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Predslov

Vazené kolegyne, vazeni kolegovia,
otvorili ste zbornik z vedeckého seminara ,,GEOCHEMIA 2011%, ktory sa bude konat’ 1. a 2.

decembra 2011 v Bratislave. Predstavuje zhrnutie vysledkov zakladného a aplikovaného geochemického
vyskumu a prieskumu prezentovanych na tomto semindri.

Vedecky semindr je usporiadany v ramci ¢innosti Slovenskej asocidcie geochemikov v spolupréci s
Oddelenim hydrogeoldgie, geotermilnej energie a geochémie Zivotného prostredia SGUDS v Bratislave,
Katedrou geochémie PriF UK v Bratislave a d’al$imi organizaciami a odbornikmi uz tradi¢ne zaciatkom
decembra. Organizicia tohto semindra m4 uz dlhodobu tradiciu a v tomto roku sa teSime uz na jeho
Strndsty ro¢nik. Tohtoro¢ny je venovany vyznamnému Zivotnému jubileu doc. RNDr. Jana Curlika, DrSc.
— jeho sedemdesiatinam.

Docenta Jana Curlika urdite nie je potrebné predstavovat. Vietci sti¢asni geochemici presli jeho
rukami. V ich mene, ako aj spolupracovnikov z Katedry geochémie PriF UK v Bratislave, SGUDS v
Bratislave, ako aj v mene celej geologickej spolognosti Zelame Doc. RNDr. Janovi Curlikovi, DrSc., pri
prileZitosti jeho vyznamného Zivotného jubilea, vSetko najlepSie, pevné zdravie, pohodu, spokojnost’ a
doteraji elan pri napiiiani predsavzati.

Hlavnym cielom semindra je umoZnit' vSetkym c¢lenom Slovenskej asocidcie geochemikov,
Sirokému okruhu odbornikov, najmi mladym pracovnikom, v rdznych oblastiach geochémie a pribuznych
vednych odborov, prezentovat’ najnovsie vysledky svojej prace a naznacit’ hlavné smery vyvoja geochémie
a jej aplikdcie vo svete a u nés.

Po desiaty raz sa uskutocni aj sitaz mladych vedeckych pracovnikov do 35 rokov — o najlepsiu
prednasku (cena akademika B. Cambela) a o najlepsi poster (cena S. Gazdu). Aj tymto chceme napomdct’
mladym vedeckym pracovnikom v ich sucasnom usili o zapojenie sa do vedeckej price v ramci
geochémie, ¢o ako difame, napomdze dalSiemu udspe$snému rozvoju geochémie aj vo vzdialenejsej
budicnosti.

Dakujeme vietkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika, ako aj k celkovému
zorganizovaniu seminara ,,GEOCHEMIA 2011, Sii to predovietkym autori jednotlivych prispevkov, ale
aj recenzenti, odborni garanti, ¢lenovia Cestného predsednictva a organizacného vyboru, samozrejme
vritane sponzorov.

V Bratislave 24. novembra 2011
L. Jurkovig, L. Slaninka, O. DurZa

Sponzori:

§GUD§, Bratislava;
GEOPRODUKT, Banskd Bystrica
HYDEKO - KV, Bratislava

EL spol. s r.o., Spi§skd Novd Ves
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NALEZY MEDENYCH INGOTOV Z OBLASTI SPANEJ DOLINY

Peter Andras,"

Jozef Krnad!

1 Katedra Zivotného prostredia FPV UMB, Tajovského 52, 974 01 Banskd Bystrica;
e-mail: peter.andras @umb.sk; krnac @fpv.umb.sk; etolog2 @azet.sk; steven.aschenbrenner@ gmail.com
2 Geologicky ustav SAV, Dumbierska 1, 974 01 Banskd Bystrica; andras @savbb.sk

Uvop

Technoldgia metalurgie medi prenikla na
uzemie Slovenska v starSej bronzovej dobe v ro-
koch 2500 — 1800 pred n. 1. pravdepodobne
zoblasti Kaukazu (Toc¢ik a Bublovd, 1985).
Stollner (2005) zaradil slovenské medené loZiska
spolu s regionmi Huelva v juznom Spanielsku,
Mitterberg vo vychodnych Alpach, Sedmohradsko
a Bulharsko medzi vel'koproducentov medi v 3.a 2.
tisicro¢i pred n. 1. Napriek tomuto nespornému
vyznamu  slovenského  mediarstva  bezmdla
neexistuju Ziadne presnejSie udaje o charaktere
historickych medenych ingotov.

Horny

arm;mi)\ g e
Dolny .

. Harm anmet

Obr. 1: Mapa ndlezov medenych ingotov a koldcov
z okolia Banskej Bystrice

Kvalita stredoslovenskej surovej medi sa
v priebehu 14. storocia zlepSovala az sa vyrovnala
rafinovanej medi bendtskej (Stefanik, 2001).

VYSLEDKY

Pravdepodobne najstar§ia vzorka CU-1 po-
chddza azda eSte z doby bronzovej. Je tvorend
dvomi hlavnymi fdzami: matrix a PbCO; fazou
(obr. 2), ktord ju ,,prerastd” vo forme Cervovitych
uzlovitych utvarov, vytvarajicich akdsi viac-menej
priestorove rovnomernu siet. Matrix (analyzované
body 1-3, obr. 2) je tvorend 92,99 — 94,68 % Cu s

primesou Sb (4,22 — 5,58 %) a s nepatrnymi
primesami As (1,02 — 1,24 %), Zn (0,03 — 0,12 %),
Ag (0,02 - 0,10 %), Pb (0,02 - 0,03 %) a Fe (0 —
0,02 %). Analyza 4 poukazuje na uzavreninu Pb
(98,29 %) s primesou Cu (0,83 %) a Sb (0,32 %).
Zaujimava je aj sucast’ fazy, ktord prerastd matrix
(analyza 5), tvorend zliCeninou medi a siry (79,16
9% Cu a 20,26 % S) s primesou Pb (0,21 %).

s AL

Obr. 2 Vzorka CU-1 (analyzované body 1 a 5)

Vzorka CU-2 reprezentuje zliatok z doby
bronzovej. Je tvoreny med’ou vysokej Cistoty (ana-
lyzy 1-3: 84,90 - 99,44 % Cu). Ostatné primesi (Fe,
Zn, Ag, Au, Pb, Sn a S) su, s vynimkou As (0,07 -
0,37 %) a Sb (0,01 - 0,21), ktoré pochadzajui prav-
depodobne z tetraedritu, zanedbatelné (analyza 6).
Drobné inkldzie v inak homogénnom kove (analy-
za 4) su tvorené viacprvkovou oxidickou zliatinou
zloZenia Sb-As-Cu-Pb-S s prevahou Sb (69,16 %)
a As (10,86 %). Med’ tvori v zliatine len 6,72 %.

Vzorka CU-3 pochddza asi zo stredoveku.
Tvori ju zliatina 85,25 — 99,49 % Cu a 0,02 — 0,28
% Sb s primesou As (0,05 — 0,11 %), Ag (0,01 —
0,21 %) a Zn (0,04 — 0,23 %). Stopové obsahy Au
(0,04 %) aFe (0,02 %) boli zistené len v jednej
analyze (analyzy 1-3, obr. 3). V matrix boli zistené
odmieSaniny oxidov s niZ§im obsahom As, Sb a Ag
(analyzy 4 a5). Inkldzie (analyza 6) si tvorené
zliatinou Sb-As-Cu-Pb-Sn v pomere 73,34 : 7,40 :
6,81:0,19:0,11 %.




Obr. 3 Vzorka CU-3:

med’
s odmiesaninami s niZ§im obsahom As-Sb-Ag kovu
(analyzy 4 a 5) a s inkliziami Sb zliatiny (analyza 6)

(analyzy 1-3)

Vzorka CU-4 ma nehomogénne, mnoho-
komponentné zloZenie. Reprezentuje zliatinu s
obsahom 64,24 % Cu, 10,38 % Fe a24,61 % S
(analyza 2) abronz (analyza 1): 59,99 % Cu
236,32 % Sn. Okrem tychto zloZiek obsahuje
zliatina primesi Zn (0,58 - 1 %), As (0,06 - 0,17
%), Pb (0,09 - 0,11 %) = Ag (0 - 0,03 %) a Sb (0 -
1,63 %). Analyza 4 reprezentuje zliatinu Fe-Zn-S.

Obr. 4 Mirmekitickd

Struktiira
s vyznacenymi analyzovanymi bodmi 1-5

vzorky CU-5

Vzorka CU-5 reprezentuje produkt thur-
zovsko-fuggerovského podniku Ungarisher Handel
z obdobia rokov 1497-1546. M4 zvla§tnu mir-
mekitovid Struktdru (obr. 4). Najvyssi obsah Cu
(89,50 %) sa zistil vtmavej faze (analyza 4).
PodstatnejSie primesi v nej tvoria len As (5,12 %),
Sb (2,51 %) a Ni (2,13 %). Obsah Fe je sotva 0,29
%, Zn 0,06 %, Ag 0,03 % a S 0,01 %,. Obsah Sn
(0,31 %) napovedd, Ze ingot nemohol byt vyrobeny
vyluéne z miestnych zdrojov, tj. z okolia Banskej
Bystrice. Primes Ni, ktord bola doloZend vo vset-
kych analyzovanych fazach, by mohla byt vysvet-
lend pridanim rid z oblasti LCubietovej, kde sa na
lokalite Kolba vyskytuje aj Ni/Co mineralizicia.

Cu-bohaté si aj drobné tmavé inklizie v zliatine
(analyza 5). Podstatne menej Cu (27,08 — 28,17 %)
obsahuju mirmekitické fazy (analyzy 2 a 3). Svet-
lejsie lemy pozostdvaji z As (17,16 %), Sb (23,12
%) a Ni (28,00 %) zliatiny a tmavSiu centralnu cast’
mirmekitickych faz tvori zliatina medi s Fe (10,44
%), As (36,96 %), Ni (19,19 %) a Sb (6,11 %).
Zliatina obsahuje aj drobné inkltizie Pb (analyza 1).

Obr. 5 Vzorka CU-6 svyznalenymi analyzovanymi
bodmi 1-5

Vzorka CU-6 je tvorend dvomi hlavnymi
fazami, v ktorych st len ojedinelé inklizie odmie-
Sanin (obr. 5). Analyza 1 reprezentuje dendritickd
Cast’ matrix, v ktorej je med’ (96,91 %) dopreva-
dzani len nepatrnymi primesami Zn (0,06 %), As
(0,92 %), Ag (0,04 %) aSb (1,81 %). Zakladna
¢ast’ matrix (analyza 2) je tvorend z 96,91 % me-
d’ou a jedinou primesou presahujicou 1 % je Sb.
Dalsie inklizie s tvorené zliatinami Cu-Sb, Pb-
Sb-Cu-S a Cu-S (analyzy 3, 4 a 5). Ingot CU-7
pochddza z produkcie thurzovsko-fuggerovske;j
spolocnosti. Zliatok tvori med vysokej Cistoty
(99,58 — 99,86 % Cu). Mozno v nom pozorovat
malopocetné odmieSaniny oxidu s niz§im obsahom
Cu (88,88 %) as primesou S (0,08 %), ako aj
inklizie Pb-Cu (Zn-S) zliatiny.

Pod’akovanie: Prdca vznikla za podpory

grantovej agentiiry APVV v rdmci rieSenia grantov
APVV-51-015605, APVV-0663-10.
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ACIDIFIKACNY PROCES TECHNOGENNYCH SEDIMENTOYV
V OBLASTI HALDOVYCH POLI NA LOKALITE EUBIETOVA
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Uvop

Haldové pole Podlipa v Cubietovej reprezen-
tuje dizemie zmenené historickou exploaticiou Cu-
rid. Zmeny pH a Eh v technogénnych sedimentoch
sposobuju uvolnenie tazkych kovov z tuhej fazy,
kde sa nachddzaji vo forme taZSie rozpustnych
minerdlov alebo v sorpénom komplexe, do pod-
zemnej apovrchovej vody (Lee et al, 2005;
Alloway, 1995). Riziko acidifikicie je voditkom
pre stanovenie stupila rizika environmentalnej kon-
tamindcie krajiny tazkymi kovmi. Nand a Verloo
(1985) charakterizovali mobilnd frakciu kovov ako
sumu rozpusteného podielu kovov v kvapalnej faze
a podielu, ktory sice ostiva v pevnej faze, avSak
moZe postupne prejst’ do pddneho roztoku.

VYSLEDKY

Aktivne pH vo vzorkach z haldového pola
koliSe v rozmedzi hodnét 3,75 — 6,32 a vymenné
pH od 3,58 po 6,48. Hodnota aktivneho pH
zreferencnej plochy je 4,93. Hodnoty Eh vo
vodnom vyluhu sa pohybujd v §irokom rozpiti od -
5 po 156 mV a vo vyluhu 1M KCl od -16 po 174
mV a vykazuju negativnu koreldciu voci hodnotam
pH (obr. 1).

200

y=-65,06x + 406,8
R’= 0,9992

150

E y=-62,556x + 391,07
s R=0,9977
-
1]

[ 4

-50

35 4 45 5 5,5 6 6,5 7
pH

¢ H20 =1MKCl H20 —IMKCI

Obr. 1: pH vs. Eh diagram pre aktivne pH (pHpy;0)
i pre vymenitel’'né pH (pHycy)

Aktivitné diagramy zloZiek v systéme Fe**—
SO, -H,0, opisujiice stabilitu pevnych fiz pre
aktivne i vymenitel'né pH (obr. 2a, b) indikuju, Ze
Fe sa vtechnogénnych sedimentoch a pddach

haldového pola vyskytuje v siranovej forme ako
FeSO, fiza. Fe v sulfidickej forme sa vyskytuje
zrejme len v nezvetranych horninovych dlomkoch.
Tieto po€as merania pH a Eh vzhl'adom na ¢asovy
faktor (60 mintt) nevstupuji do reakcie. Kinetika
zvetrdvania tychto minerdlov z4visi od pH, teploty
a od reakéného povrchu.

1

08| FeSO |
06
~ 0,4 FeSO
2 Goethite
= 0,2
=
0,2
-0,4
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
1
0,8 FeSO
06
~ 04 FeSO
% A Goethite
e 0.2 -
z \‘
-0,2 Pyrite ‘
-0,4 :
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
Obr. 2: Aktivitné diagramy zloZiek v systéme

Fe'* — SO/ - H,0 (Bethke, 2000); a) pre aktivne
PHyz0 vs. Ehgo, b) pre vymenitel’'né pHyc, vs. Ehgc

NajnizSia hodnota pH bola namerand
v oblasti referencnej plochy. Je to spdsobené asi
tym, Ze napriek nepritomnosti sulfidov tu niet
karbonétov; obsahy uhlika sd nizke (C,,. 0,40 %,
Core- 0,37 %, Cinore. je pod medzou stanovitel'nosti).
Acidita haldového pol'a na zaklade tdajov pHy,o je
zobrazend na obr. 4 a hodnoty Ehy,( na obr. 5.

Chemicku rekciu pddy rozliSujeme: a) kyslu
- pH 4 a menej, b) neutrdlnu - pH 6,5 — 7,4 a ¢)
alkalicki — pH 7,5 a viac (Curlik et al., 2003).
V zmysle tejto klasifikicie je skoro v celej Studo-
vanej oblasti, ale hlavne na ploSindch haldovych

8



Konferencie, sympaozid, semindre — Geochémia 2011

terds, potvrdend kysla pddna reakcia. NiZSia acidita
svahov je asi dosledkom intenzivnejSieho
vyplavovania materidlu zrdZkovou vodou.

100 m

Obr. 4: Acidita technogénnych sedimentov na
haldovom poli Podlipa; Ciselné hodnoty udavajii pHpy,o

100 meters

Obr. 5: Hodnoty Eh technogénnych sedimentov a pody
na haldovom poli Podlipa; ¢iselné hodnoty uddvaji
Ehpo (mV)

NajoxickejSie podmienky indikuji namera-
né hodnoty Ehy,o (aZ 156 mV, obr. 5; a Ehgc 174
mV) vo vrcholovych Ccastiach haldového pola.
NajnizSie hodnoty Eh (-5 mV, obr. 5; a -16 mV
Ehkc)) boli namerané v podméacanej spodnej zéne

.....

siry siranovej, ¢o sved¢i o pomerne vysokom
obsahu eSte nezoxidovanych primdrnych sulfidov.

Celkova tvorba acidity (AP) zodpoveda
mnoZstvu  kyseliny, ktord potencidlne mdZe
depénium vyprodukovat’. Na Studovanej lokalite sa
AP pohybuje vrozmedzi 0,312 — 13,12 ( x=3,7).
Hodnota neutralizacného potencidlu (NP) udéva,
aky je obsah neutralizacnych latok v depéniu, ktoré
su schopné produkovani aciditu neutralizovat V
jednotlivych castiach depénia je NP rozdielny (O -
127,1; X = 27,1) a v negativnej koreldcii voc¢i AP.
Hodnoty cistého neutralizacného potencidlu (NNP
= NP - AP) na haldovom poli ukazuji, Ze na
neutraliziciu banskej hluSiny je potrebné pridat
tol’ko neutralizacného ¢inidla, ktoré odpoveda
v priemere 23,5 kg CaCO; na 1 tonu haldového
materidlu. Oriziku vzniku kyslej banskej vody
(AMD) vypoveda najlepSie pomer NP:AP = 1,72,
ktory podla Sobeka et al. (1978) odpoveda
nizkemu riziku tvorby kyslych banskych vod.

Pod’akovanie: Prdca vznikla za podpory
grantovej agentiiry APVV v rdmci rieSenia grantov
APVV-51-015605, APVV-0663-10.
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Uvobp

Stopové prvky modzu poskytnit vela
zaujimavych poznatkov z hl'adiska krystalochémie
igenézy minerdlov. Doneddvna boli moZnosti
spektroskopickych metéd obmedzené najmi
minimdlnym objemom vzorky poZadovanym na
analytické spracovanie, ktory bol prili§ velky pre
Stidium stopovych prvkov priamo v minerdloch.
Aj destruktivnost’ pripravy vzoriek bola vyraznym
obmedzenim, pri priprave prepardtov sa stricala
informicia o zonalite minerdlu a jeho pozicii
vramci horniny, ¢i mineralizicie. Preto sa tieto
metddy v geoldgii vyuZivali najmid na stanovenie
stopovych  prvkov v horninovom  materidli.
Hmotnostnd spektroskopia s indukéne viazanou
plazmou spojend s laserovou abldciou (LA-ICP-
MS) vSak umoziiuje stanovovat’ obsahy stopovych
prvkov aj v jednotlivych minerdloch priamo v
leStenych prepardtoch, priCom sa vSak nestricaju
d’alSie informdcie o minerali.

Analyza  obsahov  stopovych  prvkov
v minerdloch  turmalinovej skupiny nie je
Standardne vyuZivand. V minulosti boli stopové
prvky stanovované najmid klasickou mokrou
chemickou analyzou, pripadne metédami ICP-MS
alebo ICP-AES (napr. Jolliff et al,. 1987; King et
al., 1988; Yavuz et al., 1999; Jiang et al., 1999, Ertl
et al., 2006), metéda LA-ICP-MS na turmalinoch
bola vyuzitd aZ v poslednej dobe (napr. Novdk et
al., 2011).

Této prica sa venuje dvom vzorkdm
turmalinu. Turmalin  zlokality = Forshammar
(provincii Bergslagen, Svédsko) je vyrazne opticky
zondlny, tmavozelenej (stred) aZ sivozelenej (okraj)
farby. Tvori krystaly s velkostou do 10 cm.
Vyskytuje sa s kremenom, muskovitom
a mikroklinom v telese pegmatitu. Z akcesorickych
minerdlov je pritomny magmaticky zirkén
a xenotim a neskoro magmaticky az hydrotermalny
hydroxylbastnésit-Ce. Pegmatitové teleso vo

Forshammare prerdza starSie felzické
metavulkanity veku 1,90-1,87 Ga (Lundstrém et
al., 1998). Samotny pegmatit je sicast'ou formécie
granitov a pegmatitov s vekom 1,80 Ga (Romer &
Smeds, 1997). StarSie metavulkanity, aj mladSie
granity a pegmatity su sucastou prekambrického
svekofenického orogénu.

Turmalin z Prosetina (Ceskd republika) tvori
radidlne, do 5 cm velké agregity svetlomodrych
prizmatickych  kryStadlov. Turmalin vystupuje
s albitom (Angsg3s), muskovitom, skapolitom,
pumpellyitom-Al v polohich svetlych silikdtovych

hornin v dolomitickom mramore oleSnickej
jednotky moravika (Opletal et al.,, 2007).
Muskovitovo-plagioklasové horniny boli

interpretované ako intridzie aplitov chudobnych na
SiO, (Sekanina, 1965) alebo metaevapority
(Opletal et al., 2007).

METODIKA

Obsahy hlavnych prvkov v turmalinoch boli
analyzované pomocou elektronovej mikroanalyzy
na pristroji CAMECA SX-100 (Stitny geologicky
ustav Dionyza Stiira, Bratislava) metédou vinovo-
disperznej analyzy (WDS), pri urychlovacom
napéti 15 kV, pride 20 nA a priemer elektrénového
lic¢a 1-5 um, so spodnym detekénym limitom cca.
0,01 hmot. % a presnost'ou + 0,05 to 0,15 hmot. %.

Obsahy stopovych prvkov boli stanovené
metédou LA-ICP-MS analyzy na ICP-MS
spektrometri Agilent 7500 CE (Agilent, Japonsko)
s laserovym ablaénym systémom UP 213 (New
Wave, USA). Podmienky LA-ICP-MS analyzy boli
optimalizované pomocou skleného referen¢ného
materidlu NIST SRM 612 s ohladom na
maximalny pomer signdlu k Sumu
a minimalizaciou tvorby oxidov (pomer ThO+/Th+
= 0y2 %, pomer U+/Th+ = 1,1 %). Analyzované
body s priemerom 65 pum boli ablatované po dobu
40 sekind shustotou energie 13 J.cm?
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a frekvenciou 10 Hz. Obsahy stopovych prvkov
boli normalizované na zdklade obsahu Si zisteného
pomocou EMPA.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Forshammar
Na zaklade elektronovej mikroanalyzy
a spresnenia  kryStidlovej  Struktiry  turmalin

z Forshammaru zodpovedd dravitu so strednym
stupiiom neusporiadanosti AI-Mg medzi poziciami
Y a Z. Skimany krys$tal dravitu sa da na zdklade
chemickej zonality rozdelit na stred, prechodnu
zénu aokraj, pricom je pretinany Zilkami
najmladSieho turmalinu. Pomer Fe/(Fe+Mg) je
nizky (do 0,24), pricom stipa od stredu
k prechodnej zéne a v okraji opit’ klesa. Centrdlna
zéna kryStdlov je najbohatSia na Al aje tiez
najvakatnejSia. Naopak, obsahy Na a Ca stipaju
v prechodnej a okrajovej zéne.

Z hladiska obsahu stopovych prvkov
stanovenych LA-ICP-MS dravit z Forshammaru
mi najvysSie doteraz zistené obsahy REE
v pegmatitovom turmaline, do 1200 ppm REE,
<210 ppm La, <670 ppm Ce. Obsahy REE
v turmalinoch z pegmatitov a granitov su obvykle
nizke, do 20 ppm La a Ce (Bea, 1996; Jiang et al.,
1997). Zvysené obsahy REE pegmatitovych
turmalinoch boli analyzované iba v elbaite z lokalit
Nuristan, Afganistan a Anjabonoina, Madagaskar
(Ertl et al., 2006) a v dravite aZ skoryle z
tiebi¢ského plutonu v Ceskej republike (Novik et
al., 2011). Podobne zvySené obsahy REE ako v
dravite z Forshammaru boli pozorované v
turmalinoch z turmalinitov, rdl a metasedimentov,
casto priestorovo spdtych s magmatickymi,
metamorfnymi a  hydrotermdlnymi  rudnymi
loziskami, kde obsah La a Ce mdzZe dosiahnut’ az
~130 a 280 ppm (Torres-Ruiz et al., 2003; Garda et
al., 2010). Najvyssie obsahy REE boli zistené v
turmaline z kremennych Zil

Obrazy vzdcnych zemin normalizované na
chondrit (obr. 1) ukazuji vyrazni negativhu Eu
anomaliu (Euw/Eu* = 0,005-0,05) a obohatenie o
lahké REE (Lan/Yby = 32-464). Oba pomery
indikuji nizku fugacitu kyslika a vysoky stupeii
magmatickej frakciondcie pegmatitu (Moller &
Muecke, 1984).

1000
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Obr. 1: Obsahy prvkov vzdcnych zemin v turmaline
z Forshammaru normalizované na chondrit (hodnoty
pre chondrit 7 prace Anders & Grevesse, 1989).

Velkost' kryStdlu dravitu umoZnila aj
sledovanie distribucie stopovych prvkov v ramci
profilu jednotlivymi zénami krystdlu s vynimkou
zilky, ktord bola prili§ dzka pre laserovy Idc.
Obsahy vzdcnych zemin su najvysSie v prechodnej
z6éne, v okrajovej zbéne su sice nizSie ako
v prechodnej, ale vysSie ako v strede kryStélu.
Podobny priebeh s maximom v prechodnej zdéne
aminimom Vv strede maji aj obsahy dalSich
stopovych prvkov ako je Ti a Mn (obr. 2). Naopak,
obsah Zn a Ga klesd vokrajovej zbne
a v prechodnej zéne nie je pozorovand Ziadna
vyraznej$ia anomdlia (obr. 3). VSetky stropové
prvky navyse v stredovej zone preukazuji znaky
oscilaénej zondlnosti.
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Obr.2: Obsahy stopovych prvkov Ti, Mn a Ce — profil
kry$tdalom turmalinu z Forshammaru.
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Obr.3: Obsahy stopovych prvkov Zn, Ga a La — profil
kry$talom turmalinu z Forshammaru.

Pozorovand zonalita dravitu indikuje
minimélne dva rézne procesy, resp. $tddid evolicie
turmalinu. Oscila¢nd zonalita stopovych prvkov v
stredovej zone kryStilu poukazuje na jeho
magmaticky povod. Pomer Xy, v strede kryStalu
(okolo 0,76) je blizky turmalinu z NYF pegmatitov
v tfebi¢skom pluténe (do 0,8; Novik et al., 2011),
avSak dravit z Forshammaru mé vy3$§i obsah Al a
vakancii v pozicii X. Prechodnd a okrajova zéna so
zvySenym obsahom Ca a Ti a zniZenym pomerom
vakancii by mohli signalizovat’ progradny
metamorfny proces (Henry & Dutrow, 1996).
Granity mladSej generdcie (1,8 Ga) v oblasti
provincie Berglagen vSak si iba minimdlne
deformované, ¢o vylucuje mladSiu metamorfnu
udalost’ (Ivarsson & Johansson, 1995). Aj
nepritomnost’ duktilnej deformdcie kryStilov a tieZ
tetraedrického Al, typického pre vysokostupniové
metamorfity, limituje pravdepodobnost’
metamorfného pdvodu okrajovych zén turmalinu.
ZvySeny, no znacne variabilny obsah REE typicky
skor pre hydrotermdlne turmaliny (Garda et al.,
2010) a pritomnost’ mladSieho hydroxylbastnisitu-
(Ce) tiez indikuje neskoro-magmaticky az
hydrotermdlny pévod okrajovych z6n turmalinu.

Prosetin

Turmalin z Prosetina ma pomerne nevyraznd
chemickd zonalitu, jednotlivé zény sd rozne
vyvinuté, v BSE sa daji rozoznat’ len dve zony —
svetlejSia tvori generdlne stredy kryStidlov (ak sd
definované plochami priziem) a tmavS$ia je na
okraji. SvetlejSia zona je tvorend dvomi fdzami s
roznym chemickym zloZenim - vakantnej$i
turmalin zloZenia dravitu prechddzajiceho do
magnezio-foititu, a turmalin s nizkym obsahom
vakacii v pozicii X a Ca — zloZenim zodpovedajuci
,oxy-dravitu®. Tmava faza je tvorend dravitom so
zvySenym obsahom Ca. Obohatenie o Ca je
dosledkom substiticie CaMg(NaAl) ;. VSetky zény
turmalinu z Prosetina si vysoko hore¢naté, pomer
Xme sa pohybuje medzi 0,85 - 0,97. Oproti

idedlnemu vzorcu dravitu maji Studované
turmaliny aj zvySeny obsah Al, az do 6,72 apfu.
ZvySeny obsah Al moéZe byt kompenzovany
zvySenim obsahu vakancii v  pozicii X
prostrednictvom substitdcie *DAl(NaMg).,.
ZvySovanie obsahu Al dobre koreluje s obsahom
"O. Do tvahy teda prichadza substiticia
AlO(MgOH)., (obr. 4), ktord posiva zloZenie
dravitu k ,,oxy-dravitu®.

Turmalin z Prosetina md zvyseny obsah Ti
(do 472 ppm), Sr (do 337 ppm), Mn (do 60 ppm)
a Ga (do 122 ppm). Obsah REE je nizky do 2 ppm
La, do 4 ppm Ce a4 ppm Nd. ZvySeny obsah Sr
anizky obsah stopovych prvkov typickych pre
aplity (Zr, Rb, U, Th, REE; Nabelek, 1986)
poukazuje skor na genézu spojenud
s metaevaporitmi.
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Obr.4: Diagram zdvislosti obsahov Ti a Ca v turmaline
z Prosetina.
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Obr.5: Diagram zdvislosti obsahov Sr a Ca v turmaline
Z Prosetina.
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ZAVER

Aplikdcia LA-ICP-MS na dvoch vzorkich
turmalinu ukazala citlivost stopovych prvkov
v turmaline na geochemické vlastnosti prostredia a
genetické  procesy. Turmalin z pegmatitu
Forshammar ma zvySené obsahy REE, ktorych
nabohatenie je typické pre NYF pegmatity.
Zarovenn stopové prvky odhalili nadvidznost’
genetickych procesov, oscila¢nd zonalita poukazuje
na magmaticky povod a zvysené obsahy REE, Mn
a Ti na pravdepodobne postmagmaticky az
hydrotermdlny event. Turmalin z Prosetina ma
REE, vyrazne zvysené su iba obsahy Sr a Ti, ktoré
koreluji so zvySenym obsahom Ca, ¢o moZe
podporovat’ hypotézu o metaevaporitickom povode
turmalinu.

Pod’akovanie: Tdto prdca bola
podporovand Agentirou na podporu vyskumu a
vyvoja na zdklade zmliv APVV-0571-06, APVV-
0081-10 a VVCE-0033-07.
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Uvop

V oblasti opusteného Sb loZiska v Petrovej
doline pri Popro¢i bol vrokoch 1994 az 1996
realizovany vyhladdvaci prieskum Zivotného
prostredia, vysledky ktorého potvrdili vyrazné
znelistenie povrchovych vod, pdd arieCnych
sedimentov v povodi toku OlSava (Kali¢iakova et
al., 1996). V nasledujicom obdobi (1996 — 1998)
bolo chemické zloZenie banskych vod vytekajicich
zo starych $tdIni dzemia od Medzeva po Zlati Idku
skimané s cielom hodnotenia kvalitativnych
a kvantitativnych charakteristtk banskych vod,
vyuzitelnych mnoZstiev a podmienok vyuZivania
(Bacova et al., 1998). Vysledky oboch geologic-
kych uloh prvy krat upozornili na extrémne vysoké
obsahy arzénu a antiménu v prirodnych vodich
v oblasti Poproca a Zlatej Idky.

CHEMICKE ZLOZENIE BANSKYCH VOD

Chemické zloZenie banskych vod odrdza
pritomnost’ loZisk rudnych surovin s metamorfno-
hydrotermdlnou Zilnou mineralizaciou sideritovo-
sulfidického typu ($tdlne Hummel, Jozef, Pluto,
Kutacka II, Kutacka III, Michal, P. Lumumba,
Christi-Himmelfahrt) a antimonitového  typu
(poproCsky zilny systém — $tdlne Barbora, Nizna
Anna, Agnes a zlatoidsky Zilny systém — S$tdlne
Hauser, Henel, Michal, Breuner, Albert a d’alSie).
V skimanom uzemi sa nachddza 29 starych $t6lni
s vytokom banskej vody. Ich mineralizacia je od 42
do 1038 mg.I" (obr. 1) s priemernou hodnotou 231
a medianom 185 mg.1". Chemické zloZenie vod sa
pri prebiehajicom rozklade sulfidov meni od
Ca(Mg)-HCO; alebo Mg(Ca)-HCO; typu po
Ca(Mg)-SQO, alebo Mg(Ca)-SOy typ.
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Obr.1: Mineralizdacia banskych vdd na podklade Struktiirnej schémy tizemia

Na obr. 2 je vyjadreny vztah medzi koe-
ficientmi (Na*+K*)/HCO; a (Ca**+Mg**)/HCO5.
Vody rezimovo pozorované v hydrologickom roku
1997 st zndzornené kruzkami a vody analyzované
jednorazovo ostatnymi znaCkami (zdroje ddajov:
Bacova et al., 1998; Cicmanovad a Rapant, 2002;
ZeniSovd et al., 2009; Flakovd et al., 2009).
ZvySujuci sa podiel procesov oxidécie sulfidov na

chemického

formovani  vysledného zloZenia
banskych vod sa prejavuje posunom bodov v smere
zlava doprava a zdola nahor.

14



Konferencie, sympaozid, semindre — Geochémia 2011

1.00

© Jozef
© Pluto
© Hummel
oV udoli p. Zabava
© Michal
@ Barbora
© pri Poproci
© Hauser ©
© Henel
> Ferdinand @
A §t. Nizna Anna C
A §t. Agnes
- bezmenna §t.1(Poproc)
§t. Spodny Zdar Boh
- bezmenna $t. (Baha Lucia) o=
- $t. Christi-Himmelfahrt )
§t. Kutacka Il
- §t. Kutacka Il

- §t. P. Lummumba o
- bezmenna $t. - Udolie potoka Zlatna S

§t.Michal

0.10

(Na"+K")/HCOs"

§t. VSechsvatych °
+ Stara st. - Alajos st. 18
§t. Ladislav
+ §t. Albert
§t. Breuner
+Hutna, §t. Johanna-Janos

e’
| |

0.01 1 | |
0.001 0.01 0.10 1.00 10.00

(Ca®*+Mg*)/HCO;"

Obr. 2: Chemické zloZenie banskych vod

ReZzim banskych vdd je ovplyviiovany
zrazkami a sezonnymi klimatickymi zmenami
v zéavislosti od pozicie §tdlne v horninovom
masive. Napriklad banské vody zo §tdlni Michal
a Hauser majd hlbSi obeh, ¢o sa prejavuje
zanedbatelnym vplyvom kratkodobych
klimatickych zmien a pozorovatel-nym vplyvom
sezénnych klimatickych faktorov na vydatnost
ateplotu (vytoky banskych vo6d maji stilu
vydatnost’ a teplotu), ale aj na chemickom zloZen{
(zvySené obsahy dvojmocného Zeleza ainé Crty
chemického zloZenia, poukazujice na redukcné
prostredie formovania banskych vo6d). Relativne
stdle makrochemické zloZenie takychto vod
pozorujeme aj na obr. 2. U banskych vdd,
zucCastiiujucich sa na relativne plytSom obehu
podzemnych vdod v horninovom masive je vydat-
nost’ vel'mi rozkolisana, chemické zloZenie nestale.

Obsah arzénu a antimonu v banskych voddch

Po roku 2000 bola oblast’ niekdajsej tazby
antimonitovych rdd (Poro¢ a Zlatd Idka) skiimand
velmi intenzivne z hladiska zistenia zdrojov a

rozsahu  kontamindcie Zivotného prostredia,
stanovenia foriem vyskytu arzénu a antiménu vo
vodach, skdmania potenciondlneho dopadu

kontamindcie na zdravotny stav obyvatel'stva
(Cicmanova a Rapant, 2002). NajnovSsie vysledky
podrobného skiimania znecistenia prirodnych vod v
oblasti Poproca boli publikované v pracach
Zeni§ovej et al., 2009; Flakovej et al., 2009;
Jurkovica et al., 2010 a dalsich. V nasledujice;j
tabulke si uvedené hodnoty obsahu arzénu
a antiménu, zistené v banskych vodéach v réznych
obdobiach.

Naézov §tolne Ditum odberu MV i A Z dr'oj

vzorky me.I! pel! pel! udajov
Michal XI1.1996 - X.1997 597 1 61 1
Barbora X1.1996 - X.1997 175 337 10 1
Nizné Anna 8.7.1996 254 1563 8 1
Nizna Anna 21.8.2007 343 180 12 2
Nizna Anna 1.7.2008 230 750 S 3
Agnes 8.7.1996 622 480 2500 1
Agnes 21.8.2007 654 380 2400 2
Agnes 1.7.2008 540 600 2150 3
Hauser X1.1996 - X.1997 201 4 382 1
Henel X1.1996 - X.1997 192 6 33 1
Michal (Zlata Idka) 16.8.2001 220 110 75 3
Viechsvitych 16.8.2001 152 11 18 3
Breuner 16.8.2001 189 115 80 3
Johanna-Janos 16.8.2001 170 90 44 3

1 Bacova et al., 1998; 2 Flakova et al., 2009; 3 Zenisova et al., 2009

Tab.1: Obsah arzénu a antimonu v banskych voddch

ZAVER

Aj ked’ sa v oblasti Poproca a Zlatej Idky do
polovice 90. rokov dvadsiateho storo€ia niektoré
banské vody vyuZzivali na ludskd spotrebu
a s vyuZitim inych sa uvazovalo, vysledky geolo-
gickych, hydrogeologickych a geochemickych prac
a tieZ urcenie limitu obsahu antiménu a sprisnenie
limitu obsahu arzénu v pitnej vode v nasledujicom
obdobi to kategoricky vylucili.
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Uvobp

Napriek nizkym obsahom kovov pri
sucasnych vysokych cenidch komodit sa Au
porfyrové mineralizicie stali atraktivne na
prieskum. Popri jedinom ekonomickom loZisku
v Zapadnych Karpatoch (Detva — Biely vrch) sa za
posledné 4 roky podarilo objavit’ mnoZstvo doteraz
nezndmych vyskytov Au porfyrovych mineralizdcii
a objasnit’ mnohé metalogenetické zakonitosti.

Za Au-porfyrové mineralizicie si vo svete
povaZzované mineralizované intrizie so zlatom s
nizkym obsahom Cu (<0,25%) v porovnani s
klasickymi Cu-Au porfyrovymi loZiskami. Typicka
je tieZ asocidcia s dioritovymi typmi porfyrovych
intrdzii a pritomnostou paskovanych kremennych
ziliek,  ktoré priestorovo  asociuji s Au-
mineralizdciou (Muntean a Einaudi, 2001). Na
Slovensku sa najvyznamnejSie mineralizicie tohto
typu vyskytuji v centrdlnej zéne stratovulkdnu
Javorie: Detva — Biely vrch, Zvolen — Kral'ova,
Slatinské Lazy — Vyboskovo; menSie vyskyty su v
oblasti Kloko¢ — Podpolom, StoZok — Sakovei,
Viglasskd Huta — Banisko, Pstrusa — Garity,
Zajezova. V Stiavnickom stratovulkdne sa mengie
vyskyty a prejavy zistili v Beluji, Zupkove, Sasove,
pri Novej Bani a Prochoti. Stratovulkdn Pol'ana pre
vy$§i stupett ochrany nie je preskimany
a Kremnicky stratovulkdn sa pre konflikt zdujmov
tiez neskimal =z hladiska vyskytu tohto typu
mineralizdcie. Vo Veporskom stratovulkdne sa
slabé prejavy Au porfyrovej mineralizdcie nasli pri
Tisovci. Vo vychodoslovenskych neovulkanitoch
sa zistili v Zlatej Bani — Nosger, pri Morskom Oku,
Porubskom potoku a Dieli.

METODIKA

Objekty s prejavmi porfyrovej mineralizéicie
sa najskdr rekognoskovali a litogeochemicky
vzorkovali. Dalgie price sa robili len na zdklade
pozitivnych vysledkov litogeochemického
vzorkovania, t. j. vtomto pripade ak obsah Au
dosahoval aspoil 0,1 ppm. Tieto anoméalne oblasti
sa pokryvali sietou pddnych metalometrickych
vzoriek. V pripade, Ze anomalny objekt sa prejavil

obsahom aspoii 100 ppb Au na ploche aspon
10000 m® bol nésledne overeny aj vrtnymi
pracami. Z celkového poctu 19 objektov so
zistenou Au porfyrovou mineralizdciou
v Zapadnych Karpatoch EMED vrtmi overil 7
lokalit v Stiavnickom stratovulkdne a Javori.
Celkové mnozstvo analyzovanych vzoriek vrtného
jadra k novembru 2011 presiahol 22 000 kusov.

Vrtné jadro sa po dokumentécii pililo
diamantovym koti¢om na polovicu (HQ, NQ, z
jadra s priemerom PQ sa polovica pilila na
Stvrtiny), vzorkovalo po 1 a 2 m intervaloch a
zasielalo na analyzy do laboratérii ALS CHEMEX
Rosia Montana (Rumunsko) a Perth (Australia).
Vzorky poleného jadra boli po doruceni do
laboratéria odvdZené, vysuSené a mleté tak, aby
minimdlne 70 % vzorky bolo vo frakcii <2 mm.
Nésledne sa vzorka kvartovala a navdZka o
hmotnosti 250 g bola mletd tak, aby minimdlne
85 % vzorky dosahovalo zrnitost <0,075 mm. Au
bolo analyzované z navdzky o hmotnosti 30 g
metédou AAS ,fire assay” v laboratériu Rosia
Montana (detekény limit 0,01 ppm). Kvart na
analyzu ostatnych prvkov bol odoslany do
materského laboratéria v Perthe a boli stanovené
metédou ICP.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Au porfyrové systémy z hladiska podnej
metalometrie

Vzhladom na pomerne velky rozsah
mineralizovanych  telies  porfyrového  typu
aprevazne argilitovy charakter alterdcii, okolie
tychto lokalit sa vyznacuje negativnym reliéfom
a absoldtnym nedostatkom odkryvov.
NajvhodnejSou metédou na ich prieskum
v prvotnej etape je pddna metalometria.

Centrdlna Cast’ Au porfyrovych systémov sa
vyznacuje komplexnou Cu, Zn, Pb anomadliou
(obsahy v stovkdch ppm) s kontrastnym Au
anomdlnym jadrom s obsahmi v desiatkach az
stovkdch ppb. Tieto anomdlie sa spravidla
vyskytuji na okraji magnetickej geofyzikélnej
anomdlie, ktord tvori intrizia, prekryvaji sa so
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z6énami kremennych Zilnikov a predstavuju objekt
prieskumu, t. j. rudné teleso.

Lem centrdlnej z6ny s intenzivnou Cu, Zn,
Pb aAu anomdliou tvori prechodnd zéna
s anomdliou rovnakych prvkov srddovo 10
nasobne niZ§imi obsahmi. Okrem toho pristupuje
v koncentrdciach do 10 ppm Mo azdny
s pokrocilou argilizdciou su typické anomdliami Bi
aTe. Zoény pervazivnej pyritiz4cie a pyrotitizacie
na okrajoch porfyrovych telies sa geofyzikdlne
prejavuji  ako zény indukovanej polarizicie.
Z hl'adiska ekonomického vyskytu kovov su jalové.
Geologickd stavba, alterdcie a rudonosnost’ Au
porfyrovych systémov

Au porfyrové systémy su viazané na vrchné
a okrajové casti Stokovych telies andezitovych
a dioritovych porfyrov. V horizontdlnom smere
dosahuji velkost' niekolko stoviek m, max. prvé
km. Vo vertikdlnom smere sa overili do max. hibky
okolo 750 m od povrchu, priCom teoreticky
v sic¢asnom eréznom zreze budi dosahovat’ okolo
800, max. 900 m. MnoZstvo chudobnej rudy sa
v jednotlivych ~ rudnych  telesich  pohybuje
v desiatkach az stovkdch miliénov ton. Typickym
prejavom rudného telesa nezdvisle od typu alteracie
je kremenny Zilnik, priCom intenzita Zilnika
nekoreluje s obsahom Au.

NajlepSie  preskimanym  objektom Au
porfyrovej mineralizicie je loZisko Detva - Biely
vrch, na ktorom boli zistené nasledovné hlavné
typy alterécii (Kodéra et at., 2010):

¢ (Ca-Na metasomatdza postihuje korefiovi zénu
porfyrového telesa. Z alteraénych minerdlov
dominuje bazicky plagioklas a aktinolit. Prvé
priznaky nastupuji v hibke priblizne 350 — 400
m pod povrchom v si¢asnom erdéznom zreze,
kde zacina stdpat’ obsah Na zo stotin % na
desatiny % a v hibke 600 m dosahuje uz 2 — 2,5
% Na. Ca stipa zdesatin % na 3 — 7 %
v rovnakom intervale.

¢ K-metasomatdzu reprezentuje asociicia biotitu
a K-Zivca s magnetitom. Typicka je pre strednu
cast’ porfyrového telesa. Pravdepodobne je
primdrnym nositelom Au. Distribicia K nie je
az tak markantnd ako Ca a Na. K-metasomatity
vytvaraji nepravidelné zény s obsahom 1 — 4
% K. Zény ochudobnené o K obsahuji len
desatiny %.

e Strednd argilizdcia patri k mladSim typom
premien, ktory dominuje v pripovrchovej Casti
systému, ale Casto zasahuje aj do jeho hlbsich
Castf, kde =zatliCa starSie vySSie teplotné
alteracné asocidcie. Alterdcia je mimoriadne
intenzivna, povodny charakter je Gplne zastrety
casto za vzniku pseudobrekcii. Reprezentuje ju

najmad illit-smektit, illit, chlorit a pyrit, ktory je
hlavnym nositel'om pyritu v rudnych telesach.
Vplyvom atmosferickych podmienok sa
hornina postihnutd tymto typom premeny
rozpada v priebehu niekol’kych tyZdnov.

e Pokrocild argilizdcia vznikala v najmladSich
Stddiach, rozsiahlejSie  prejavy  kyslého
Idhovania st najmé v pripovrchovych castiach
systémov, do hlbSich Casti zasahuje v podobe
uzkych pédsiem so zondlnym usporiadanim.
V centrdlnych castiach z6n bolo vylihovanie
najintenzivnejsie za vzniku monominerdlnych
silicitov, vo vonkajSich si hojné sirany
a fosforeCnany (najmi alunit), pyrofylit, dickit
a kaolinit. Lokalne dochadzalo pravdepodobne
k remobiliz4cii Au.

e Propylitizicia postihuje najmi SirSie okolie
intrdzii, pricom hornina si vi¢sinou zachovava
charakter primarnej textuiry. Charakteristicka je
mineralnou asociaciou illit, illit-smektit, chlorit
a pyrit.

Uvedend  zondlnost premien a  jej
geochemické prejavy je podobnd aj pre ostatné Au-
porfyrové lokality, aj ked’ je zndme, Ze niektoré
typy premien si mélo vyvinuté alebo tplne chybaji
(napr. pokrocild argilizdcia na lokalite Zvolen —
Krialovd). Rudné telesd obsahuji stotiny aZ
niekol’ko ppm Au, ojedinele max. az prvé desiatky
ppm Au, priemerne 0,3 az 0,9 ppm Au v zavislosti
od lokality. Z ostatnych sprievodnych prvkov su
typické najmd Cu (predovSetkym viazany na
chalkopyrit) s obsahmi v prvych stovkdch ppm
aZn (sfalerit) s obsahmi v hornych desiatkach az
prvych stovkach ppm. Obsahy Pb (viazany najmi
na galenit) dosahuju desiatky ppm, Mo len
niekol’ko ppm, zriedkavejSie v tenkych zoénach
prvé desiatky ppm. Tieto prvky su typické pre zony
s K, Ca-Na metasomat6zou a strednou argilizaciou.
Pre  zény  spokroCilou  argiliziciou st
charakteristické zvysSeny As v desiatkach ppm, Bi
aTe vniekolko ppm (zriedkavo v prvych
desiatkach ppm). Zaujimavé je niekol’konidsobné
obohatenie zén s pokrocilou argiliziciou o REE
(ZREE v stovkach ppm) skoncentrované najmé do
niektorych fosfore¢nanov a sfranov (woodhouseit,
swanbergit), so zdrojom REE v akcesorickom
monazite, ktory podl'ahol kyslému lihovaniu.

Au porfyrové systémy z hl'adiska tipravnictva

Vzhl'adom na nizky obsah Au v rude (pod 1
ppm), mald zrnitost’ zlata a jeho vézbu prevaZzne na
silikdty nie je mozné tieto rudy upravovat
gravitacne ani flotacne. Jediny efektivny spdsob je
kyanizicia. Vytaznost' pri kyanizécii je funkciou
zrnitosti fragmentovanej suroviny, jej priepustnosti
a Casu ldhovania. Do ekonomiky tpravy rudy
vstupujd hlavne dva faktory:
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e ndklady na drvenie rudy - priCcom sa hlada
optimalny pomer ndkladov na drvenie a
vytaznost

e permeabilita drvenej rudy, ktord je zdsadne
ovplyviiovand obsahom {lovych zloZiek

V horninovom prostredi s minerdlmi skupiny
illit-smektit je vytaznost' niZSia ako v pripade
oxidickych rdd, pripadne rdid s inymi typmi
alteraci{ (K-metasomatitizacia, pokrocila
argilitizacia, atd’.). Pri¢inou je vysoky merny
povrch a nizka priepustnost’ illit-smektitovych flov,
kym jemnd frakcia kaolinitovych {lov nebrani
vyldhovaniu zlata (Sillitoe, 2007). Dal$im
vyznamnym parametrom je obsah sulfidov, ktoré
negativnym spdsobom ovplyviiuji vytaznost' Au.
Sulfidy jednak znizuju pH prostredia, ktoré musi
byt zéasadité (cca pH 11), aby kyanizidcia bola
efektivna, jednak menej uslachtilé kovy zo
sulfidov vstupuji prednostne do kyanidového
roztoku.

Na lokalitich Au porfyrovych mineralizicii
v stredoslovenskych neovulkanitoch je moZné
vyc€lenit’ 4 technologické typy rdd (Bako$ et al.,
2010):

e primdrna ruda — primarnou rudou rozumieme
zmes biotitizovanej a stredne argilizovane]
horniny. Z hladiska mechanickej upravy
naloZena strednd argilizicia pri slabej intenzite
vplyva na rentabilitu tazby pozitivne - horniny
postihnuté len K-metasomatézou su tvrdé a
ndklady na ich drvenie su vysoké. Vytaznost’
Au z tychto typov rdd ovplyviluje obsah
smektitov, zvyc€ajne dosahuje 50 — 70 %.

e argilitovd ruda — hornina v pokrocilom Stadiu
alterdcie zloZend dominantne z kaolinitu a
kremena. Hornina je velmi Casto tektonicky

poruSend a nesudrznid. VytaZnost Au je
vysokd, jemny kaolinitovy il nezniZuje
priepustnost  suroviny pri  hromadnom

ldhovani. Z hl'adiska mechanickej upravy si
tento typ rud vyZaduje vel'mi nizke ndklady na
drvenie. VytaZznost’ Au je minimélne z4visla na
zrnitosti drvenia a dosahuje 85 — 90 %.

e oxidovand ruda - predstavuje pripovrchovi
z6nu loziska tvorend typickymi eluvidlnymi az
deluvidlnymi {lmi s tlomkami skalnych hornin.
Jej hribka sa pohybuje od 5 do maximélne 30
metrov. PozdlZ zlomov vystupuje oxidovand

zéna az do hlbky 70 m. Tento typ rudy je
charakteristicky  nestudrznostou, vysokym
obsahom flovych minerdlov (hlavne kaolinitu),
nulovym obsahom sulfidov a premenlivym
obsahom limonitu. ZloZenim sa oxidickd ruda
bliZi argilitovej, vytaznost’ je vysoka (80 — 84
%), minimdlne zdvisld na zrnitosti drvenia.

o zmiesany typ rudy - je definovany ako
¢iastocne oxidovand primdrna ruda lokalne
postihnutd  pokrocilou argilizdciou. Tento
technologicky typ sa vyznacuje pevnostnymi a
geochemickymi parametrami bliZiacimi sa
primarnej rude, vytaznost’ je ale menej zavisla
od zrnitosti drvenia. Hodnoty vytaZnosti koliSu
medzi 58 - 68 %.

ZAVER

Au porfyrové mineralizicie predstavuji
v sicasnosti  najvdcSie  znadme  geologické
akumulicie zlata v Zapadnych Karpatoch. Napriek
silnému odporu verejnosti voc¢i kyanizicii sa
v buddcnosti  stand  dbleZitou  surovinovou
zédkladiou $tatu.

Poznanie zdkonitosti vystupovania tohoto
typu mineralizicie pomdzZe efektivnejSiemu
prieskumu a vyuZivaniu tejto suroviny v praxi.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
spolocnostou EMED Slovakia a projektom APVV-
0537-10.
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Uvobp

Jaskynné sedimenty najméd alochténneho
povodu sd cennym zdrojom informicii o paleo-
geografickom vyvoji tzemia. V  prispevku
prindSame nové ddaje o  mineralogicko-
petrografickej a sedimentologickej charakteristike
fluvidlnej vyplne MoSnickej jaskyne situovanej na
severnej strane Nizkych Tatier. Pomocou
chemického zloZenia tazkych minerdlov moZno
blizsie identifikovat’ jej zdrojové horniny.

METODIKA

Skimal sa profil v Hlinenej chodbe (vykop
hlboky asi 1 m pri meraéskom bode ¢. 23),
priblizne 215 m nad stcasnym dnom doliny
Mosnice. Odoberané vzorky (MO-1A aZz 1D) sedi-
mentu z profilu s hmotnostou 2-3 kg sa spracovali
Standardnym sposobom (RTG difrakénéd analyza,
granulometricky rozbor, separicia tazkych minera-
lov z frakcie < 0,5 mm v bromoforme). §tatisticky
sa vyhodnotilo 300-350 zfn z koncentratu tazkych
minerdlov (KTM). Chemické zloZenie tazkych
minerdlov (Grt, Tur, Amp, Spl, Fe-Ti oxidy) sa
ziskalo prostrednictvom elektrénového
mikroanalyzatora CAMECA SX-100
v laboratéridch SGUDS v Bra-tislave metédou
WDS. Na rovnakom pristroji sa sledovala zonalita
a rast zirkénov pomocou CL.

VYSLEDKY

Sedimentologia a mineralogia

Studované sedimenty maji  charakter
»jaskynnych hlin“. V profile sa zaznamenali 2
litofacie: sivy siltovy il a hrdzavosivy siltovy il.
Sivy siltovy il pravdepodobne predstavuje litofaciu
stojatej vody (slackwater facies, sensu Bosch a
White, 2004), ktora vznikd depoziciou jemného
sedimentu (il a silt) zo suspenzie v zaplavenych
Castiach jaskyne mimo hlavného toku. Stupajica
zdplavovd voda vyplha volny priestor a je
uzatvorena na Cas, kym zdplava neustipi. Pocas
tejto doby sa suspendovany jemnozrnny sediment

usadzoval na dne. Hrdzavosivy siltovy il je
pravdepodobne pdvodny sivy siltovy il obohateny
o Fe oxihydroxidy, ktoré vznikli v oxidacnych
podmienkach v case, kedy jaskyfa nebola
zaplavend a sedimenty podliehali zvetrdvaniu a
oxiddcii. Sediment bol pocas sedimenticie
sporadicky dotovany speleogénnym materidlom.

Z mineralogického hladiska sd sedimenty
tvorené dolomitom, kremenom, plagioklasom,
sericitom, kalcitom, K-Zivcom, chloritom a flovymi
minerdlmi. VKTM si zastipené amfibol, zirkén,
apatit, pyrit, epidot, monazit, ilmenit, magnetit,
turmalin, rutil, biotit, hematit, grandt, allanit,
staurolit, goethit, titanit, barit, chalkopyrit a spinel.
Chemické zloZenie taZkych minerdlov

Vyskytujd sa najmd granaty grs-alm
zloZenia s variabilnym obsahom sps (6—13 mol %
Sps) a nizkym obsahom prp zlozky (5-9 mol %
Prp); si zrejme produktom metamorfézy
zdrojovych  hornin v podmienkach nizkej
amfibolitovej  facie.  Prp-grs-alm  granitom
(Sps,Prp,Grss;Alms;)  pripisujeme  pdvod v
amfibolitoch. Samostatni skupinu tvoria prp-alm
granaty snizkym obsahom Ca komponentu.
Pravdepodobne pochddzaji z kyslych rul, resp.
metagranitoidov, granity z dévodu nizkeho obsahu
sps  zloZky vyluCujeme. Napriek pomerne
vysokému obsahu prp zlozky (do 12 mol %) mdze
alm-sps  granit  pochiddzat z  pegmatitu,
nevyluéujeme ani poébvod v  Mn-bohatych
metasedimentoch. Vo vzorkdch su zastipené
vapenaté  amfiboly. Prevlidaji = magnezio-
horblendy, vzicnejSie sa vyskytuje nezondlny
aktinolit. Mg horblendy sui nezondlne, niektoré su
v periférnych zénach zatla¢ané act horblendom. Vo
forme inklizii sa zaznamenali apatit, chlorit (po
biotite) a spinel. Klesajici obsah Al" a alkalif
smerom k periférii zfn indikuje zniZovanie teploty.
Sporadicky sa zaznamenali amfiboly s opacnou
zonalitou. Nizky obsah Na v pozicii (M4) v
intervale 0,003-0,06 a.p.f.u. v aktinolitoch indikuje
vznik v prostredi nizkeho tlaku (prehnit-
pumpelyitovd ficia aZ ficia zelenych bridlic).
Nizke obsahy K/(Na+K), poukazuji na pdvod Mg
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horblendov najmid v metabazitoch — amfibolitoch,
pripadne amfibolitickych ruldch (?). Turmaliny
patria do skupiny alkalickych turmalinov s nizkym
az strednym obsahom Ca. Ide o dravit pripadne
skoryl-dravit. Podl’a klasifikacie indikujicej povod
turmalinu (Henry a Guidotti, 1985) pochadzaji z
metapelitov a metapsamitov s minerdlmi nasyte-
nymi resp. nenasytenymi Al. Zondlny charakter, t.j.
klesajtici obsah YFe/Fe+Mg a stiipajiice mnoZstvo
Ca smerom k periférnym zénam zrna indikuje
progresivnu metamorfézu. Vyskytuju sa aj opacne
zondlne zrnd. MozZe ist’ o iny zdroj alebo o zrno, v
ktorom sa vonkaj$i lem vplyvom transportu
nezachoval. Zdedené jadrd nie su pritomné.
Vzhladom na zanedbatelny pocet turmalinov,
ktoré sa ziskali z KTM, je zhodnotenie ich
proveniencie schematické. Jednoznacne im vSak
moZzno pripisat metasedimentarny povod. Pritomny
Cr-spinel odpovedd  alumochromitu  resp.
chromitu. Vysoky obsah TiO, (2,74 hm. %) v
kombindcii s nizkym podielom Fe*'/Fe** = 2,1
indikuje jeho wvulkanicky pdvod (Lenaz et al.,
2000). Vo vzorkdch mozZno pozorovat niekol'ko
typov Fe-Ti oxidov: Cisty magnetit (MaggooUspy 1),
titanomagnetit resp. magnetit-ulvospinel s. s.
(MagssUspy,) postupne prechddzajuci v okrajovych
¢astiach do ¢istého magnetitu (Magy;Usps). Rozpad
Ti-magnetitu je sprevddzany tvorbou rutilu. Takyto
proces rozpadu Fe-Ti oxidov bol opisany Vv
granitoidoch typu I aj v oblasti Nizkych Tatier
(Broska a Petrik, 2011), ¢im nemoZno vylacit
povod skimanych zfn v danom type horniny.
Zirkény sa vyznacuju jemnym pravidelnym
oscilaénym z6énovanim ¢asto bez znakov resorpcie.
Iba v niektorych zrnich sa objavuji nevyrazné
naznaky lokdlnej rekryStalizdcie, ktord moZe
suvisiet' s neskoro- aZ post-magmatickym Stadiom
vyvoja zirkénu. Dokonaly euhedrdlny habitus
Studovanych zirkénov indikuje primdrny magma-
ticky zdroj. Zirkény sporadicky krystalizovali z
nukleusu, obyc€ajne su pritomné zdedené jadra.
Zrnd poukazujice na moZzny pdvod v metase-
dimentarnych hornindch (konvoldtne zdénovanie
indikujuce rekryStalizacné procesy) su vzéacne.

ZAVER

Nizky stupenl opracovania ako aj nizky
podiel rezistentnych minerdlov (Zrn, Tur, Rt)
naznacuje redepoziciu tazkych minerdlov najmi z
povodnych magmatickych a metamorfovanych
hornin tj. z hornin kryStalinika. Magmaticky
povod pripisujeme minerdlnej asocidcii: zirkdn,
apatit (Cire euhedralne az subhedrélne zrnd), titanit,
allanit (£ ilmenit s obsahom 47-48 hm. % TiO,).
Uvedend minerdlna asocidcia je charakteristickd
pre granitoidy typu I (Broska a Uher, 2001). Ako
hlavny zdroj minerdlov skupiny turmalinu sa javia

metapelity, vzhl'adom na nizky aZ stredny obsah Ca
a Ti hlavne ruly. Z metasedimentov pochidzajd
tieZ staurolit, rutil, chlorit, epidot, monazit s ovél-
nym aZz semiovdlnym habitusom, granit a cast
apatitu. Vzhl'adom na to, Ze ide o materidl znacne
opracovany, nie je vylicena jeho resedimenticia.
Preto zdrojom mdézu byt siliciklastikd -
pravdepodobne sedimenty luZianského suvrstvia.
Suita amfibolov zahfiajica aktinolit, aktinoliticky
horblend a magneziohorblend v asociicii s mine-
rdlmi  skupiny epidotu, pyritu a Cr-spinelu
(£ ilmenitu) indikuje pdvod v metabazitoch —
amfibolity (+ amfibolitové ruly). Z uvedeného
vyplyva, Ze zbernd oblast’ paleotoku (paleotokov),
ktoré prindsali materidl do Mosnickej jaskyne, bola
tvorend najmi horninami kryStalinika — granitoidy
(v prevahe typu I), ruly a amfibolity. Cast
alochtéonneho materidlu pochddza zrejme zo
siliciklastik ldZilanského stvrstvia leZiaceho na
fundamente. Generdlne mozno konstatovat’ hlavny
prinos materiélu z juhu (aj z metamorfitov, napriek
sucasnej pozicii metamorfovaného komplexu
kryStalinika tatrika za hlavnym hrebefiom Nizkych
Tatier; Biely et al., 1992). MoSnickd jaskyna sa
pravdepodobne  vytvdarala ~za  dcasti  vdd
alochténneho paleotoku Mosnice, ¢o potvrdzuju aj
lastirovité jamky (scallops) indikujice smer
pridenia vody dovnitra jaskyne od sucasného
spodného vchodu (Bella a Urata, 2002).

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
grantom VEGA 1/0468/09 a ciastocne 1/0161/09.
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Uvop

Hlinik bol velmi dlho povaZovany za
netoxicky a neesencidlny prvok, dnes uz su vsak
zname niektoré jeho zdravotne nepriaznivé tGcinky.
Svojim obsahom 8 % v zemskej kore je tretim
najroz8irenej§im prvkom po kysliku a kremiku.
Hlinik sa prirodzene vyskytuje najmid vo forme
oxidov a hydroxidov v kryolite, bauxite, kaolinite
ainych silikatoch. Vd’aka jeho bohatému vyskytu
adobrym vlastnostiam, ako je nizka korozivita
a lahka tvarovatelnost, sa Casto vyuziva pre
Pudské potreby. Ak vSak hovorime o jeho vplyve
na organizmy, hlinik je neesencidlny a toxicky
prvok, ktory sa prirodzene nevyskytuje v Ziadnom
ZivociSnom tkanive, ale ma schopnost’ akumulovat’
sa v organizmoch (Soni a kol., 2001). Pri zniZenych
hodnotach pH v pddach sa stdva dostupnym pre
rastliny a dostdva sa tak do potravinového retazca.
Preto je potrebné odstrafiovanie hlinika z lokalit,
kde je jeho obsah nadmieru zvySeny.

Pre odstrafiovanie kontaminantov z roztokov
sa vsuCasnosti pouZivaji najmd konvencné
metddy, avSak rozvoj biotechnol6gii a znalosti
biogeochemickych dejov otvdraji moZnosti pre
vyZivanie alternativnych metdd (GardoSovéa a kol.,
2011; Littera a kol., 2011a; 2011b). Mechanizmy
bioakumulidcie a  biosorpcie s  vyuZitim
mikroskopickych vldknitych hib uréite medzi
takéto metddy patria. Na tento tcel boli porovnané
Styri rdzne kmene mikroskopickej huby Aspergillus
niger, izolované zr6znych environmentilnych
zdrojov.

METODIKA

Na biosorpciu a bioakumuléciu boli pouZité
Styri r6zne kmene druhu Aspergillus niger,
izolované zrdéznych casti Slovenska. Kmen
s oznacenim An-G bol izolovany z pddy v okoli
Gabcikova. Této lokalita je bez ekologickej zataZe,
preto by sme tento kmen mohli povazovat za
referenény. Kmeni An-P bol izolovany z oblasti
Pezinok — Kolarsky vrch, pochddza zrie€neho
sedimentu potoka Blatina, lokalita je poznacend

tazbou pyritu a antimonitu (Simonovi¢ova a kol,
2005). Kmenn An-N pochddza z banskej oblasti
Novéky, bol izolovany priamo z uhol'ného prachu
z hnedého uhlia (gimonoviéové akol., 2004).
Kmefi An-S pochddza z podnej sondy &. 15 v rdmci
24 m dlhej odberovej linie na lokalite Sobov pri
Banskej Stiavnici. Uzemie je vyrazne poskodené
acidifikdciou pddy (Simonovi¢ovd, 2008). Tieto
kmene boli izolované z po6vodného prostredia
a uchovdvané na Sikmom agare.

Pri bioakumulicii sa pouZivala biomasa
kultivovana na Sikmom agare. Do
Erlenmeyerovych baniek sa pripravil roztok (50
ml) Czapek-Doxovho tekutého Zivného média (40
ml), roztoku spér zo skimavky so Sikmym agarom
(5 ml) a roztoku soli AI(IIT) o koncentraciach 5, 10,
50, 100, 500, 1000, 10000 mg.l' Al (5 ml).
V roztoku sa teda nachddzalo 0,025, 0,05, 0,25,
0,5, 2,5, 5 a50 mg Al. Pri statickej bioakumulécii
sa takto pripravené experimentdlne roztoky nechali
stat’ na tmavom mieste 15 dni, pocas ktorych sa na
ich povrchu vytvorila kompaktnd biomasa huby
(obr. 1). Ta bola odstranena filtraciou a v roztoku
sa pomocou optickej emisnej spektrometrie
s induk¢éne viazanou plazmou (ICP OES) zistila
zvySkova koncentracia AI(III). Pri dynamickej
bioakumulécii sa rovnaké roztoky umiestnili na
trepaCku, kde sa nechali trepat’ po dobu 6 dni.
V bankéch sa vytvorili z biomasy pelety (obr. 2),
ktoré sa odfiltrovali, a roztok sa opét’ analyzoval s
vyuZitim ICP OES.

Obr. 1: Kompaktnd biomasa huby Aspergillus niger pri
statickej bioakumuldcii
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Obr. 2: Pelety huby Aspergillus niger pri dynamickej
bioakumuldcii, resp. biosorpcii

Biosorpcia sa tieZ realizovala pomocou
nadobkovych experimentov. Do Erlenmeyerovych
baniek sa umiestnil 1g peliet z biomasy A. niger,
ktoré boli pripravené kultiviciou za stidleho
trepania po dobu 3-5 dni v Sabouraudovom
tekutom Zivnom médiu. V experimentilnom
roztoku (50 ml) sa nachiadzalo 45 ml vody a 5 ml
50 mg.l'1 roztoku AI(III). Absolitne mnozZstvo
hlinika v experimentdlnom roztoku bolo teda 0,25
mg Al. Takto pripravené banky sa potom nechali
trepat’ 10, 30, 60, 90, 120 a 240 minit. Po
biosorpcii bol roztok prefiltrovany a rovnako ako
pri bioakumuldcii bolo v fiom stanovené mnoZstvo
zvySkového AI(II).

Pre vyhodnotenie toxicity hlinika a jeho
vplyvu na kmene Aspergillus niger sa sledovali ich
radidlne rasty. Do Petriho misky bolo naliate
Czapek-Dox zivné médium, ktoré sa nechalo
stuhnit. Potom sa na povrch stuhnutého média
pipetou pridal 1 ml roztoku AI(III) o koncentracii
10 mgl' a 10000 mg.l'a opit sa nechali stit
aspon 24 hodin. Takto pripravené média
s mnozstvom 0,01 a 10 mg AI(III) sa naockovali
jednou propagulou huby Aspergillus niger. Pri
jednobodovej inokulacii sa pomocou ockovacej
ihly naniesla jedna propagula huby Aspergillus
niger do stredu misky, pri trojbodovej sa naniesla
jedna propagula na tri miesta (obr. 3). Misky sa
nechali stit’ na tmavom mieste za laboratérnej
teploty 14 dni, kazdy den sa merala velkost
vzniknutej kolonie.

Obr. 3: Jednobodovd a trojbodovd inokuldcia hubou
Aspergillus niger

Vsetky experimenty boli prevedené v troch
opakovaniach aj s pouzitim kontrolnych vzoriek
bez pritomnosti Al.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Statickd bioakumuldcia

Obr. 4 porovniava vytaznosti statickej
bioakumulédcie AI(II) Styrmi kmenmi Aspergillus
niger v kompaktnej forme. Najlepsia percentudlna
vytaznost’ bola dosiahnutd s pouZzitim kmena An-P
pri najvysSom pociato¢nom obsahu 50 mg (82 %),
no pri nizkych pociato¢nych obsahoch Al mal
dobrti schopnost’ akumuldcie kmen An-G. Kmen
An-P pochadza z lokality, ktord sa vyznacuje
zvySenymi koncentraciami As a Sb, preto je mozné
sa domnievat, Ze obranné mechanizmy huby
blokovali akumulédciu toxického Al pri niZSich
koncentraciach, avSak pri extrémnom obsahu Al
(50 mg) uz dochadzalo k jeho zvySenému prechodu
do bunky huby uvedeného kmena. Podobny trend
vykazovali aj zvySné dva kmene huby z lokality
Novéky a Sobov. Mozno si vimniit, Ze spravanie
kmenov z kontaminovanych lokalit mali presne
opacny trend ako kmen huby zekologicky
nezat'aZenej oblasti v Gabcikove.

90

Vytainost statickej bioakumalcie

50 5 2,5 0,5 0,25 0,05 0,025
Pociatoc¢né mnoistvo Al (mg)

mANn-G An-P ®EAn-N An-S

Obr. 4: Porovnanie vytaZnosti statickej bioakumuldcie
Al(III) Styrmi kmeiimi druhu Aspergillus niger
Dynamickd bioakumuldcia

Porovnanie vytaznosti dynamickej
bioakumulédcie AI(II) Styrmi kmenmi Aspergillus
niger vo forme peliet je na obr. 5.
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Najvyssia vytaznost’ dynamickej
bioakumulédcie bola dosiahnutd pre kmeti huby
z lokality Pezinok, takmer 80 %. Druha najvacsia
vytaznost bola ziskand pre kmen Aspergillus niger
— Gabcikovo, ktory naakumuloval 65 % z
pociatocného mnozstva 50 mg Al. Tento typ
bioakumulédcie nevykazoval Ziaden trend, moZno
pre staZzené podmienky bioakumulédcie, kedy sa
pocas celej doby akumuldcie arastu biomasy
roztoky trepali na trepacke.

Biosorpcia

Graf na obr. 6 porovniava vytaznost
biosorpcie AI(III) pre vSetky Styri kmene huby vo
forme peliet. NajvidcSie percento vytaznosti
biosorpcie vykazuje kmeini huby An-P (takmer
15 % z pociato€ného mnozstva 0,25 mg Al po 240
min. sorpcii). Podobny charakter mala aj biosorpcia
pre kmeii zlokality Sobov. Pri kmefioch An-N
a An-G po prvotnej sorpcii Al dochddzalo k jeho
postupnému uvolfiovaniu spiat do roztoku -—
desorpcii, zrejme na zdklade zmien pH v roztoku.
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Obr. 6: Porovnanie vytaZnosti (%) biosorpcie AI(III)
Styrmi kmerimi druhu Aspergillus niger

Ked’Ze sa v experimentoch biosorpcie Al(II)
na mikrobidlnu biomasu pouZila Ziva, metabolicky
aktivna vldknitd huba vo forme peliet, ziskané
vysledky nemo6zu byt vnimané ako sorpcia
v presnom zmysle slova, skor ide o prijem AI(III),
ktory zahffia biosorpciu ale scasti aj kratkodobu
bioakumuldciu AI(III). Podmienky experimentu
totiZ nemohli zamedzit aktivhemu prijmu AI(III)
do  vnitrobunkového  priestoru, ani jeho
pripadnému  spdtnému vyluovaniu. Vysledky
casovej zdvislosti prijmu Al(Il) jednotlivymi
kmenmi druhu A. niger sa preto nemdzu hodnotit’
Standardnymi modelmi rychlostnych rovnic sorpcie
pseudo-prvého, pripadne pseudo-druhého poriadku.

Na obr. 6 su jasne identifikovatené tri
odlisné trendy (fazy) casovej zdvislosti prijmu
Al(III) peletizovanou mikrobidlnou biomasou.
Sorpcia je podla definicie vnimand ako relativne
rychly proces. Katiény hlinika maji k mikrobidlne;j
biomase, ktorej povrch je v neutrdlnych roztokoch
nabity negativne, vysokd afinitu. Preto sa
pravdepodobne uZ pocas prvych 10 min. bunkovy

povrch biomasy nasytil kationmi hlinika, pripadne
sa v systéme ustdlil rovnovazny stav (1. trend, resp.
1. faza). Zo skimanych kmetiov vldknitych hub
mal ku katiénom hlinika najniZSiu afinitu kmenl
An-S, ktorého sorpénd kapacita dosiahla v priemere
asi osminu sorp¢nej kapacity ostatnych kmeiniov. Po
1. faze nasytenia sa mnoZstvo hlinika viazaného v
biomase znizuje (2. trend), tak ako je to v pripade
kmeniov An-G a An-N, alebo zvysuje (3. trend), tak
ako je to v pripade kmefiov An-P a An-S. Priebeh
oboch dejov je ale relativne pomaly, ¢im su tieto
procesy jednoznatne odliSitelrné od 1. fazy
rychleho nasytenia biomasy. Preto pravdepodobne
sivisia s aktivnym prijmom hlinika do
vnutrobunkovych priestorov ¢i vnitrocasticovou
difdziou (narast biomasou viazaného hlinika) alebo
jeho vylu€ovanim (pokles obsahu Al v biomase).
Féaza vylucovania hlinika ale predpokladd, Ze jeho
vnutrobunkovy prijem bol realizovany uZ pocas
prvych mindt kontaktu biomasy s roztokom. V
pripade, Ze akumuldcia hlinika je ¢asovo niro¢ny
proces, je alternativou tohto predpokladu desorpcia
hlinika, viazaného na biomase, v dosledku
produkcie vysokoafinitnych chelatanych Cinidiel
alebo kyslych metabolitov. Tieto latky méZu menit’
chemické vlastnosti mikroprostredia bunkovej
steny natol’ko, Ze pdvodne na povrchu biomasy
fixovany AI(IIl) je uvolfiovany do prostredia v
mnozstvach, ktoré mierne zniZzuji jeho obsah v
biomase (obr. 6). Efektivita uvedenych trendov je
ale vyrazne ovplyvnend pdévodom jednotlivych
kmeniov mikroskopickych vldknitych hib.

Radidlne rasty

Pri radidlnych rastoch sa hodnotil toxicky
vplyv AI(IIl) na rast kolénii vSetkych Styroch
kmeniov huby Aspergillus niger (obr. 7). Najviac
nardstli huby z kontrolnej série bez pridaného
hlinika. NajmenSie kolénie huby vSak vznikali pri
mnozstve 0,01 mg Al Oproti tomu, extrémne
vel’ké mnozstvo 10 mg Al nemalo na rast hib az
taky inhibiény vplyv, ako by sa ocakavalo.
Rozdiely v raste kolénii pri jednotlivych kmenoch
neboli vyrazné, preto bolo hodnotenie toxicity
zovSeobecnené pre vSetky Styri kmene huby.
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Obr. 7: Porovnanie velkosti kolonii hitb Styroch

kmeriov Aspergillus niger po 14 diioch kultivdcie
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ZAVER

Kontamindcia Zivotného prostredia hlinikom
modZe predstavovat vdzny problém. Prica sa
zaobera odstranovanim AI(IIT) z roztoku
mechanizmami jeho biosorpcie a bioakumulécie
s vyuZitim Styroch rdéznych kmetiov druhu
Aspergillus  niger.  NajlepSia  percentudlna
vytaznost’ statickej a dynamickej bioakumulécie a
biosorpcie AI(II) sa dosiahla pre kmenl huby
izolovany z lokality Pezinok, ktord sa vyznaluje
zvySenymi obsahmi arzénu a antiménu v riecnom
sedimente. Pri porovnani vSetkych troch procesov
boli najlepSie vysledky dosiahnuté pre statickd
bioakumuléciu s vytaznostou vyse 80 %. Aj ini
autori dosahovali dobré vysledky pri pouZiti huby
Aspergillus niger pri bioakumulacii zinku, medi ¢i
olova (Dursun a kol., 2003; Price a kol, 2001). Pri
biosorpcii bolo percento odstrdneného hlinika
vyrazne niZSie ako pri bioakumuldcii, proces
biosorpcie  vSak podla mnohych vyrazne
ovplyviiuje pH roztoku, ktoré sme vSak nesledovali
(Kapoor a Viraraghavan, 1998). Zo Stidia vplyvu
hlinfka na rast huby Aspergillus niger
prekvapujico vyplyva, Ze nizSie mnozstvo Al (0,01
mg) malo vicsi inhibi¢ny uc¢inok v porovnani s
prostredim 10 mg Al.

Pod’akovanie: Tdto prdca vznikla v rdmci
rieSenia projektov financne podporenych grantmi
Agentiiry na podporu vyskumu a vyvoja APVT-20-
010204 a LPP-0038-06, Vedeckej grantovej
agentiry Ministerstva Skolstva SR a Slovenskej
akadémie vied VEGA 1/0860/11, VEGA 1/1034/11
a VEGA 1/0492/11 a Kultirnej a edukacnej
grantovej agentiiry Ministerstva Skolstva SR KEGA
3/7234/09.
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VYVOJ NAZOROV NA VEK GRANITOIDOV ZAPADNYCH KARPAT
V KONTEXTE ROZVOJA DATOVACICH METOD
(NA PRIKLADE GRANITOIDOV TYPU I).

Igor Broska, Igor Petrik

Geologicky ustav, Slovenskd akadémia vied, Diibravskd cesta 9, 840 26 Bratislava
igor.broska@savba.sk, igor.petrik@savba.sk

Uvobp

Bodové datovania jednotlivych zfn zirkénov
z granitov typu Iv Zipadnych Karpatoch na
zariadeni SHRIMP v laboratéridch VSEGEI (Sv.
Petrohrad) a v laboratériu Nordsim (gtokholm)
zasadnym spdsobom zmenili pohlad na genézu
tychto granitov. Progresivha a vysoko citliva
datovacia metodika posunula ich vznik takmer o 50
miliénov rokov dozadu do dplne odliSnej
geodynamickej situdcie. Model genézy pocitajuci s
tvorbou granitov typu I vo vrchnom karbéne na
zaklade konvencnych datovani zirkénov ich spdjal
s procesmi extenzie a vykleflovania astenosféry,
ktord preteplila spodni koru natolko, Ze doslo k
anatexii a granitogenéze s vyznamnym prispevkom
plastovych hmodt (Petrik et al., 1994, Broska a
Uher, 2001). Extenzia vo vrchnom karbone v
permskom obdobi vyustila do tvorby granitov A-
typu na hlboko zaloZenych tektonickych linidch,
ktoré postupne vznikali na kontinente Pangea
(Uher a Broska, 1996). Nové datovania zirkénov
metédou SHRIMP zmenili nielen ¢asové zaradenie
vzniku granitov typu I z obdobia vrchného karbénu
na hranicu devénu a spodného karbénu, ale aj
pohl'ad na ich generovanie pretoZe starSi vek si
vyZaduje ich spojenie s koliznymi udalostami
variskeho orogénu. Zmena koncepcie vzniku a
vyvinu granitov typu I je iba jednym zradu
prikladov ako sa moéZu menit ndzory na vyvoj
orogénu s postupujicim rozvojom datovacich
technik a ich dostupnostou.

KONVENCNE DATOVANIA ZIRKONOV A
METODA TIMS

Pre prvé datovania granitov bolo potrebnych
az niekol'ko mg zirkénu (Cambel et al., 1990).
Podobne aj datovanie granitov I-typu z oblasti
Sihly bolo urobené na pomerne velkom pocte zin
(navazka a7 niekol’ko 100 mg). Takto ziskany vek
poukazoval na granitogenézu vo vrchnom karbdne
pred 303 £+ 2 mil. rokmi (Bibikova et al., 1990), ¢o
sa potvrdilo aj datovanim granitov typu 1 z
jadrového pohoria Tribe¢, kde bol ziskany vek 306
+ 10 mil (Broska et al., 1990). PretoZe izotopické

zloZenie zirkénov sa premietalo na konkordiu,
zdalo sa, Ze vek je spolahlivo urceny. Najmi ak aj
neskor§ie datovania uZ na jednotlivych zrnich
zirkéna metédou TIMS (termdlne ionizovana
hmotnostna spektrometria), poskytli
stredno/vrchnokarbénske veky granitov: granity
typu I vo Vysokych Tatrach dali vek 314 + 4 mil.
rokov (Poller a Todt, 2000) a vo Velkej Fatre 307
+ 10 (Poller et al., 2005). Aj viacero d’alsich udajov
svedCilo v prospech relativne mladSieho vzniku
granitoidov typu I (monazitové datovania, Rb/Sr) a
tak interpreticia vzniku granitov ako dosledok
plastového vyklenutia hmoét sa zdala byt
definitivna.

DATOVANIA ZIRKONOV ZO SHRIMP

SHRIMP (citlivd vysokorozliSovacia i6nova
mikrosonda) je metéda umoziujica analyzovat
stopové prvky vritane izotopov zobjemov Vv
mikrometrickej Skdle, ¢iZe sa d4 hovorit’ o bodovej
datovacej metdde. Datovanim touto metédou sa
daji na jednom zrne zirkénu dokazovat’ aj viaceré
geologické udalosti, ktoré formovali materskd
horninu. Avsak nové datovanie granitoidov I-typu z
lokality Sihla na SHRIMP-e v Petrohrade poskytlo
vek 3499 + 4.4 mil. rokov (Kohut et al., 2008)
a v laboratériu Nordsim v Stokholme vek z
podobne;j lokality dokonca 357 + 2,9 Ma. Aj d’alSie
datovania z inych granitovych masivov typu I na
SHRIMP dédvaji spodnokarbénsky aZz devonsky
vek. Podiel reliktnych jadier z inych geologickych
etdpa je pomerne maly, dosahuje len ca 10-20 %.
V Trib¢i je vekové rozpitie tvorby granitov 368-
358  milibnov  rokov, priom  najstarSie
zaznamenany vek je z tonalitu s vyskytom
mafickych enkldv v oblasti Zlatna 368 + 2,5 mil.
rokov. Datované boli aj granitoidy z Nizkych
Tatier a aj Ciernej Hory. Tie dali spodnokarbonsky
resp. missisipiansky vek.

Datovania na zariadeni SHRIMP poukazuju
na velmi skoré kolizne procesy v ramci
variskej/hercynskej Eurdpy. Zd4 sa, Ze tvorba
granitoidov I-typu zaCala na hranici plasta
a spodnej kory Zeme pocas subdukénych procesov.
Délezity sa javi fakt, Ze najstarSie veky maju
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mafické tonality s enkldvami s ¢im koreluje aj
vysoky vek asponi cCasti dioritov (Burda et al.,
2011). Pri aplikdcii modelu Stampfliho a Borela
(2002) i8lo pravdepodobne o granitogenézu pri
subdukcii ocednu Paleotethys pod Hunsky ostrovny
oblik v procese vedicom neskér ku kolizii
Laurussie a Hunského teranu ako fragmentu
kontinentu Gondwana.

POZNAMKY K ZDROJOM CHYB STARSICH
DATOVANI

Znacne rozdielne vysledky konvencného
datovania zirkénov z rokov 80. a 90. voci udajom
ziskanym metédou SHRIMP je mozZné vysvetlit
vznikom mladsich lemov zirkénov  pocas
alpinskeho orogénu ako dokumentujui Kohit et al.
(2009) v Malych Karpatoch. Tieto lemy su
pravdepodobne bezné aj v ostatnych pohoriach. Pri
interpretcii  geochemickych analyz je treba
postupovat’ nanajvys obozretne lebo omylov, ktoré
mozZu viest k nesprdvnym uzdverom mdZe byt
viac. Overovanie skuto¢nosti viacerymi
analytickymi spdsobmi je jedind cesta ako sa
vyhnit problémom pri geochemickych
interpretacich.

Pod’akovanie:
z grantu VEGA 0060/10.

Vyskum sa  financoval
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HYDROTERMALNY Fe-Sb-S-O SYSTEM:
MINERALOGIA A PODMIENKY VZNIKU
(NA PRIKLADE Sb - LOZISK V MALYCH KARPATOCH)

Jakub Bukovinal, Martin Chovan®

'Glo SAV, Dumbierska 1, 97401, Banskd Bystrica, e-mail: bukovina@savbb.sk
? Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra mineraldgie a petroldgie
Mlynskd dolina G, 842 15, Bratislava, chovan@funs.uniba.sk

Uvop
Prispevok sa zaoberd fyzikdlno-chemickymi

podmienkami vzniku Sb-minerdlov na loZiskdch v
Malych  Karpatoch. Priave Stidium loZisk
s podobnou zriedkavou asociidciou minerdlov
a experimentdlne prace pomohli lepSie pochopit
vyssie spomenuté problémy a stanovit’ kvalitativne
modely pre depoziciu jednotlivych mineralov.
Podrobny prehlad poznatkov ziskanych Stidiom
Fe-Sb-S-O systému poskytuje prica Williams-
Jones a Normand (1997), z ktorej vyplyvaji tieto
zasadné vysledky:
® Antimonit je dominantnym rudnym minerdlom

antiménu, pretoZe je stabilny v Sirokom

intervale hodnot fo,-pH-T, beznych v prirode,

ktoré sa prekryvaji s vysoko variabilnymi

podmienkami rozpustnosti ostatnych Sb-

mineralov.

e Depozicia antimonitu je kontrolovand hlavne
klesajticou teplotou a redukciou.

e Rozpustnost' Sb-minerdlov rastie spolu s f o,
aje extrémne vysoka pri teplotach nad 350 °C.
To je pri€inou, preco sa vicSina Sb-loZisk tvori
pri nizkych teplotich, zvdcsa pod 250 °C
apreCo je antimonit jeden z poslednych
minerélov v sukcesii.

® V Fe-Sb-S-O systéme st minerdly Sb, okrem
antimonitu, na  hypogénnych loZiskich
zriedkavé, pretoZe su stabilné len vo velmi
uizkom poli fyzikdlno-chemickych podmienok.

METODIKA

Mikroskopické stidium v odrazenom svetle.
Na studium (mikroskop JENAPOL, KMP PriFUK)
boli pouzité ndbrusy z vrtnych jadier z lokality
Pezinok — Trojarov4, zo vzoriek z Antimdénovej
Stolne na Kolarskom vrchu a z lokality Kuchyna.

Vinovo-disperznd  (WDS) a  energiovo-
disperznd analyza (EDS). EDS bola pouZitd na
pribliznd identifikdciu minerdlov, ktoré nebolo
moZzné opticky identifikovat’ a WDS bola pouzita

na velmi presnd identifikiciu  a urCenie
chemického zloZenia minerdlov (CAMECA SX
100, SGUDS).

Mikrotermometria v IR spektre. V tejto praci
boli IR mikrotermometriou vyhodnocované fluidné
inkldzie v antimonite. Hribka preparatov je medzi
150-200 pm. Na pozorovanie inklizii bol pouZity
mikroskop OLYMPUS BX-51 (KMP PriFUK). Pri
zmrazovani bol pouzity nestlaceny tekuty dusik (-
196 °C), Cerpany s termosky chladiacou pumpou
LINKAM LNP 2, nastavenou na manudlny reZim.
Pumpa bola pouZitd aj na chladenie objektivu
vzduchom, pri zahrievani inklizii nad 100 °C.
Zahrievanie a ochladzovanie prepardtov bolo
prevedené na mikrotermickom stoliku LINKAM
THMSG 600, ktory umoziluje sledovat fazové
zmeny vV intervale teplot -196 az + 600 °C
a chladeny je vodou.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky  mikrotermickych — merani. 'V
antimonite z lokality Kolarsky vrch sa zistila
pritomnost’  dvojfdzovych  fluidnych inkldzii
(obr.1). Namerané homogenizacné teploty vo
vzorkach lezia v intervale 128-173 °C. VicSina
zahrievanych inklizii dekrepitovala eSte pred
dosiahnutim homogenizacnej teploty. Na vypocet
salinity podl'a Hall et al. (1988) in Huraiova et al.
(2002) boli pouzité teploty topenia l'adu, ktoré su
vintervale -9,2 a7z -1,3 °C aznich vypocitané
salinity medzi 2,2 a 13,1 hm.% NaCl ekv.,
s véc¢Sinou hodnot medzi 2—-6 hm.%

Mikroskopické Stiudium a koreldcia
s experimentdlnymi  fdazovymi diagramami. Na
zdklade mikroskopického Stidia fazovych vztahov

v predmetne;j asociécii aich korelécii
s experimentdlnymi tdajmi sme sa pokdusili
upresnit’ sukcesni schému pre dané loziska.
Zéasadnym rozdielom oproti doterajSim

interpretdcidm je postavenie rydzeho antiménu
v sukcesii.

Doposial  bol povaZovany za jeden
z poslednych, nizkoteplotnych produktov
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mineralizicie. Na  zdklade  vysokoteplotnej
paragenézy s pyrotitom, opisanych rudnych textir a
experimentdlnych udajov sa ukazuje, Ze rydzi
antimén je naopak vysSie teplotnym produktom
aprave jeho precipiticiou mohlo zacat druhé
Stddium mineralizicie, charakteristické
pritomnostou Fe-Sb-S-O minerdlov v poradi: rydzi
antimén, pyrotit, gudmundit, berthierit, antimonit,
kermezit, Sb-oxidy.

|V il &
E

DA .

1

S
2N

o o
J -
Obr. 1: Dvojfazové fluidné inklizie v antimonite.
IR spektrum. Mierka je 2um.

Diagram na obr. 2 ilustruje, Ze najvysSie
teplotnou stabilnou asocidciou pyrotitu je t4
s rydzim antiménom. Pri dolnej hranici teplotnej
stability pyrotitu a antiménu - 280°C je prechod na
stabilnejSiu asociiciu gudmundit-antimén (Clark
1966). Objavenie sa asociicie gudmundit-pyrotit,
zatldCanej  berthieritom  a antimonitom,  je
spOsobené hlavne poklesom teploty. Ak vynesieme
ziskané  homogenizaéné teploty (150+£20°C)
v diagrame na obr. 2 do pol’a stability antimonitu,
spojnica od pola pyrotitu a rydzeho antiménu do
pola antimonitu s tymito teplotami zodpoveda
sukcesii: Ant—Po—Gud—Brt—Sth. Doterajsie
vysledky vyskumu fluidnych inkldzii z kremetia
(Andrés et al., 2002) a izotopov O a C z karbonétov
(Chovan et al., 2002) su interpretované ako posun
od pdvodne endogénnych ku meteorickym alebo
zmieSanym fluiddm. Nizke aZz stredné hodnoty
salinit z inklizii v antimonite (2-13 hm.% NaCl
ekv., s viac¢Sinou hodnot medzi 2-6%) su v sdlade
s tymito interpretdciami. Teploty pre arzenopyrit
z Kolarskeho vrchu si 320410 °C. Znich
odvodend aktivita siry je v tomto pripade
v intervale log aS = -6 aZ -9 (Andras et al., 1999).

ZAVER

Vytvorila sa vSeobecnd sukcesia pre
malokarpatské hydrotermdlne Sb-loziskd, kde sa
predpoklada precipitdcia rydzeho antiménu na

zaCiatku antimonitového Stddia mineraliz4cie.
Udaje  ziskané $tidiom  fluidnych  inkliizii
v antimonite poukazujd na jeho precipitciu z nizko
salinnych roztokov pri teplote okolo 150°C.
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Obr. 2: Experimentdlna topologia pre Fe-Sb-S-O
systém. Upravené podla Williams-Jones a Normand
(1997).

Pod’akovanie:  Cldnok  vznikol —vdaka
podpore v rdmci operacného programu vyskum
avyvoj pre projekt: centrum excelentnosti pre
integrovany  vyskum  geosféry Zeme (ITMS
26220120064) a projektu APVV-VVCE-0033-07,
Solipha.

POUZITA LITERATURA

Andras, P., Kotulova, J., Haskova, A., Luptakova, J.,
2002: Origin and evolution of ore-forming fluids
at Pezinok — Koldarsky vrch Sb deposit (Western
carpathians, Slovakia). Slov. Geol. Mag., 8, 2,
159-169

Andras, P., Dubaj, D., Kotulova, J., 1999: VyuZitie
arzenopyritového termometra na loZisku Pezinok.
Min. Slovaca, 31, 322-324

Chovan, M., Trtikova, S., Vilinovi¢, V., Khun, M.,
Hanas, P., 2002: Ore mineralization on the
Pezinok-Trojdrova deposit in the Malé Karpaty
Mts., Slovakia: mineralogical and geochemical
charaktarization. Slov. Geol. Mag., 8, 3—4, 179—
193

Clark a. h., 1966: Heating experience on gudmundite.
Miner. Mag., 35, 1123-1125

Huraiova, M., Hurai, V., Slobodnik, M., 2002:
Zéklady Stddia fluidnych inkldzii v minerdloch.
Masarykova univerzita, Brno, 120 s.

Williams - Jones, A. E., Normand, C., 1997: Controls

of mineral paragenesis in the system Fe-Sb-S-O.
Econ. Geol. 92, 308-324

28



Konferencie, sympaozid, semindre — Geochémia 2011

VNUTORNY LATKOVY ROZKLAD ACIDNEJ PERALUMINIOVE]
MAGMY POCAS, PRED - AZ SYNERUPCNEJ DEGAZACIE

Rastislav Demko

Stdtny geologicky iistav Dionyza Stiira, Mlynskd dolina 1, 817 04 Bratislava 11, rastislav.demko@geology.sk

Uvobp

Vulkanické  horniny  obsahuju  ¢asto
rozmanité textdry, ktoré si spojené s petrogenézou
materskych magiem alebo ich diferenciaénym
a erupénym vyvojom. Tento prispevok sa zaoberd
textdrami ryolitovych hornin jastrabskej formacie
(JF) stredoslovenskych neovulkanitov. Ryolitové
produkty JF patria k vysokodraselnym
peraluminiovym ryolitom s normativnym
kremetiom. Vyznacuji sa Castymi textdrami, ktoré
si typické fluiddlnou pruhovanou stavbou
(Obr.1,2), ale pozorovat aj globuldrne variety.
Pritomnost’ tychto textdr je pravidlom pre
peraluminiové ryolity v celosvetovom meradle.

CHARAKTER RYOLITOVYCH TEXTUR

Textdrne typy mozno rozdelit’ do troch resp.
Styroch zakladnych typov, pri¢om za ich primarnu
selektivnu vlastnost’” v tomto pripade povaZujem
farbu a morfolégiu. Farba ryolitovych hornin sa
pohybuje od bielej po rozne odtiene ¢ervenej farby.
Morfologicky mozno vyc€lenit' dva zdkladné typy
s fluidalnou alebo globularnou texttrou.

V rdmci pozorovanej priestorovej distribicie
existuji 100% pravidla. Zatial' ¢o dajkové telesa
ryolitov sd biele, tufy aignimbrity su biele resp.
sivé, ryolitové lavy mo7u mat’ fluiddlnu pruhovand
stavbu. Ryolitové extrizie si dominantne
tmavocervené alebo unich taktieZ pozorovat
fluiddlnu stavbu.

Dalsie zistené pravidlo sa tyka modalneho
obsahu  porfyrickych  vyrastlic a pritomnosti
vezikuldrnych Struktir viazanych na procesy
odplyfiovania magmy. Toto pravidlo uZ nie je
100%-né, ale vyznamne prevlada nad odchylkami.
Zatial' ¢o u cervenych ryolitov je percentudlne
zastipenie porfyrickych vyrastlic nizke
a vezikularne Struktiry vécSinou absentuju, biele
ryolitu su ¢asto vyrastlicami bohaté a porézne.

Pravidelnost’ priestorove;j distribtcie
textirnych  typov v zdvislosti od  foriem
vulkanickych telies je priamo previazand na
procesy, ktoré sa podiel'ali na pri¢ine a kontrole
ryolitovych erupcii.

PETROGRAFIA

Matrix Cervenych ryolitov tvoria rozmanité
typy sférolitickych agregitov (Obr.5), v ktorych
dominuje  K-Zivec. Nejednd sa o produkt
devitrifikdcie, ale o rychlu krysStalizaciu vécSieho
mnozstva Zivcov zo spolo¢ného nuklea, tj. proces
krystalizicie kontroluje podchladenie a vyznamny
pokles aktivity fluidnej fazy (H,O). Sférolitické
agregity su vyrazne sfarbené od drobného
intersticidlneho hematitu. V rdmci sférolitickych
agregatov su identifikované koncentrické z6ny Na-
K Zivcov (Obr.5). Tieto zény sud vysledkom
oscildcie fO,, aH,O pocas degazicie. Pritomnost’
kremenia v matrixe cervenych ryolitov nie je
pravidlo! Pozorované sd aj typy
s monominerdlnym zastipenim K-Zivca.

Matrix svetlych ryolitov je alebo sklovity,
alebo je sféroliticky a poikiliticky. V matrixe je
vy$§i objem Na-K Zivcov, castd pritomnost’
vezikil. Nie su pozorované Ziadne znaky oxidicie
Zeleza.Osobitym sa javi vzdjomny vztah medzi
cervenymi a svetlymi castami ryolitovej magmy
(Obr.3,4). Hranica medzi tymito Kkontrastne
sfarbenymi Castami horniny je vyrazne ostrd
anaznaCuje vzdjomnd nemieSatelnost’ v Stadiu
taveniny. Tuto dedukciu podporuju aj dynamické
zndmky pohybu medzi tymito fenoménmi.

CHEMICKE ZLOZENIE

Cervené a svetlé ryolity, ktoré s vzijomne
Struktdrne previazané vrdmci samostatnych
ryolitovych telies. Maji svoje chemické rozdiely
a podobnosti. Pévodne na zdklade identifikovane;j
nemieSatelnosti ~ (Obr.3,4)  bol  aplikovany
predpoklad, Ze sa moZe jednat’ o fyzické mieSanie
medzi dvoma magmami rdznej petrogenézy alebo
dvoma magmami rb6zneho stupia diferencidcie
(Demko, 2008).

Podrobné geochemické Stidium zaloZené na
analyzach separovanych cervenych a svetlych z6n
ukdzalo, Ze tieto fenomény st petrogeneticky
identické.  NajlepSie tento fakt podporuji
distribiicia REE a zloZenie rddiogénnych izotopov
Nd- aSr-, obr.7. Drobné rozdiely v REE st
sposobené réznym kvantitativnym zastipenim
porfyrickych vyrastlic medzi svetlymi a ¢ervenymi
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pruhmi. Rozdiely v meranych hodnotich izotopov  stupenn diferencidcie, nakol'ko diferenciaény index
Nd- aSr- sa stratili po prepocitani inicidlnych  Al/Ti je identicky pre Cervené aj svetlé ryolity.
hodnét na 12,5 mil. rokov (vek vulkanizmu). Oba  Jedinym vyraznym rozdielom na drovni silikatove;j
chemické parametre striktne stotoziiuji  analyzy je narast stupiia oxiddcie Fe*, konkrétne
petrogenézu heterogénnych casti ryolitov. Vramci  Fe,0;/FeO 2,5—6,3 a 1,6—2,2 (Obr.7).
silikatového zloZenia je identifikovany rovnaky

A L it

Obr. 1: Ryolit s fluiddlnou textiirou. Striedanie cervenych a bielych pruhov je vysledkom lamindrneho toku
ovplyviwjiiceho synerupcnii devolatilizdciu a sprievodnii oxiddci. Lok.- Ziar nad Hronom 2: Cierne a svetlé pruhy
prevrdsnené pocas extriizie ryolitovej horniny. Lamindrny tok a synerupcnd devolatilizdcia bez sprievodnej oxiddcie.
Lok.- Lehotka pod Brehmi. 3: Detail tzv. viskoznej protrizie, ktord spociva v priideni dvoch nemiesSatelnych tavenin.
Viskozna tmavd tavenina je vykrystalizovand na mikrokrystalicky sféroliticky agregdt K- a Na-K Zivca. Lok. —
Szabova skala. 4: Viskozna protrizia v Stddiu fragmentdcie na mensie globuldrne telieska. Rozpad vitvaru z obr.3. 5:
Sféroliticky agregdt Zivcov s oscilacnou koncentrickou stavbou zon Na-K a K-Zivcov. Zony s K-Zivcom si tmavo
sfarbené drobnym rozptylenym hematitom (fO2 > MH) . Porfyrické vyrastlice na snimke tvori biotit a amfibol. 6:
Distribiicia vezikil po odmieSani fluidnej fdzy. Vyssia koncentrdcia vezikiil vo svetlej centrdlnej casti ryolitu spociva
v predoslej devolatilizdcii okolitej zony so sprievodnou oxiddciou a rozpadom na Or a Ab bohaté normativne
taveniny. Vyssia rozpustnost H20 v tavenine bohatSej na Ab zloZku (svetld centrdlna cast) koreSponduje s vicsim %
vezikiil.
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Obr.7: Distribiicia REE a izotopové zloZenie Nd a Sr v dvoch ryolitovych hornindch s pruhovanou textirou.
Ciarkované krivky koreSpondujii s ¢ervenymi ,,tmavymi* pruhmi, zatial ¢o plné krivky korespondujii so svetlymi
Castami. Normalizovand distribiicia REE na chondritické hodnoty CIl od Sun & McDonough (1989) a zloZenie
rddiogénnych izotopov Nd- a Sr- urcujii kogeneticky charakter oboch typov pruhov v lamindrnej stavbe ryolitovych
hornin. Malé rozdiely v distribiicii REE v rdmci vzorky sii sposobené efektom zastiipenia porfyrickych vyrastlic. KB —
lokalita Kapitulské brald, JP — lokalita Jelsovy potok. Oba ryolity patria do jastrabskej formdcie stredoslovenskych

neovulkanitov.

Z predloZzenych charakteristik vyplyva, Ze
analyzované cervené abiele pruhy ryolitovych
hornin sd vysledkom procesov spitych s oxidaciou,
a devolatizdciou v zdverecnych $tadidch vyvoja
magmy.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Terénne,  petrografické  a geochemické
Studium ukdzalo, Ze kontrastne sfarbené pruhy
(alebo aj globule) ryolitovych hornin sd
petrogeneticky identické a st odvodené z materske;j
ryolitovej magmy, ktord md rovnaky stupen
diferencidcie (parameter Al/Ti). Proces modifikacie
sa viaze na zdverecné Stddium vyvoja magmy,
ktord je spojend s pred- aZ synerupénym vyvojom.

Fundamentalnym zistenim je identifikovand
nemieSate'nost dvoch tavenin, ktoré maju
identicku petrogenézu a rovnaku uroven
diferencidcie.

PredloZzeny model latkového rozpadu
diferencovanej ryolitovej peraluminiove] taveniny
sa snazi vysvetlit komplexny sthrn zistenych
faktov.

Ryolitovd magma v priebehu transportu na
zemsky pocas erupcie modze stipat’ izobaricky
aizochoricky s obmedzenym stupiiom chladenia,
alebo s véaznejSim kolisanim termodynamickych
veli¢in, vyrazne  ovplyvilujicich  chemické
areologické vlastnosti magmy. V tomto pripade
izobaricky stipajica magma dosiahla povrchovi
uroveni, pricom vstipila do ,,otvoreného* priestoru,
¢o malo za nasledok pokles tlaku. KedZze
rozpustnost’ fluidnej fazy v magme je primdrne
pozitivne zavisld od tlaku, jeho pokles sposobil
prekrocenie saturdcie H,O a nésledné odmieSanie
procesom vezikuldcie. Prvou reakciou na klesajuci
tlak bola zmena rozpustenej formy H,O
v ryolitovej tavenine, kde Cast’ vody vo forme OH
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viazand na Si-Al polymérové tetraédre preSla na
formu H,O. Sprievodny prechod sp6sobil oxidiciu
zostatkového Fe®* na Fe’* |, &o edte prispelo
k ndrastu  viskozity  odplyfiovanej  taveniny.
Samotné odplyiiovanie neprebieha homogénne ale
je vzdy viazané na diskrétne z6ny v priestore.
Odplynenie  aoxidicia s ndrastom viskozity
generovala dve reologicky odliSné kogenetické
taveniny, s obmedzenou fyzikalnou
mieSatelnost'ou. Celkové odplynovanie systému
bolo z ¢asti skokové s vyraznou dekompresiou,
vezikuldciou a naslednou pyroklastickou erupciou
alebo pomalé, tlmené postupnym odplynovanim.
Takyto efekt tlakovej kontroly na synerupéni
degaziciu je idedlne pozorovany uryolitovych
dajok, ktoré st dominantne biele a obsahujui casto ~
4 hmot. % H,0 (+/- izobaricka injektaZ okolia bez
sprievodného odplynovania). Ryolitové
pyroklastika sd vzdy svetlé, o naznacuje okamzité
odplynenie pri dekompresii, ktoré viedlo k erupcii
bez sprievodnej oxidé4cie. Ryolitové domy, ktoré su
extruzivnym  pokracovanim  predchddzajicej
pyroklastickej aktivity su dominantne cervené,
s vyraznym stupiiom oxiddcie a vysokym stupiiom
krystaliza¢ného vyvoja matrix. Jednd sa o dosledok
pomalého odplyfiovania so sprievodnou oxidaciou
andrastom  viskozity magmy, ktord bola
zuvedenych pri¢in vytlaend ako samostatnd
extrizia. Zvyseny podiel porfyrickych vyrastlic vo
svetlych ryolitoch je vysledkom flotdcie pri
lamindrnom toku s prekoncentrdciou vyrastlic do
menej viskéznych Casti ryolitovej taveniny. Tieto
,v buddcnosti svetlé” casti ryolitu slizia ako

kompetentné vrstvy pri lamindrnom pohybe
vytlaania  extriizie v porovnani s vysoko
viskéznymi oxidovanymi castami, ktoré sa

spravaju ako nekompetentné rigidne zény.

ZAVER

Studované erveno biele pruhovanie ryolitov
JF je vysledkom fyzického mieSania dvoch
chemicky nemiesatel'nych tavenin. Obe taveniny su
kogenetické. Su odvodené od totoZnej materske;j
ryolitovej taveniny, ktord mala rovnaky stupen
diferencidcie. Samotny latkovy rozpad
a nemiesatel'nost’ je sposobend rdéznym stupiiom
synerupéného odplynenia a sprievodnou oxidéciou
Zeleza. Vzniknuty reologicky kontrast mal za
nasledok vznik rozmanitych vulkanickych textir
ryolitovych hornin, ako aj vplyv na samotny
priebeh vulkanickych erupcii.

Pod’akovanie: Tento vyskum bol
financovany MZP SR v rdmci iilohy ¢&.15-06:
"Mapy paleovulkanickej rekonstrukcie ryolitovych
vulkanitov Slovenska a analyza magmatickych a
hydrotermdlnych procesov".
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Uvop
Meranie  magnetickej  susceptibility je
perspektivnou metdédou pouZivanou na
identifikdciu a  mapovanie  p6d  vysoko

kontaminovanych potencidlne toxickymi prvkami.
Magnetickd susceptibilita je definovand ako
schopnost’ latky magnetizovat' sa (zmenit' svoj
magneticky moment) vplyvom  vonkajSieho
magnetického pola. Urfend je pomerom
magnetizicie a magnetizujiceho pola:

k=J/H

Jednoduché magnetické merania mdzu byt
pouzité ako rychle merania priestorovej distribucie
znefistenia.  Mapovanie  p6d  magnetickou
susceptibilitou ukdzalo, Ze zvySené hodnoty
magnetickej susceptibility (k) pddnych vzoriek
oproti fénu mdZu signalizovat’ vyssiu koncentraciu
tazkych kovov v pode.

ZAUJMOVE UZEMIE

Lokalita  Zemianske  Kostolany  patri
z hl'adiska znecistenia prostredia k jednej z najviac
kontaminovanych oblasti na Slovensku. Zdrojom
kontamindcie je odkaliskovy materidl pochadzajiici
zo spalovania hnedého uhlia s vysokym obsahom
arzénu v tepelnej elektrarni Novédky. Po pretrhnuti
hradze na P6vodnom odkalisku (r. 1965), za ktorou
sa popol naplavoval, bolo tymto materidlom
znefistené  rozsiahle dzemie. Na  zdklade
chemickych analyz vyluhov z popolovych
a pédnych vzoriek sa potvrdilo, 7e
najvyznamnejSim  kontaminantom je  arzén,
u ktorého bolo zistené prekrocenie limitnych
hodn6ét podla Zikona ¢.220/2004 Z.z. pre
pol'nohospodarsku pddu vo vsetkych odberovych
miestach (Petkova a Veselska, 2010).

Siet” vybranych profilov sa nachddza
v aldviu rieky Nitra v dlzke priblizne 10 km pod
Povodnym odkaliskom elektrarenského popola.

METODIKA
Magnetickd  susceptibilita ~ sa  meria
kappametrom (u nds najbeZnejSie  KT-5).

Zakladnou castou pristroja je 10 kHz oscildtor
indukéne spojeny s plochou meracou cievkou
v meracej Casti pristroja. Frekvencia oscildtora sa
meria cievkou umiestnenou v rovnakej vzdialenosti
od horniny (meranie ,volného priestoru®) a
cievkou priloZenou k povrchu pddy. Z rozdielu
frekvencii sa pomocou mikroprocesora urcuje
susceptibilita a ¢iselne sa zobrazuje na display. Na
namerané hodnoty vplyvajui objekty do vzdialenosti
30 cm. Meriame s presnostou £10 %.

VYSLEDKY A DISKUSIA

NajvysSie obsahy arzénu boli zistené
valiviu rieky Nitra (939 mgkg'). So
vzdialenostou od odkaliska obsahy arzénu klesali
az na 46 mgkg'. Podobne sa menila aj
koncentricia Fe (4,39 resp. 1,87 %).

Rovnaky trend mali aj namerané hodnoty
magnetickej  susceptibility pddnych  vzoriek.
NajvysSie hodnoty magnetickej susceptibility boli
zistené v aldviu rieky Nitra pod Pdvodnym
odkaliskom (8,53)(103 j- SI) anajnizSie (ale stile
nad pozadovym limitom) boli namerané v aliviu
rieky Nitra nad mestom Partizdnske (0,93x107 j.
SI). Fénové hodnoty magnetickej susceptibility pre
sledované pody si 0,40 az 0,65x10° j. SL Vo
vSetkych meranych bodoch boli namerané vysSie
hodnoty magnetickej susceptibility indikujice
kontaminaciu tuzemia popolom z odkaliska, ¢o
vidiet’ aj z grafov linedrnej zdvislosti (Obr. 1a,b),
ktoré potvrdzuji zdvislost medzi hodnotami
magnetickej susceptibility a obsahom Fe resp. As.

Zmeny nameranych hodndt magnetickej
susceptibility pozdiZ profilu vidiet na obrizku 2.
Zvysené hodnoty magnetickej susceptibility oproti
fonu ako aj koncentricie sledovanych prvkov
jednoznac¢ne ukazuji na to, Ze pdda pozdiz rieky
Nitry je kontaminovand potencidlne toxickymi
prvkami (najmi arzénom) zodkaliska pozdiz
celého sledovaného profilu, ale najmid v prvych
dvoch kilometroch a potom postupne kontaminécia
klesd. Zaujimavé je opitovné zvySenie hodnot
magnetickej susceptibility pod Chalmovou (4 km
od odkaliska). Bolo to v dosledku toho, Ze po
Chalmovu sme merali pred povodiiou v roku 2010
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a od Chalmovej po povodni, t.j. bola vlhkejSia pdda
(Obr. 2).
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Obr. 1: Zavislost’ hodnét magnetickej susceptibility a koncentrdcie Fe (a) a As (b) v podach

Toto vysvetlenie je v silade so zavermi
prace Singera a Fineho (1989), ktori sledovali
vplyv  vlhkosti na  hodnoty  magnetickej
susceptibility podnych vzoriek. Zistili, Ze hodnoty
magnetickej susceptibility pody ukdzali silnd
korel4ciu s podnou vlhkost'ou.
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Obr. 2: Zmeny hodnét magnetickej susceptibility so
vzdialenost’ou od odkaliska

ZAVER

Metdéda merania magnetickej susceptibility
bola  pouZitd pri  hodnoteni  znecistenia
polnohospodarskej pody pozdiz rieky Nitry od
Zemianskych Kostolian a7z po Partizdnske. ZvySené
hodnoty magnetickej susceptibility pddnych
vzoriek v porovnani s pozadim prostredia indikuju
zvySené obsahy kovov v podach. Z vysledkov
analyz vyplyva, Ze pody v Studovanej lokalite su
kontaminované potencidlne toxickymi prvkami,

hlavne arzénom z odkaliska pozdiz celého

sledovaného profilu.

ZvySené hodnoty magnetickej susceptibility
oproti fénu ako aj koncentricie sledovanych
prvkov jednoznaéne ukazuji na to, Ze poda pozdiz
rieky Nitry je kontaminovand potencidlne
toxickymi prvkami (najmi arzénom) z odkaliska
pozdiz celého sledovaného profilu (aZz po
Partizanske).

Rovnaky trend zmien hodndt magnetickej
susceptibility a obsahov potencidlne toxickych
prvkov vsledovanych pddach naznacuje, 7Ze
meranie magnetickej susceptibility pdd je velmi
perspektivnou doplnkovou metédou pre Ttcely
lacnej identifikdcie a mapovania pdd vyrazne
kontaminovanych potencidlne toxickymi prvkami a
modZe indikovat’ lokédlne varidcie v podmienkach
pddotvorného procesu.
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Uvop

Vysoké acasto nadlimitné koncentricie
chrému, niklu (Co, Mo, V, As) v pddach flySovej
oblasti vychodného Slovenska su zdedené od
podloZznych flySovych hornin. Ich poévod sa d4
odvodit od zdrojovych ultrabazickych hornin,
ktoré boli zndSané do pdvodného sedimentatného
priestoru. Rozsah ich vyskytu v pddach prekracuje
pdsmo, ktoré prislicha Sambronskym vrstvdm
hutianskeho  sdvrstvia centrdlno  karpatského
paleogénu v sti¢asnom vymedzeni, o ktorom by sa
podla doterajsich vyskumov, dalo uvazovat ako
o materskych substratoch pod (Curlik et al., 2011).

Anomélny vyskyt chromu a niklu v pddach
je zndmy v mnohych krajinich sveta, kde
vystupuji ultrabdzické horniny, ktoré obsahuji
tmavé minerdly (pyroxény, amfiboly, olivin,
chromity, chrémspinely). Stiborne sa oznacuji ako
serpentinické pddy a vyznacuju sa celym radom
osobitosti. Maji nedostatok védpnika a nadbytok
hor¢ika, vysoky podiel potencidlne toxickych
prvkov (Cr, Ni, Co, Mo, V) a alkalickd reakciu. To
samozrejme limituje ich urodnost, moZné su
prejavy toxicity u rastlin a zhorSenie kvality vody.

Serpentinit je takmer monominerdlna
hornina, ktord sa skladd najmd z minerdlu
serpentinu  (relikty olivinu, lupenity antigorit,
vlaknity chrysotil a serpofit), pripadne je zastipeny
granat, d’alej sa objavia pyroxény, amfiboly, relikty
olivinu, chalcedén, magnezit a rudné minerdly
(magnetit,  chromit).  Magnetit, patri k
feromagnetickym minerdlom, ostatné minerdly su
para alebo diamagnetické (LeSko et al. 2005).
Vdaka pritomnosti magnetitu maji serpentinické
pddy  charakteristicky  vysoki  magneticku
susceptibilitu pohybujicu sa v jednotkich az
desiatkach x10” jednotiek SI (P¥ichystal a Gunia,
2001). Rozdielne magnetické vlastnosti
serpentinickych pdd a okolitych pdd sa snaZime
vyuzit' pri uréeni ich hranic rozsirenia.

Cielom prace je zistit' moZnost’ ohranienia
Sambronskych vrstiev na zdklade ich magnetickych
vlastnosti meranim magnetickej susceptibility pdd.

PODNA MAGNETOMETRIA

P&dna magnetometria je zaloZzend na
poznani, Ze namerané zvySené hodnoty
magnetickej susceptibility podnych vzoriek, v
porovnani s pozadim, indikuji zvySené hodnoty
koncentracie tazkych kovov (Duria, 1999;
Kapicka et al., 2000). Mikl'ajev a Zogolev (1990)
odporti¢aju pouzivat podnu magnetometriu ako
predbeZzni metédu na zistenie hranic “zvySenej
geochemickej aktivity”. VyuZiva sa tieZ na Stidium
povrchovych sedimentov (Brandau a Urbat, 2000;
Milicka et al., 2002) apedologické a
paleoklimatické $tidia paleopdd a sprasi (DurZa et
al, 2004; Liu et al., 2004).

Existuje viacej metdd, ktoré sa pouZivaji na
meranie magnetickej susceptibility, ale len niektoré
si vhodné na Stddium pody. Pre meranie
magnetickej susceptibility in situ bol pouZity
kappameter KT-5.

Na kaZdom bode sa meria 13 miest (paméit
kappametra) na ploche cca 1 m’ zktorych sa
vypocita  priemernd  hodnota  magnetickej
susceptibility na danom bode. Ako prvé je potrebné
pripravit miesto na meranie. Musi byt rovné,
pretoZe nechceme merat’ magnetickd susceptibilitu
vzduchu a pddy, ale len pddy. Ked celd aktivna
Cast’ pristroja nie je v kontakte s poddou, namerané
hodnoty su nizSie.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Studované tizemie sa tiahne z oblasti
Spisskej Magury (SpiSskd Stard Ves) smerom na
RuZbachy, pokrauje SpiSsko-SariSskym
medzihorim cez §ambron, Drienicu, Sarisské
Sokolovce, kde je prerusené vulkanickym pasmom
Strazi, pokracuje d’alej cez Radvanovce, Pavlovce,
Petrovce akon&i pri Merniku a Cicave, blizko
Vranova nad Toplou. V tomto dlhom pdsme, ktoré
spadd do zbény centrdlno-karpatského paleogénu,
bolo na zdklade terénneho vyskumu odobratych na
podrobnejSie  Stidium celkom 61 vzoriek z
humusovych horizontov pdd a bola zmerana ich
magnetickd susceptibilita. Studovali sme aj sme aj
vzorky z Oravy, pretoZe flySové pasmo pokracuje
cez Pol'sko na Oravu. ZObr. 1 vyplyva, zZe
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sledovany sibor mdZeme rozdelit’ na dve skupiny:
s vy8§imi hodnotami magnetickej susceptibility
a s niz§imi hodnotami magnetickej susceptibility.
Po konfrontacii s geologickou mapou (Gross et al.
1999) zistime, Ze namerané hodnoty magnetickej
susceptibility na bodoch, ktoré patria do
Sambronskych vrstiev, su vySSie ako na bodoch,

ktoré si v okolitych vrstvach (Tab. 1).
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Obr. 1: Namerané hodnoty magnetickej susceptibility
podnych vzoriek

magnetickd susceptibilita
(10-5j. SI)
Sambronske 35 (30-58)
susedné vrstvy 19 (17-25)
Orava 30 (20-48)
Pavlovce 30 (23-37)

Tab. 1: Priemerné hodnoty magnetickej susceptibility

Podobne je to aj uniektorych vzoriek
z Pavloviec a Oravy, €o potvrdzuje predpoklady
Curlika et al. (2011), Ze Sambronske vIstvy
pokracuji na V cez Pavlovce aj na Zna Oravu.
Potvrdzuju to aj chemické analyzy (Obr. 2).
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Obr. 2: Zavislost’ hodnot magnetickej susceptibility
pod na obsahu Fe203

ZAVER

Doterajsie vysledky ukazuji, Ze pddna
magnetometria je vhodnd metéda na vydelenie
Sambronskych vrstiev.

Pddna magnetometria je rychla, lacnd
metdda a umoZiuje nazhromazdit’ vel’ké mnoZstvo
dat nutnych pre Statistickd a grafickd interpretaciu

priestorovej distribicie magnetickych parametrov
tykajucich sa znecistenia pdd.
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INTRODUCTION

Non-ferrous metals smelting activities
represent one of the most important point sources
of metal/metalloid pollution of soils via
atmospheric deposition. So far, relatively few
studies have been focused on ecosystems (soils,
water, air, biota) polluted by mining/smelting
industries in developing countries in Africa. Based
on a previous screening study focusing on the
central-northern part of the Zambian Copperbelt
(Kiibek et al., 2010), we investigated in detail the
soil contamination around the Nkana smelter at
Kitwe, one of the hot spots of metal/metalloid
contamination in this region. This paper is focused
on the spatial distribution of As, Co, Cu, Pb and Zn
in topsoils around the Nkana smelter coupled to Pb
1sotopic tracing of the degree of contamination and
detailed investigation of the vertical mobility of
inorganic contaminants in these highly polluted
soils using chemical fractionation and Pb isotopic
methods. In addition, a comparison of gastric
bioaccessibilities of metals/metalloids in soils from
smelting and mining areas (Kitwe, Chingola) in the
Copperbelt has been performed.

MATERIALS AND METHODS

A total of 196 topsoil samples (A horizon,
depth 0-5 cm) were collected to cover the 32-km’-
large zone in the vicinity of the Nkana copper
smelter, Copperbelt, Zambia and a 110-cm-deep
soil profile (Oxisol) was sampled within the highly
polluted zone close to the smelter stack to
investigate in detail the vertical mobility of
contaminants. To evaluate possible risks related to
soil ingestion and metal/metalloid gastric
bioaccessibility, 52 topsoils from the mining area
(Chingola) and 55 topsoils from the smelting area
(Nkana-Kitwe) were also collected. Total
contaminant (As, Co, Cu, Pb, Zn) concentrations
were determined in bulk soil digests using ICP
techniques (ICP-OES, ICP-MS). The chemical

fractionation of the studied contaminants was
studied using a BCR sequential extraction
procedure. Lead isotopic composition of soils and
possible sources of pollution (slags, smelter dust)
were measured using ICP-MS (**Pb/*’’Pb isotopic
ratio was used) (Ettler et al. 2011). The Simple
Bioaccessibility Extraction Test (SBET) using the
extraction fluid containing 0.4 M glycine, adjusted
to pH 1.5 £ 0.05 by reagent grade HCl and L/S
ratio of 100 was used to simulate the gastric
accessibility of metals in topsoils (Ettler et al.,
2012).

RESULTS AND DISCUSSION

The spatial distribution of the major
contaminants indicated the highest contamination
NW of the smelter stack, corresponding to the
prevailing wind direction in the area. The highest
metal/metalloid concentrations in the topsoils were:
255 mg/kg As, 606 mg/kg Co, 27410 mg/kg Cu,
480 mg/kg Pb and 450 mg/kg Zn. Lead isotopes
helped to differentiate the extent of metallic
pollution and indicated the mixing of three major
pollution sources (given as “"°Pb/*”’Pb ratios):
smelting activities (1.19-1.28), petrol combustion
(1.07-1.09) and regional background (deep soil
horizons, ca. 1.35). Investigation of the soil profile
indicated that the contamination is mostly located
in the uppermost soil horizons enriched in organic
matter (< 10 cm). Based on SEP, the isotopic
composition and knowledge of smelter activities in
the area, it was predicted that anthropogenic Pb
(corresponding to a concentration of 1 mg/kg, i.e.
ca. 1.5% of total Pb) exhibited downward
migration in the soil profile with estimated
penetration rate of 1.36 cm/yr (Fig.1). Copper,
being substantially bound in the exchangeable
fraction, also showed significant mobility in the
profile (Ettler et al., 2011).
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Figure 1. Patterns of Pb isotopic composition in
different fractions of the sequential extraction
procedure and their changes with depth in the
contaminated soil profile (Ettler et al., 2011).

Higher bioaccessibilities of contaminants
were observed for As and Pb, attaining 100% of the
total metal/metalloid concentration, especially in
topsoils from the hotspots close to the smelter area
(Fig.2). In contrast, the maximum bioaccessibilities
of As and Pb in the mining area were 84% and
81%, respectively. The ranges, mean and median
bioaccessibilities of Co, Cu and Zn were similar for
the two areas. The maximum bioaccessibilities of
Co, Cu and Zn were 58-65%, 80-83% and 79-83%,
respectively. The obtained data indicate that a
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severe health risk related to topsoil ingestion
should be taken into account, especially in smelting
areas. The calculated amounts of ingested metals
(assuming the soil ingestion rate of 100 mg/day and
a child weighting 10 kg) exceeding tolerable daily
intake (TDI) values calculated from the human-
toxicity maximum permissible levels (Baars et al.,
2001). The risk was mainly related to Cu (TDI =
1400 pg/day) and Co (TDI = 14 pg/day) (Ettler et
al., 2012).

CONCLUSIONS

Soils in the vicinity of the Nkana copper
smelter and Chingola copper mine (Copperbelt,
Zambia) were highly polluted by As and metals.
The spatial distribution of As, Co, Cu, Pb and Zn
were mostly affected by the prevailing wind
direction and the highest concentrations were
detected downwind (NW) of the smelter. The
sequential extractions indicated that a number of
metals (mainly Cu) can be mobile in the soil
profile. According to the gastric bioaccessibility
investigation, the ecotoxicological risks related to
soil ingestion were mainly important for Cu and
Co.

Bioaccessible Pb

10 km o

fraction

Figure 2. Spatial distribution of Pb in topsoils, bulk concentration (mg/kg) and bioaccessible fraction

(Ettler et al., 2012).
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(“Assessment of impact of mining and mineral
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SORPCNA STUDIA ZAMERANA NA ODSTRANENIE
PLATINOVYCH KOVOV Z VODNYCH ROZTOKOV
S VYUZITIM OXIDU TITANICITEHO

Ingrid Hagarova, Marek Bujdos, Peter Matus, Michal Hlodak

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Geologicky iistav
Mlynskd dolina, 842 15 Bratislava, e-mail: michal hlodak @ gmail.com

Uvobp

V predkladanej $tudii bol pouZity komeréne
dostupny TiO, nanometrickych rozmerov (nano-
TiO,; jeho forma anatas) na separdciu Pd(Il) a
Pt(IV) z vodnych roztokov. Ciele mozno zhrnut’
nasledovne: (I) Stidium sorpcie platinovych kovov
v zavislosti od hodndt pH roztoku, (II) ndjdenie
vhodného kinetického modelu a (III) ndjdenie
vhodnej adsorpénej izotermy.

METODIKA

Ako sorbent bol pouzZity TiO, p.a. (forma
anatas, velkost’ castic <25 nm, 99,7 %; Sigma-
Aldrich). Ako zdsobny roztok pre Pt(IV) bol
pouZity roztok H,PtClg s koncentraciou Pt 1 g/l, pre
Pd{I) to bol roztok H,PdCl, s koncentraciou Pd
1 g/l (obidva Merck). Pre tpravu pH modelovych
roztokov boli pouzité HCl a KOH (obidva Merck).

Pri Stddiu zévislosti sorpcie od pH bola
pripravend sada 50 ml roztokov s koncentraciou
Pt(IV) 3 mg/l (pre Pd(Il) 6 mg/l). Ku kazdému
roztoku sa pridalo 50 mg nano-TiO, a nésledne sa
upravilo pH na poZadovanu hodnotu (2,0 —8.5).
Suspenzie boli mieSané na trepacke LT2 pri
laboratérnej  teplote 60 min a  ndsledne
centrifugované na MPW360 10 min pri 4000 rpm.
Pre adsorpéné izotermy boli pripravené sady 50 ml
roztokov s rdznou pociato¢nou koncentraciou
sledovanych kovov (0,5 — 50 mg/l). Ku kazdému
roztoku sa pridalo 50 mg nano-TiO, a nésledne sa
upravilo pH na hodnotu 4,1 +£0,1 pre Pt(IV) a
5,5+0,1 pre Pd(Il). Suspenzie boli mieSané a
centrifugované rovnako ako pri Stidiu pH
zavislosti. Cas sorpcie bol 20 min pri Pt(IV) a
30 min pri Pd(II). Pri Stddiu sorpénej kinetiky bol
pripraveny 500 ml roztok Pt(IV) s koncentriciou
3mg/l a pH 4,1 (pre Pd(Il) 6 mg/l a pH 5,5). K
roztoku sa pridalo 0,50 g nano-TiO, a suspenzia
bola mieSand na magnetickej mieSacke MR3001K.
Vo zvolenych ¢asovych intervaloch (1-120 min)
bolo nésledne odpipetovanych 20 ml suspenzie,
ktord bola filtrovand cez membranoy filter
Pragopor10. Koncentracia sledovanych kovov bola
v roztokoch stanovend metddou optickej emisnej

spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-
OES; Jobin-Yvon 70+).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zavislost’ sorpcie od pH

Zavislost’ sorpcie od pH bola Studovana v
rozmedzi pH 2,0 — 8,5 (obr. 1). Optimalne pH, pri
ktorom boli robené nasledujiice experimenty, bolo
zvolené 4,1 £ 0,1 pre Pt(IV) a 5,5 £ 0,1 pre Pd(Il).

100 r
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=/v=Pd(ll)
20
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ee]

0 10
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Obr. 1: Zadvislost’ sorpcie PIV) a Pd(II) od hodnoty
PH prostredia.

Adsorpcnd izoterma

Adsorpcné izotermy boli vypracované ako
zavislost’ koncentricie sorbovaného kovu od jeho
rovnovdznej koncentricie vroztoku (obr. 2 a 3).
Experimentalne déta boli preloZené Langmuirovym
a Freundlichovym modelom adsorp€nej izotermy
(Adamson, 1990). Adsorpcné koeficienty pre
obidva modely si uvedené v tab. 1.
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Obr. 2: Adsorpcnd izoterma pre PH1V) na nano-TiO,.
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Obr. 3: Adsorpcnd izoterma pre Pd(Il) na nano-TiO,.

Kinetika sorpcie

V tejto Casti Stidie bola zostrojena zavislost’
koncentracie sorbovaného kovu od casu sorpcie
(obr. 4 a 5). Boli porovnané dva kinetické modely,
pseudo-prvého poriadku a pseudo-druhého poriad-
ku (Azizian, 2004). Kinetické koeficienty pre
obidva modely su uvedené v tab. 2.

Obr. 4: Kinetika sorpcie pre P{(1V) na nano-TiO,.
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Obr. 5: Kinetika sorpcie pre Pd(Il) na nano-TiO;.

Tab. 1: Adsorpcné koeficienty dvoch adsorpcénych modelov pre Pt(I1V) a Pd(Il)

Langmuirova adsorp¢nd izoterma

Freundlichova adsorpénd izoterma

qmax(mg'gil) bL(l-mgil) RZ kF n RZ
Pt(IV) 8,75 4,95 0,9993 6,90 8,58 0,9053
Pd(II) 11,7 1,15 0,9988 8,52 4,02 0,8984

Gmax @ by — Langmuirove konstanty; kr a n — Freundlichove konstanty

Tab. 2: Kinetické koeficienty dvoch kinetickych modelov pre P{1V) a Pd(II)

KM pseudo-prvého poriadku

KM pseudo-druhého poriadku

ge(cal)(mg.g") k;(min™) R ge(cal)(mg.g") ky(g. mg".min™) R
Pt(IV) 1,59 0,120 0,9785 3,03 0,183 0,9996
Pd(I) 5,53 0,102 0,9928 6,04 0,043 0,9985

KM — kineticky model; cal — vypocitané; k; a k, — rychlostné konstanty

ZAVER

(I) optimilne pH pre kvantitativhu sorpciu
Pd(I) bolo 5,5+0,1; pre Pt(IV) 4,1 +0,1; (D)
Studovana sorpcia bola rychla; pre sledované kovy
bolo mozné pouzit kineticky model pseudo-
druhého poriadku; (III) experimentdlne dita bolo
mozné  spolahlivo prelozit  Langmuirovym
modelom adsorp¢nej izotermy; z uvedeného
modelu bolo mozné zistit' sorpéné kapacity; pre
Pd(II) to bolo 11,7 mg/g a pre Pt(IV) 8,75 mg/g.

Pod’akovanie: Prdca bola

grantom VEGA 1/0257/10.

podporend
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METODY HODNOTENIA KONTAMINACIE APLIKOVANE
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Uvop

Kontamindcii jednotlivych zloZiek Zivotného
prostredia sa v poslednych rokoch venuje zvySena
pozornost’. Kontamindcia mdZe byt geogénneho aj
antropogénneho pdvodu. Medzi geogénne priciny
kontamindcie patri zvetrdvanie hornin a mineralov.
Antropogénne pri¢iny kontamindcie zahfnaju
priemyselnd  ¢innost  (chemicky,  hutnicky,
strojarsky priemysel ai.), tazbu a spracovanie
rudnych a nerudnych surovin, pol'nohospodarsku
¢innost,, dopravu a pod. Znecistujice latky roznej
povahy nésledne, v zdvislosti od podmienok
prostredia a ich vlastnosti, migrujud, resp. zostavaju
imobilizované v prostredi. KedZe v krajine
dochddza k interakcidm medzi jednotlivymi
zlozkami zZivotného prostredia, znecistujice latky
moZu byt v rdmci tychto zloziek distribuované.

Na hodnotenie kontaminécie rozlicnych
geologickych materidlov boli vyvinuté viaceré
metodiky a vypocty, ako napr. antropogénny faktor
(AF) (Fergusson, 1990), index geoakumuldcie (Ige,)
(Forstner a Miiller, 1973), Tomlinsonov index
(PLI) (Tomlinson et al., 1980) a i.

Ciel'om prispevku je uviest’ priklad aplikdcie
AF, Ieo, PLI a limitnych hodn6t PTSP (potencidlne
toxickych stopovych prvkov) v pol'nohospodarske;j
pdde podla zdkona &. 220/2004 Z.z. o ochrane a
vyuzivani polnohospodarskej pddy pri hodnoteni
kontaminacie pdd PTSP (As, Cd, Cu, Hg, Pb, Zn) v
nive Hrona (Hlodak, 2011) a taktiez stru¢né

priklady ich dalSieho wvyuzitia, porovnanie
jednotlivych metéd, vyhody a nevyhody ich
aplikdcie.

METODIKA

Zdkon ¢ 220/2004 Z.z. o ochrane a vyuZivani
pol’nohospoddrskej pody
Zakon urcuje limitné hodnoty rizikovych

prvkov v polnohospodarskej pode (Tab.1). Pre
limitné hodnoty  rizikovych  prvkov v
pol'nohospodarskej pode sa musia zohladnit’
hodnoty pddnej reakcie takto:
e pre pddny druh {lovito-hlinitd, ilovit4, il s pH

menej ako 6,0 pre kadmium, nikel a zinok

platia hodnoty ako pri
pieso¢nato-hlinitd, hlinita,

pddnom  druhu

e pre pddny druh piesoCnato-hlinitd, hlinitd s pH
menej ako 6,0 pre kadmium, nikel a zinok
platia hodnoty ako pri p6dnom druhu
piesocnatd, hlinito-pieso¢nata,

e pre pody s pH menej ako 5,0 platia pre olovo
hodnoty ako pri péodnom druhu pieso¢nato-
hlinita, hlinita.

P6dny druh As | Cd | Cu Hg | Pb | Zn

presocnatd, 6 104 | 30 | 0,15 | 25 | 100
hlinito-pieso¢natd
piesocnato-
hlinitd, hlinitd
ilovito-hlinit4,
ilovitd, il
Tab. 1: Limitné hodnoty rizikovych prvkov
v polnohospoddrskej pode (v mglkg suchej hmoty,

rozklad licavkou kral’ovskou, Hg celkovy obsah)

25 | 0,7 60 0,5 70 | 150

30 1 70 | 0,75 | 115 | 200

Na stanovenie limitnych hodnét rizikovych
prvkov v polnohospodérskej pdde sa odoberaju
pddne vzorky v hlbkach

e 0,00 - 0,20 m na ornych pddach,
¢ 0,05-0,10 m na trvalych travnych porastoch.

PrevySenie limitnych hodndt aspoil jednej
rizikovej latky a prvku v pol'nohospodarskej pdde
indikuje jej kontamindciu. Pri prevySeni limitnej
hodnoty niektorej rizikovej latky a prvku v
pol'nohospodarskej pdde je povinné zistenie
kritickej hodnoty znecistenia.

Pri prevySeni limitnej hodnoty znecistenia
pol'nohospodérskej pody pddna sluzba
® urci kriticku hodnotu

pol'nohospodérskej pody,

znecistenia

e vypracuje zhodnotenie rizik zo znecCistenia
polnohospodarskej pddy vo vztahu k
pol'nohospodérskej produkcii na dotknutej
polnohospodérskej pdde, k podzemnym a
povrchovym voddm, k moZnému ohrozeniu
zdravia obyvatel'stva, zdravia hospodarskych
zvierat a volne Zijicich zvierat a ekosystémov
rastlin,

e spracuje ndvth na odstranenie znecistenia
pol'nohospodarske; pody a sposob
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hospodérenia na nej (zdkon ¢ 220/2004 Z.z. o
ochrane a vyuZivani poI'nohospodarskej pody).

Index geoakumuldcie

Index geoakumulédcie (I,,) (Forstner a
Miiller, 1973) bol pouzity na vymedzenie stupna
kontamindcie. Vypocitali sme ho podl'a vzorca Ige,
= log,(Cn/1,5xBn), kde: Cn - obsah prvku vo
vzorke, Bn — pozad'ovd hodnota obsahu prvku.
Konstanta 1,5 kompenzuje mozné odchylky
referenénych  hodndt spdsobené litogénnymi
vplyvmi (Aksu et al., 1997).

Na zdklade hodndt indexu Miiller (1979)
charakterizoval 7 tried kontaminacie (Miiller, 1979
in Praveena et al., 2007):

e trieda: pozadové obsahy Igeo <0
e 2. trieda: nekontaminované 0 < Igeo < 1

e 3. trieda: nekontaminované az
kontaminované 1 < Igeo < 2

mierne

e 4. trieda: mierne kontaminované 2 <Igeo <3

e 5. trieda: mierne aZ silno kontaminované 3 <
Igeo <4

e 6. trieda: silno kontaminované 4 <Igeo <5
e 7. trieda: vel'mi silno kontaminované Igeo > 5
Antropogénny faktor

Pri hodnoteni kontaminicie pod je Ccasto
problematické urcit’ mieru vplyvu geogénnych a
antropogénnych procesov na akumuldciu a
distribuciu PTSP v poddach. Antropogénny faktor
(AF) (Fergusson, 1990) vyjadruje pomer obsahu
prvku vo vzorke X,, k pozadovému obsahu prvku
Xpu: AF = X,,/Xpy. Ak je AF < 1, jedna sa o
prirodzené alebo pozadové hodnoty prvku.
Naopak, ak je AF > 1, tak ide o antropogénne
obohatenie  (Fergusson, 1990). Kategorizicia
stupiia kontamindcie pdd (7 tried) je zaloZena na
kategorizacii kvality sedimentov (Forstner et al.,
1993):

e prakticky nekontaminované pody aZ deficitné
pody (AF < 1)

e nekontaminované pody (1 < AF <2)

e nekontaminované az vel'mi slabo

kontaminované pody (2 < AF < 3)
¢ slabo kontaminované pody (3 < AF <4)
e stredne kontaminované pody (4 < AF <5)
¢ silno kontaminované pody (5 < AF < 10)
¢ vel'mi silno kontaminované pody (AF > 10)

Kategérie kontaminicie sd zaloZené na
nasobkoch pozad'ovych hodndt (Sefc¢ik et al.,
2008).

Tomlinsonov index

Tomlinsonov index (PLI) (Tomlinson a kol.,
1980) je vyjadreny nasledovnym vzt'ahom:

PLI =  (AF;xAF;xAFsx....xAF,)"",
kde: AF(1...n) - antropogénny faktor pre
Jjednotlivé PTSP.

PLI je wuzitocny pre porovnanie stavu
kontamindcie (viac prvkov) pre rdzne odberové
miesta (Praveena et al., 2007). Ak PLI < 1, vzorka
je nekontaminovand, pricom hodnoty PLI > 1 uz
indikujd kontaminéciu (Seshan a kol., 2010). PLI >
100 zodpoveda silnej kontamindcii PTSP a uZ pri
hodnotach PLI > 50 je potrebny podrobny vyskum
(Angulo, 1996).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Aplikdcia metod hodnotenia kontamindcie na
pody v nive Hrona

AF aj I, boli vyvinuté na hodnotenie
urovne kontamindcie rbéznych geologickych
materidlov jednotlivymi PTSP. Ako vyplyva z
obrazku 1 a obrazku 2, vysledky v pripade
hodnotenia kontamindcie pdd v nive Hrona su pre
oba postupy odliSné, nakolko podla I, (Obr.1) su
Studované pody prevazne deficitné aZz slabo
kontaminované As, Cd, Cu, Pb, Zn (silna
kontamindcia zistena iba pri Hg) a podla AF
(Obr.2) boli zastipené aj stredne az vel'mi silno
kontaminované pddne vzorky. Priina je
pravdepodobne v Struktire vzorca na vypocet Ly,
ktory je definovany ako bindrny logaritmus
(o zdklade 2) podielu obsahu prvku vo vzorke a
pozadovej (medianovej) hodnoty prvku
vyndsobenej konStantou 1,5. Prdve konStanta 1,5
pouzivand kvoli kompenzicii moZnych odchylok
pozadovych hodndt sposobenych litogénnymi
vplyvmi, zniZzuje hodnoty vysledkov a postva ich
do prvych tried L, predstavujicich niZSiu tGroven
kontamindcie. V Struktire vzorca pre vypocet AF
je na rozdiel od vzorca pre vypolet Ig,
v menovateli iba pozadovd hodnota (Citatele su
zhodné), teda vypocitané hodnoty st vysSie a patria
do tried indikujicich vysSi stupefi kontamindcie.
Vyhodou AF je jeho jednoznacnost, kedZe
kategdrie kontaminécie su zaloZené na ndsobkoch
pozadovych hodndét a hodnoty AF > 1 nam
indikuju antropogénny povod kontamin4cie.
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2.tr. 3.t 4.t
Trieda Igeo

W kont. (PLI> 1)
O nekont. (PLI< 1)

kont. (PLI> 1) nekont. (PLI< 1)
Kategéria PLI

Obr. 1 Zastipenie vzoriek v jednotlivych triedach
kontamindcie pod PTSP podla Igeo
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Obr.2 Zastipenie vzoriek v jednotlivych triedach
kontamindcie pod PTSP podla AF

Metoda hodnotenia kontaminécie pdd podla
zakona €. 220/2004, ako uZ bolo vyS$Sie uvedené, je
zaloZend na limitnych hodnotich pre jednotlivé
PTSP, ktoré si uréené pre skupiny vybranych
pddnych druhov porovnavanych pddnych vzoriek
z humusovych horizontov pol'nohospodarskych
pdd (Tab.1), pricom kontamindciu indikuje
prevySenie limitnych hodndt aspoii jedného
rizikového prvku v polnohospodarskej pdde.
Nevyhodou tejto metddy je vSak skutocnost, Ze
nedefinuje droven kontaminécie pod (Obr.3).

M kontaminované
104 O nekontaminované

As Cd Cu Hg Pb Zn
PTSP

celkovo

Obr.3 Kontamindcia vzoriek PTSP (A-horizont) podla
zdkona ¢. 220/2004 Z.z. o ochrane a vyuZivani

pol’nohospoddrskej pody

PLI, ktory sme taktiez aplikovali na
hodnotenie kontaminicie pdd v nive Hrona, méa
Specifické postavenie medzi pouZitymi metddami
hodnotenia kontamindcie po6d, pretoZe indikuje
rozsah kontamindcie pdd nie jednotlivymi, ale
vSetkymi Studovanymi prvkami (Obr.4).

Obr.4 Zastipenie vzoriek v kategoridch kontamindcie
podla PLI

Priklady iného vyuZitia vybranych metod
hodnotenia kontamindcie

Limitné hodnoty koncentracii vybranych
PTSP v pol'nohospodarskej pdde podla zdkona ¢.
220/2004 Z.z. o ochrane a vyuZivani
pol'nohospodérskej pody nachddzaji uplatnenie pri
hodnoteni kontamindcie humusovych horizontov
polnohospodéarskych pod, avSak len na uzemi
Slovenskej republiky.

I, bol pouzity napr. na hodnotenie
kontamindcie PTSP v urbadnnych pddach, cestnom
prachu a polnohospodirskych podach (Wei a
Yang, 2010), v pddach priemyselnych aredlov
(Gowd a Govil, 2010), v dnovych sedimentoch
eutrofného udolného rezervoara (Szarek-Gwiazda
et al., 2006), v deltovych sedimentoch (Kumar a
Edward, 2009; Ho et al., 2010), v sedimentoch
mokradi urbanizovaného regiénu (Harikumar a
Jisha, 2010), v sedimentoch v regiéne s loZiskami
bituménu (Olubunmi a Olorunsola, 2010) a v
jazernych sedimentoch (Lokeshwari a Chandrappa,
2006).

AF a PLI nachddza taktieZ Siroké vyuZitie
napr. pri hodnoteni kontamindcie pdd urbannych
oblasti (Madrid et al., 2002), pdd kontaminovanych
banskou cinnostou (Madejon et al., 2002),
pol'nohospodarskych poéd kontaminovanych kalmi
(Kao et al., 2007) a pri hodnoteni kontaminicie
pobreZia (Angulo, 1996).

ZAVER

Zistené vysledky potvrdzuji, Ze kazdd zo
Studovanych metéd md praktické vyuZzitie pri
hodnoteni kontaminécie geologickych materidlov.
Limitné  hodnoty  pre  jednotlivé = PTSP
v pol'nohospodarskej pdde podla zikona C.
220/2004 mozu poslizit’ ako indikator potencidlnej
kontaminacie danymi PTSP , priCom pddna sluzba,
v pripade prekrocenia limit (aspon jednej), vykond
dalSie prislusné kroky a opatrenia vyplyvajice zo
zdkona. AF a I, su zaloZené na podobnej béze,
avSak konStanta 1,5 vo vzorci na vypocet Iy,
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Tvvo

postva vysledky do nizSich tried kontamindacie, ¢o
je zjavné najmd pri nizSom pocte hodnotenych
vzoriek. Prednostou AF je jeho jednoznacnost,
ktord spociva v tom, Ze triedy kontaminicie su
zalozené na nasobkoch pozadovych hodndt a
hodnoty AF > 1 indikuji antropogénny pdvod
kontamindcie. PLI sliZi na zhodnotenie celkovej
kontaminacnej zdtaZe geologickych materidlov
vybranou Skdlou rizikovych prvkov, teda nie
jednotlivymi prvkami, ako je to pri ostatnych
Studovanych metddach.

POUZITA LITERATURA

Aksu, A.E., Yasar, D., Uslu, O., 1997: Assessment of
Marine Pollution in Izmir Bay: Heavy Metal and
Organic Compound Concentrations in Surficial
Sediments. Department of Earth Sciences, Centre
for [Earth Resources Research Memorial
University of Newfoundland, St. John’s,
Newfoundland, Canada A1B 3X5.

Angulo, E., 1996: The Tomlinson Pollution Load Index
applied to heavy metal, ,Mussel-Watch* data: a
useful index to assess coastal pollution. The
Science of the Total Environment,187(1), 19-56.

Fergusson, J.E., 1990: The Heavy FElements:
Chemistry, Environmental Impact and Health
Effects. Pergamon Press, Oxford, 614 s.

Forstner, U. & Miiller, G., 1973: Heavy Metals
Accumulation in River Sediments: a Response to
Environmental Pollution. Geoforum, 14, 53-61.

Forstner, U., Ahlf, W., Calmano, W., 1993: Sediment
quality objectives and criteria development in
Germany. Water Science and Technology, 28,
307-316.

Gowd, S.S., Reddy, R.R., Govil, K.P., 2010:
Assessment of heavy metal contamination in
soils at Jajmau (Kanpur) and Unnao industrial
areas of the Ganga Plain, Uttar Pradesh, India.
Journal of Hazardous Materials,174, 113-121.

Harikumar, P.S. & Jisha, T.S., 2010: Distribution
pattern of trace metal pollutants in the sediments
of an urban wetland in the southwest coast of
India. International Journal of Engineering
Science and Technology,2(5), 840-850.

Hlodak, M., 2011: Kontaminicia p6d Hronskej nivy
stopovymi prvkami (As, Cd, Cu, Hg, Pb, Zn).
Diplomova praca, Prirodovedeckd fakulta UK,
Katedra geochémie PriF UK Bratislava, 85 s.

Ho, H.H., Swennen, R., Van Damme, A., 2010:
Distribution and contamination status of heavy
metals in estuarine sediments near Cua Ong
harbor, Ha Long bay, Vietnam. Geologica
Belgica, 13(1-2), 37-47.

T., El Mejahed, K., Bouzidi, A., 2007:
Evaluation de la pollution métallique dans les
sols agricoles irrigués par les eaux usées de la
ville de Settat (Maroc). Bulletin de 1Institut
Scientifique, section Sciences da la Vie, 29, 89—
92.

Kao,

Kumar, P.S. & Edward, P.K.]J., 2009: Assessment of
metal concentration in the sediment cores of
Manakudy estuary, southwest coast of India.
Indian Journal of Marine Sciences, 38(2), 235—
248.

Lokeshwari, H. & Chandrappa, T.G., 2006: Heavy
Metals Content in Water, Water Hyacinth and
Sediments of Lalbagh Tank, Bangalore (India).
Journal of environmental science and
engineering, 48(3), 183-188.

Madejon, P., Murillo, J.M., Maraiién, T., Cabrera,
F., Lopez, R., 2002: Bioaccumulation of As, Cd,
Cu, Fe and Pb in wild grasses affected by the
Aznalcéllar mine spill (SW Spain). The Science
of the Total Environment, 290, 105-120.

Madrid, L., Diaz-Barrientos, E., Madrid, F., 2002:
Distribution of heavy metal contents of urban
soils in parks of Seville. Chemosphere, 49, 1301-
1308.

Olubunmi, E.F. & Olorunsola, E.O., 2010: Evaluation
of the Status of Heavy Metal Pollution of
Sediment of Agbabu Bitumen Deposit Area,

Nigeria. European Journal of Scientific Research,
41(3), 373-382.

Praveena, M.S., Radojevic, M., Abdullah, H.M.,
2007: The Assessment of Mangrove Sediment
Quality in Mengkabong Lagoon: An Index
Analysis Approach. International Journal of

Environmental and Science Education, 2(3), 60—
68.

Seshan, B.R.R., Natesan, U., Deepthi, K., 2010:
Geochemical and statistical approach for
evaluation of heavy metal pollution in core
sediments in southeast coast of India.

International Journal of Environmental Science
and Technology, 7(2), 291-306.

Szarek-Gwiazda, E., Amirowicz, A., Gwiazda, R.,
2006: Trace element concentrations in fish and
bottom sediments of an eutrophic dam reservoir.
International Journal of Oceanography and
Hydrobiology, 35(4), 331-352.

Seféik, P., Pramuka, S., Gluch, A., 2008: Hodnotenie
kontaminécie pod podla indexu geoakumulicie.
Agriculture  (Pol'nohospodarstvo),  Piestany,
54(3), 119-130.

Tomlinson, L.D., Wilson, G.J., Harris, R.C., Jeffrey,
W.D., 1980: Problems in the assessment of
heavy metal levels in estuaries and the formation
of a pollution index. Helgolédnder
Meeresuntersuchungen 33, 566-575.

Wei, B. & Yang, L., 2010: A review of heavy metal
contaminations in urban soils, urban road dusts
and agricultural soils from China. Microchemical
Journal, 94, 99-107.

Zakon ¢&. 220/2004 Z.z. o ochrane a vyuZivani
polnohospodarskej pddy a o zmene zdkona ¢.
245/2003 Z.z. o integrovanej prevencii a kontrole
zneCistovania Zivotného prostredia a o zmene a
doplneni niektorych zdkonov.

45



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2011

POROVNANIE ADSORPCIE PO, NA OXI-HYDROXIDE (GEH'")
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Uvobp

Fosforecnany si  spolu s dusi¢nanmi
obzvlast’ vo vysokych koncentraciach zodpovedné
za Specifické a neZiaduce uc€inky — za eutrofizaciu
vod a tvorbu toxickych plynov (najmé amoniaku).

Povrchové vody SR st v ukazovateli
nutrienty (fosforeCnany a dusi¢nany) zaradené
prevazne do II. a III. triedy kvality (cca 60 %
povrchovych vdd). Tieto latky sa dostdvajui zvacSa
z antropogénnych zdrojov do podzemnych a
povrchovych vod, z pol'nohospodérsky obriabanych
pod priesakmi, er6znymi procesmi a vyluhmi cez
aplikované priemyselné hnojivd a agrochemikalie,
ako i odpadovymi vodami z niektorych druhov
priemyselnych ¢innosti (pivovarnictvo, prd€ovne a
textilny priemysel) ako aj splasSkovymi vodami
(pracie prostriedky).

Adsorpcia uz dlhodobo patri medzi
najpouzivanejSie a ekonomicky najvyhodnejsie
metddy pri dprave vody. Priemyselné adsorbenty,
pouzivané ako ndplne do membrinovych
a filtratnych systémov, sd tuhé poérovité latky
vyznacujice sa velkym Specifickym povrchom (od
300 az 1500 m> . g') apérovitou Struktirou
s vel'kostou poérov niekol’ko nm (Chmielewska a
kol., 2008).

V sucasnosti je na trhu dostupné velké
mnozstvo prirodnych a syntetickych adsorbentov
vhodnych na odstrafiovanie Sirokého spektra
znecistujicich latok vratane nami sledovaného
aniénového polutantu. K lacnym adsorbentom
patria prirodné materidly ako napr. lignin, chitin,
alginit, zeolity, bentonity, ily, popolceky alebo
raSelina. Zeolit s vysokym obsahom klinoptilolitu
typu CaK, splha vietky poziadavky na jeho
vyuzitie pre upravu vOod aj bez akejkolvek
predipravy a modifikicie. Vyznamné loZisko
prirodného klinoptilolitu u nds sa nachddza na
vychodnom Slovensku (pri Niznom Hrabovci).

Synteticky pripravené adsorbenty na baze
oxidov a hydroxidov Zeleza alebo manginu byvajui
v podstate porovnatelné, resp. ic¢innejsie adsorpcné
materidly ako prirodné, ¢o bolo cielom overit’ aj

v predloZzenom prispevku (Banerjee a kol., 2008).
Ich nevyhodou st vSak vysoké financné néklady.

METODIKA

Na pripravu modelového zasobného roztoku
fosfore¢nanov sa pouZzil Na;PO, . 12 H,O p.a.
Lachema Brno (CR) S vychodiskovou
koncentraciou (c,) ?)OOmg.l'1 .

Na experimentdlne odskuSanie tc¢innosti
adsorpcie sa pouzili nasledovné adsorbenty:

Klinoptilolit — prirodny zeolitovy adsorbent
so vzorcom zdkladnej krystalochemickej bunky
(Nag,Kg, Ca)_gAlgsi_30072 . 24H20, lOZiSkO pl"l NlZI’lOm
Hrabovci, doddvatel  Zeocem, a.s. Bystré,
granulometria 0,2 — 0,5 mm, S(BET) 31,7 mz/g.

GEH'" - granulovany oxihydroxid Zeleza s

aktivnymi substanciami Fe(OH); a B-FeOOH
(akagenitom), finan€ne ndkladny adsorbent,
Specidlne aktivovany na odstrafiovanie

fosfore¢nanov z vod, doddvatel Wasserchemie
GmbH & Co. KG, Osnabriick (Nemecko),
granulometria < 0,2 mm, S(BET) 220 m%/ g.

Kinetika adsorpcie sa vykondvala v
staciondrnom reZime za stdleho pretrepivania
suspenzie v horizontdlnej laboratérnej trepacke
Water Bath Shaker Type 357 ELPAN (210
kmitov/min) do max. 6 hodin pri stdlej laborat6rne;j
teplote 25 °C. PouZilo sa 0,30 g adsorbentu a 30 ml

modelového roztoku S vychodiskovou
koncentraciou 300 mg.l". Rovnovézne
koncentracie = fosfore¢nanov  po adsorpcii

v modelovych roztokoch sa stanovili na
1zotachoforetickom analyzitore ZK - 02 (Villa
Labeco, SpiSska Novd Ves).

Pevnost’ vizby adsorbovaného fosfore¢nanu
na oboch skiSanych adsorbentoch sa porovndvala
skdskami  vyldhovatel'nosti tohto aniénu do
rdznych médii. SilnejSia vizbovost’ polutantu sa
zatial' potvrdila u prepardtu s oznacenim GEH
(obr. 3).
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Experimentédlne vysledky z Casovej zdvislosti
adsorpcie PO,” sa popisali kinetickym modelom
pseudo-prvého poriadku podla Lagergrena (1898)
a pseudo-druhého poriadku podla McKeyho a Hoa
(1999). Konstanty kinetickych rovnic sa ziskali
nelinedrnou regresnou analyzou experimentdlnych
udajov v programe Qtiplot (obr.1)

104 klinoptilolit SK (NiZny Hrabovec)
.

a(mggh)

§ ® experimentilne vysledky
04 —— pseudo - prvy poriadok
------- pseudo - druhy poriadok

T T T T T T
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® experimentilne vysledky

—— pseudo - prvy poriadok

-------- pseudo - druhy poriadok
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Obr. 1 Kinetika adsorpcie na tuzemskom klinoptilolite
a GEH '

Adsorpciu na klinoptilolite méZeme opisat’
ako tvorbu povrchového precipititu Caz(PO,),
medzi vymenitelnymi katiénmi Ca** a aniénovym
polutantom PO,> v extérnych péroch a dutinkich
zeolitovej Struktiry. Adsorpcia na GEH'™ prebieha
formou naviazania (idnovej vizby) troch
kyslikovych atémov PO,” s katiénom Fe’* z
oxihydroxidu. Obr.2a)b) schématicky zndzoriuju
adsorpciu PO,” na klinoptilolite a GEH'*,

O

OH"
Q,
N\
YH | '/O OH
e OH Fe' Fe
i OH o
2 Eeite o Lk e
b)

Obr. 2a) Schematické zndzornenie adsorpcie PO, na
klinoptilolite 2b) na GEH'"

3

Z,
% I GEH'™

I klinoptilolit SK

Obr. 3: Kinetika vyluhovania PO z fosfatizovaného
klinoptilolitu a GEH'"

ZAVER

Stiidium adsorpénych vlastnosti, kinetickych
mechanizmov a fyzikdlno-chemickych vizieb PO,”
na klinoptilolite a GEH'™ bolo vykonané s ciefom
porovnania ich efektivnosti pri  procesoch
odstrailovania polutantov z vdd. Ziskané vysledky
poukazuji na dostatoénd adsorpéni ucinnost’
zeolitov typu Kklinoptilolit na zéklade tvorby
extérneho precipititu = Ca3(PO,),. Komerc¢ne
dostupny adsorbent GEH'™  preukdzal o mdlo
vys§iu adsorpénu tcinnost, avSak vysoka financna
ndkladnost’ tohto adsorbenta moZe limitovat’ jeho
SirSie hospodarske vyuZitie.

Pod’akovanie: Prdca bola vykondvand v
rdamci projektov UK/115/2011, VEGA 1/0193/09 a
slovensko-cinskej spoluprdce SK-CN-0002-09.
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Uvop

Lozisko Biely vrch patri k mineralizdcidm
Au-porfyrového typu, ktoré boli v Zipadnych
Karpatoch prvy krit objavené firmou EMED
vroku 2006 ado stCasnosti sa zistili uz na 19
lokalitach (Bakos et al., 2011). Biely vrch je zatial’
jedinou ekonomicky vyuzitelnou lokalitou (140,2
Mt s 0,57 g/t Au; Hanes et al., 2010), ktord mi
velmi podobné vlastnosti ako Au-porfyrové
systémy inde vo svete. Charakteristicky je najmi
porfyrovych lozisk (<0,04 % Cu/ppm Au), nizky
obsah sulfidov, asocidcia s dioritovymi porfyrmi
a pritomnost’  paskovanych kremennych Ziliek
(Muntean a Einaudi, 2001). Z genetického hl'adiska
si Au-porfyrové loziskd zatial pomerne malo
preskimané. V prispevku sa zameriavame na
zloZenie a vlastnosti fluid, zodpovednych za vznik
tychto magmaticko-hydrotermélnych systémov.

GEOLOGICKA
MINERALOGIA

STAVBA,  ALTERACIE,

LozZisko sa nachddza sa v centrdlnej zdne
neogénneho stratovulkdnu Javorie, viazané na
intriziu dioritového aZz andezitového porfyru,
umiestnenej do andezitového komplexu Starej
huty. Au mineralizdcia je priestorovo viazand na
okolie kremennych Ziliek, pricom zasahuje do
hibky asi 750 m (Bakos et al., 2011).

Intrizia aj okolné andezity sui intenzivne
postihnuté premenami (Kodéra et al.,, 2010),
z ktorych dominuje premena typu strednej
argilizcie, reprezentovand I-S, illitom, chloritom
apyritom. S ro6znou intenzitou zatlia starSiu
vysSieteplotnd  K-silikdtovd premenu (K-Zivec,
biotit, magnetit/pyrotit) a v hlbSich ¢astiach
systému Ca-Na silikatovd premenu (intermedidrny
a7z bazicky plagioklas, aktinolit). Propylitickd /
chloritickd premena (smektit, CS/corrensit, chlorit,
kremeni, pyrit) reprezentuje vonkajSiu zd6nu
systému. Zony pokrocilej argilizacie (pyrofylit,

dickit, kaolinit, porézny kremeni + pyrit, alunit)
patria do najmladSieho Stddia premien.

Na lozisku je pritomnych viacero genericii
ziliek, z ktorych najbeZnejSie su kremenné Zilky
viacerych generdcif, starSie patria k A-typu,
mladSie sd paskované. Paskovand textira je
dosledok vysokého obsahu plynnych fluidnych
inkldzif a drobnych zfn magnetitu. Tieto textiry sd
niekedy ladvinovité a kontinuitne prechadzaju cez
zrnd  kremena, c¢o indikuje rekryStalizdciu z
gelovitej SiO, hmoty ako doésledok extrémneho
presytenia fluid SiO,. Strednd cast’ niektorych
ziliek je vyplnend pyritom a chalkopyritom,
zriedkavejSie magnetitom, markazitom, galenitom
a sfaleritom.

Zlato ma vysokiu rydzost' (875 — 994) a
obvykle sa vyskytuje v okoli kremennych Ziliek
v alterovanej hornine s flovymi minerdlmi (illit, I-
S), chloritom a K-zivcom. Zistené boli 4 diskrétne
skupiny Au/Ag pomerov zlata, pravdepodobne
reprezentujice jeho rdézne genericie. NajvysSiu
rydzost ma zlato asociujice s pokrocilou
argilizdciou pravdepodobne v dosledku jeho
remobilizdcie, kedZe tento typ premeny je na
loZisku nemineralizovany, ak sa nachddza mimo
priestoru kremenného Zilnika.

Fluidné inklizie

Petrografickym Stidiom fluidnych inklizii sa
zistilo, Ze vo vSetkych generdcidch kremennych
ziliek dominuji plynné inklizie bez viditeInej
reprezentuji >95% vsetkych fluidnych inkldzii.
Plynné inkluzie sa vyskytujd vo viacerych
Vzhladom na ich nizku hustotu nebolo moZné
odmerat’ teplotu fazovych prechodov s vynimkou
jedinej inkluizie, kde bola zistena pritomnost’ CO,.

V Zilnom kremeni boli lokdlne pozorované aj
fluidné inklizie s anizotrépnou pevnou fiazou
zelenej farby, zachytenou v rdéznych pomeroch
s plynnou fazou (Obr. 1), pricom tieto inkldzie

.....

vnich nachddzaji aj drobné zrnkd opaknych
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minerdlov, pritomnost kvapalnej fazy tu
pozorovand nebola. Podla analytickych udajov

(prezentované  niZSie)  tieto  inkldzie  sd
interpretované ako wuzavreniny hydratovanych
solnych  tavenin, heterogénne zachytenych

s koexistujicou parou (typ S+V). Pri zahrievani
inkldzii dochddzalo k pomerne ndhlemu roztaveniu
pevnej fazy vteplotnom rozsahu 321-361°C
(vdcsina 321-333°C), avSak kuplnej plynno-
kvapalnej homogenizicii nikdy nedoSlo pred
dosiahnutim teploty 900°C. Toto sprdvanie mdZe
byt interpretované ako dosledok heterogénneho
zachytdvania rdznych pomerov solnej taveniny
apary a/alebo dosledok modifikdcie objemu
fluidnych inklizii po ich zachyteni zapriCinenej
prechodom &- <« [-krement pri ochladzovani
a opdtovnom zahriati inkldzii (pri tlaku 1 kbar
dochddza k nemu pri 573°C). Inkldzie solnych
tavenin s opaknymi zrnkami boli zriedkavo
pozorované aj bez pritomnosti pary, avSak vtedy
vystupuji vzdy ako sekundarne vo vztahu ku
kremetiu (typ S). Zatial’ nie celkom dokdzana bola
pritomnost” pdsov samostatnych sekundarnych

inkluzif sulfidickych tavenin.

.
4

N .
50 pm

Obr. 1: Skupina sekunddrnych inklizii sol’nych
tavenin s parou v kremeni z loZiska Biely vrch

Plynno-kvapalné inkldzie, ktoré si typické
pre klasické Cu-porfyrové alebo epitermélne
mineralizdcie, tu takmer Uplne chybaji. Tam, kde
sa ich podarilo nijst, ich relativny vek
k hostitel'skému kremeniu bol takmer vzdy
sekunddrny alen vel'mi zriedkavo obsahovali
dcérske minerdly (sporadické opakné zrnka,
v dvoch inklizidch aj halit). Mikrotermometriou
boli zistené homogenizacné teploty od 191 do

hm% NaCl ekv. (vidcSina 1-5 hm% NaCl ekv.).
Eutektické teploty (Te; -58 az -22°C) naznacuju
pritomnost’ roznych chemickych systémov, pricom
inklizie s vySSou salinitou maji systematicky
vysSie hodnoty Te, indikujice pre tieto inkldzie
systém NaCl-CaCl,-H,O. Nizke teploty a nizke

salinity =~ vdc¢Siny inkldzii naznaCuji  stvis

s mlad$imi etapami premien na loZisku, patriacimi
k typu strednej alebo pokrocilej argilizacie.
Ojedinelé inklizie s vysSou salinitou by mohli byt
dosledok kondenzicie fluid nizkej hustoty (para).
LA ICP-MS mikroanalyzy

Laserovd abl4cia spojend s hmotovou
spektrometriou induktivne viazanej plazmy (LA-
ICP-MS) je v  sucCasnosti  najcitlivejSou
mikroanalytickou metédou na  kvantitativne
stanovenie obsahu makro- a mikroprvkov vo
fluidnych inkldzidch. Touto metodikou boli merané
inkldzie zo 6 vzoriek, reprezentujicich rézne typy
kremennych Ziliek pochidzajice z réznych hibok
Sikmych vrtov (104 aZ 540 m). Analyticky boli
sledované rézne populdcie plynnych inklizii (typ
V) a inkluzii tavenin soli (typy S+V a S).
Kvantifikdcia  analytickych  signdlov  bola
vyhodnocovand  pomocou  programu  SILLS
(Guillong et al., 2008).

Fe+2

« DVE4_140,3 hvteni
o DVE4 1886 ~ Zachytenie

o DVE5a_1046 Mmagnetitu
© DVE5a_304,2
A DVE5a_369,6

v DVE5a_540,5

Na K

Fe+2

& DVEA_140,3 -
o DvE4 1886  ZaChytenie

+ DVE5a_104,6 Magnetitu
© DVE5a_304,2

A DVE5a_369,6 %
v DVE5a_540,5

Na+K Cl
Obr. 2: Variabilita molirneho obsahu hlavnych
kationov (Fe+2, K, Na) a hlavného anionu (CI)
v inkluzidch sol’nych tavenin s parou 7 LA ICPMS

Vsetky typy inklizii obsahovali hlavné
prvky Fe-K-Na-Cl v pomerne stabilnych pomeroch
(Obr. 2), pricom nabojova bilancia hlavnych
katiénov a Cl sa pohybovala v rozsahu 0,5 az 1,6
(median 1,1). Boli zistené nasledovné vzijomné
pomery hlavnych zloziek fluid (FeCl, : KCI :
NaCl), vyjadrené ako medidn vSetkych populdcii
inkldzii daného typu: 2,3 : 1,4 : 1 (typ V), 2,8 : 1,7
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21 (typ S+V), 2,0 : 1,1 : 1 (typ S). V pripade
inkldzii typu S+V a S, kde celkova salinita sa bliZi
ku 100 %, je uvedené koncentrdcie moZné
kvantifikovat: 52 hm.% FeCl,, 30 hm.% KClI, 18
hm.% NaCl (typ S+V); 48 hm.% FeCl,, 26 hm.%
KCl, 24 hm.% NaCl (typ S). U plynnych inklizii
kvantifikdcia zloZenia nebola mozna vzhl'adom na
chybajicu informdciu o ich celkovej salinite.
V niektorych inklidzidch bol obcas zvyseny obsah
Mg, ¢o pravdepodobne suvisi so zachytenim
chloritu alebo biotitu, ktoré sa v kremennych
zZilkach beZne vyskytuji. Opakné fazy vyskytujice
v niektorych inklizidch su pravdepodobne magnetit
(vel'mi vysoké obsahy Fe v pomere k ostatnym
prvkom, Obr. 1) a Cu-sulfidy (vysoké obsahy Cu a
S vzdjomne korelujice). Obsahy siry boli takmer
vZdy pod detekénym limitom, okrem inkluzii so
zachytenymi sulfidmi.

V mnohych inklizidch bolo detekované Au a
Cu, pricom ich pomery boli takmer vzZdy podobné
alebo nizSie ako pomer Au/Cu na samotnom
loZisku (0,023 hm.% Cu/ppm Au; Hanes et al.,
2010): 0,013 (typ V), 0,005 (typ S+V), 0,02 (typ S)
(medidny vSetkych populécii). Vynimkou je vzorka
DVE-5a/104,7, ktora reprezentovala xenolit zhluku
kremenia, uzavrety v nemineralizovanom porfyre. V
podstatne vysSie pomery Cu/Au: 0,095 (typ V),
0,68 (typ S+V), 0,18 (typ S). Rozdielne pomery je
mozné interpretovat’ ako ddsledok casovej alebo
priestorovej variability vyvoja fluid, ked’Ze xenolit
kremenia pravdepodobne pochddza z hlbSich Casti
systtmu. Koncentricie Ag vykazuju pozitivhu
koreldciu s obsahmi Au, a to najmd v plynnych
inklizidch (Au : Ag = 1 : 10). Na samotnom
lozisku si pritom koncentracie Ag vel'mi nizke
(v priemere 0,08 ppm), priCom pomer Au : Ag je
prave opacny (10 : 1).

Pri porovnani obsahu Au, Ag a Cu plynnych
inklizif a inkldzii so'nych tavenin vo vztahu k ich
celkovej salinite sa zistilo, Ze Au je prednostne
koncentrované v plynnych inklizidch. Ag a Cu
nevykazuji prednostnd koncentriciu do plynnych
inklizii alebo inkldzii so solnymi taveninami.
Vynimkou je ale opit’ vzorka xenolitu kremeia,
kde Cu je prednostne koncentrované do solnej
taveniny.

Stabilné izotopy

Pre analyzu izotopového zlozZenia kyslika
bolo naseparovanych 26 vzoriek kremena zo Ziliek
roznych generacif a z roznych hibok (72 — 706 m)
a7 vzoriek magnetitu z alterovanych hornin
z hibok 90 az 572 m. Izotopové analyzy ukazali
mald variabilitu izotopového zloZenia magnetitu
(2,6 = 0,6 %o) ikremena (9,4 + 0,5 %o — okrem 3
analyz). Vzhl'adom na ¢astd pritomnost’ drobnych

inklizii magnetitu v kremeni Ziliek je moZné
predpokladat’, Ze oba minerdly boli v rovnovéhe
s rovnakym fluidom, pricom teplota izotopovej
rovnovdhy sa vypocitala na 672°C + 40°C (Clayton
a Keifer, 1991). Pri tejto teplote rovnoviZne
fluidum bude dosahovat hodnoty typického
magmatického fluida vrozsahu 7,4 az 9,4 %o
8"*Opia (Obr. 3).
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Obr. 3: Izotopové zloZenie fluid v rovnovdhe

s alteracnymi minerdlmi a kremeniom Ziliek z loZiska
Biely vrch, vypocitané z predpokladanych teplot
kryStalizdcie. O-posun oznacuje efekt reekvilibrdcie
0180 pocas interakcie fluida s horninou

Izotopové  zloZenie fluid v rovnovahe
s alunitom a pyrofylitom z premeny typu pokrocila
argilizdcia indikuje dominantne magmaticky zdroj
fluid (5.2 - 8.4 %o 8'"*Opyig, -45 aZ -63 %o Dpuia),
zatial’ ¢o fluidd v rovnovédhe s nizZSietermalnejSim
kaolinitom indikujd progresivne zmieSavanie
s meteorickou vodou (2,1 aZ 5,2 %o &' *Opya, -55 aZ
-84 %o dDyya). Teplota kryStalizacie hrubozrnného
alunitu 294°C  bola vypocitand zizotopove]
frakciondcie medzi SO, a OH skupinami v alunite.
Vysoko pozitivne izotopové hodnoty siry alunitu
(10,6 a 15,6 %0 8**S) st v siilade s predpokladanym
magmaticko-hydrotermalnym pdvodom. Fluida
v rovnovéhe s illit-smektitom (-0,5 aZz -0,1 %o
8"*Ofuiq, -87 az -76 %o 8Dpuq) obsahovali viac
meteorickej] vody, alebo reprezentuji len
meteorické fluidum za predpokladu rozsiahlej
vymeny izotopov kyslika s okolnymi horninami.

DISKUSIA A ZAVER

Z vyskumu fluidnych inkldzii vyplyva, Ze
dominantnym zdrojom fluid bola para nizkej
hustoty, doprevddzand extrémnymi ,,solankami®.
V typickych Cu-Au porfyrovych systémoch je
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heterogenizicia vzostupne pradiacich
magmatickych fluid beznym javom, pri ktorom pri
poklese tlaku sa povodne homogénne fluidum
Stiepi na paru a roztoky vysokej salinity, ktoré pri
chladnuti vo fluidnych inkldzidch postupne
krystalizujd dcérske minerdly (napr. halit, sylvin,
Fe-chloridy). Heterogenizaciu fluid a jej produkty
mozno potom modelovat na zdklade fazovych
vztahov v zndmych experimentdlnych systémoch
(napr. NaCl-H,O, kedZze NaCl byva hlavnou
zloZkou fluid). ZloZenie fluid na loZisku Biely vrch
je vsak podstatne odlisné (FeCl, > KCl > NaCl),
pricom pre takyto systém nie si dostupné
experimentdlne udaje. Heterogenizdciu fluid
v tomto systéme je mozné len priblizne odvodit’
z fazovych vzt'ahov z beznych systémov, z ktorych
vyplyva, Ze extrémne salinné kvapaliny mozZu
vznikat' heterogenizdciou hordceho fluida len za
vel'mi nizkeho tlaku, teda pri plytkom umiestneni
hydrotermélneho systému. Nizky tlak je tieZ
indikovany castym vyskytom ladvinovitych textir
v paskovanych kremennych Zilkach, ktoré vznikali
pravdepodobne rychlym nasytenim fluid SiO,
v podmienkach rychlej dekompresie fluid.
S plytkym umiestnenim pravdepodobne suvisi aj
vysoky stupeil teleskopingu premien typu strednej
a pokrocilej argilizdcie ato aZ do urovne Ca-Na
silikatovej zény. V dosledku velmi vysokého
obsahu Fe aKa celkovej salinity, ,solanky* sa
chovali ako hydratované taveniny soli, ktoré pri
zniZeni teploty si schopné vsetku dostupni vodu
zaClenit do kryStalizujicej pevnej fazy. Jej
mineralogickd klasifikdcia vSak nie je zatial
zndma.

Kremenné Zilky, ktoré priestorovo asociuju
s Au mineralizdciou vznikali z hordcich fluid
vyhradne magmatického povodu pri teplotich asi
670°C. Absencia geotermalneho gradientu je
v silade s predpokladanym plytkym umiestnenim
systtmu. Vzhladom na zistend prednostnd
frakciondciu zlata do pary, ktord bola dominantnou
fluidnou fazou na loZisku, je pravdepodobné, Ze
vicSina zlata precipitovala zpary. Zlato bolo
prindSané do systému a precipitovalo v jeho
skorych S§taddidch spolu s Zivcami a Fe-oxidmi,
avSak bez hojnejSich sulfidov. K precipitcii
dochddzalo v dosledku udcinného odstrafiovania
stabilizujicej hydratacnej sféry Au komplexov vo
fumarolickom prostredi za vysokych teplot ale
nizkych tlakov (Williams-Jones a Heinrich, 2005).
LA-ICPMS tdaje z kremenného zhluku v xenolite
naznacuju, Ze hlbSie a/alebo skorSie fluidd mali
pravdepodobne vyrazne vys$§i obsah Cu ako
plytSie/neskorSie fluidd. Viaceré genericie zlata
indikuji vyznamnd remobilizdciu zlata v systéme
neskorymi roztokmi v poli minerdlnej stability

flovych minerédlov, zloZenymi s réznych podielov
magmatickych a meteorickych fluid.

Au-porfyrové systémy sd zatial madlo
preskiimanym okrajovym c¢lenom pestrej skupiny
porfyrovych loZisk. Publikované price
o klasickych ¢ilskych Au-porfyrovych systémoch
(Muntean a  Einaudi, 2000; 2001) tieZ
predpokladaji vel'mi plytkd droven vzniku (<1km)
avznik prvej generdcie kremennych Ziliek za
vysokych teplot (~670°C) zfluid ovplyvnenych
dekompresiou. Fluidné inklizie ani stabilné
izotopy tu vSak zatial’ blizSie skiimané neboli. Nové
udaje zloziska Biely vrch preto prindSaju
vyznamny prispevok k porozumeniu genézy Au-
porfyrovych systémov aj z globalneho hladiska,
odhal’ujici vel'mi Specificky charakter fluid.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
grantom APVV 0537-10 a spolocnostou EMED
Slovakia, s. r. o.
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GEOCHEMICKY ANQMALNE HODNOTY CrANi V PODAQH
V MAGURSKOM FLYSI A ICH TRANSFER DO ASIMILACNYCH
ORGANOV RASTLIN

Martin Kolesar

Univerzita Komenského Bratislava, Prirodovedeckd fakulta, Katedra geochémie, Mlynskd dolina
842 15 Bratislava, kolesaren@ gmail.com

Uvobp

P6dy na vychodnom Slovensku, ktoré sa
nachddzaji na niektorych jednotkdch flySového
pdsma, prejavuji znaky tzv. serpentinickych pod.
Su to pddy, ktorych substrity boli derivovdne z
detritu ultrabazickych hornin (Curlik et al., 2010).
Obsahuji vysoké koncentricie Cr a Ni (Co, V a
Mo). Na tzemi Slovenska si okrem centrdlno-
karpatského paleogénu vyskyty podobnych pdd
dokumentované vo vychodnejSej Casti v oblasti
magurského flySa (Curlik & Seféik, 1999). V
tychto poddach sa obsahy Cr v A-horizontoch
pohybuji od 68 az do 240 mg.kg™" a pre Ni od 20
aZ po 87 mg.kg'. Zvyseny je taktieZ obsah Cr a
najmd Ni v asimilacnych orgénoch lesnych drevin

METODIKA

Zmesné vzorky pod boli odoberané zo 4 az 5
miest po obvode Stvorca (20x20m) pddnym
vrtdkom z A-horizontov, v mnoZstve 2-3 kg.
Vzorky boli suSené v laboratérnych podmienkach,
mierne podrvené a sitované za sucha na ziskanie
frakcie pod 2 mm. Zrastlin boli odoberané listy
aihli¢ie ztypickych lesnych drevin. Pddne a
rastlinné vzorky boli analyzované metédou ICP-
ES, resp. ICP-MS v laboratériich ACME
Analytical Laboratories Ltd., Vancouver (Kanada).
Zrnitostné zloZenie, obsah karbonatov, obsah
organickej hmoty, katiénovd vymennd kapacita,
nasytenie sorpéného komplexu pod boli vykonané
v analytickych laboratériach Vyskumného ustavu
pddoznalectva a ochrany pddy v Bratislave.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pre pddy vyvinuté na  jednotkich
magurského flySového pdsma platia podobné
trendy ako wupdd vyvinutych na horninich
centrdlno-karpatského paleogénu (CKP), ktoré boli
urcené ako ,,serpentinické‘ (Curlﬂ( et al.,, 2010;
Hodossyovda, 2010). Percentudlne zastipenie
hlavnych oxidov v tychto pddach sa mierne 1iSi od
pdd CKP. Vynimkou je SiO,, ktory sa nachidza
priemerne v 73 % v pddach magurského flysa,
zatial' ¢o v pddach CKP je ho v priemere 05 %

menej, je vidcSina hlavnych oxidov zastipend
v nizSej miere ako je to updd CKP. Podla
McCartena (1992) je pomer Ca/Mg < 1
povazovany  za  indikdtor  serpentinickych
substratov. U vSetkych vzoriek pdd z magurského
flySového pdsma sa tento trend potvrdil.
Medidnovd hodnota tohto pomeru pre vsetky
vzorky je 0,41. Dal§im charakteristickym znakom
pre serpentinické pddy je zvySeny pomer Fe a Mn,
¢o bolo potvrdené aj u pod CKP. Tato skutocnost’
sa prejavila taktieZ v magurskom flySi. NizSie
obsahy Ni st sposobené pravdepodobne jeho
vylihovanim z vrchnych horizontov pod vplyvom
kyslejSej pddnej reakcie (Tab.1). Priemerny obsah
(medidn) Cr pre pddy obidva geologické celky je
priblizne rovnaky a to 171 mg.kg" v CKP resp. 178
mg.kg' v magurskej Gasti.

ZvySené obsahy Ni, Cr a Co v asimilacnych
orgdnoch lesnych drevin a v machoch vo
vychodoslovenskom flySovom pasme uvidzala uz
Mankovska (1996) a Suchara et al. (2007). Tento
v CKP, ale taktieZ aj uobilia abylin potvrdili
neskorSie Stidie (napr. Curlik et al., 2009)
V porovnani s tdajmi Mankovskej (1996), ktord
pre celkovy obsah Cr v asimilaénych orgdnoch
drevin stanovila aritmeticky priemer 0,8 + 1,8
mg.kg" (medidn 0,5 mg.kg™), Ni 3,4 + 3,3 mgkg”
(med. 2,4 mgkg") a Co 0,17 + 0,24 mg.kg" (med.
0,11 mgkg"), obsahy tychto prvkov v listoch a
ihlici  vacsiny drevin  z magurského  flySu
prekracuji priemerné hodnoty (Tab. 2). Znamend
to, Ze geogénne podmienené obsahy prvkov,
predovSetkym Ni, pri pedogénnych procesoch
prechddzaji do mobilnych foriem, ktoré su
pristupné pre korefiovy prijem rastlinou

ZAVER

Pody nachddzajice sa v magurskom
flySovom pdsme vychodného Slovenska sa
vyznacuji podobnymi charakteristikami ako tzv.
»serpentinické” pddy. VyznaCuju sa anomdlnymi
koncentraciami Cr a Ni. Oproti podobnym pddam
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vzorka lokalita P‘t’;l;y Pc‘l’rclll‘t‘ly HPE) Iglél EC| C | Ni | Co| V | Mo
17/10 | Vyind Polianka | KMg PH | 581 | 462 | 113 |239,47] 84,0 | 15,1 | 79,0 | 0,50
18/10 Becherov KMg PH | 5.83 | 493 | 226 |171,05] 63.0 | 13.9 | 82,0 | 0.50
19/10 Chmelov4 KMm H 519 | 4,05 | 175 |212,10] 87,0 | 17,6 | 111,0] 0,60
22/10 Becherov KMm H 488 | 3.92 | 172 [205.26] 65,0 | 18,4 | 98,0 | 0,60
23/10 Ondavka KMm H 494 | 3.88 | 99 [109.47]|38,0 | 16,9 | 85.0 | 0,60
26/10 | Vyiny MiroSov | KMm | IH | 506 | 3,98 | 95 |116,31] 54,0 | 16,9 | 124,0] 0,60
29/10 Rakovéik KMm | HP | 422 | 341 | 109 |212,10| 34,0 | 6,0 | 43,0 | 0,40
31/10 | JurkovaVola | KMm | PH | 503 | 3,72 | 82 |150,52| 38,0 | 9,7 | 54,0 | 0,40
32/10 Hamzlik KMm | PH | 441 | 36 | 71 |171,05| 26,0 | 7.9 | 49,0 | 0,40
34/10 Andrejové KMm | HP | 428 | 351 | 131 |19842]28,0 | 7.3 | 50,0 | 0,40
35/10 Varadka KMm | HP | 490 | 3,78 | 87 |205.26] 44,0 | 11,5 | 64.0 | 0,30

Tab.1: Obsahy vybranych stopovych prvkov (mg.kg-1), pédna reakcia (pH) a mernd elektrickd vodivost’ (EC,
uS/cm) v . serpentinickych* podach magurského flysu (A-horizont)

r.druh | lokalita | Cr [ Ni | Co
Fagus sylvatica *0,6 *2,9 *0,08
Chmelova 1,2 7 10,06
Stebnicka Huta | 1,4 | 7,4 | 0,07
Becherov 1.4 | 9,9 | 0,05
Ondavka 1,3 | 10,8 | 0,04
Benadikovce 1,3 | 10,2 | 0,08
Rakov¢éik 1,2 [149] 03
Novéa Polianka | 1,3 | 10,51 0,32
Andrejova 1,2 | 18,1 0,15
Quercus sp. *0,5 *3,5 *0,12
Smilno 1,2 | 7,1 10,42
Jurkova Vola 1,1 5,3 10,14
Abies alba *0,5 *3,4 *0,20
| Ondavka | 1,1 [125] 0.1
Picea abies *0,5 *2,0 *0,46
Stebnicka Huta | 1,1 1,2 10,28
Becherov 1 4 10,09
Andrejova 1,2 | 5,8 | 0,07
Pinus sylvestris *0,5 *1,9 *0,13
Smilno 1,4 | 3,4 10,35
Vysny Mirosov | 1,3 | 14,6 | 0,14

Tab.2: Obsahy vybranych stopovych prvkov (mg.kg™)
v listoch a ihli¢i lesnych drevin magurského flysu
a medidnové hodnoty uddavané Maiikovskou (1996) pre
tieto druhy na Slovensku (*)

CKP sa vyznacuju kyslou pddnou reakciou na
povrchu, ¢o ovplyviiuje vylihovanie Cr a Ni do
spodnych  horizontov. ZvysSené obsahy Cr
a obzvlast Ni v podach magurského flySu sa tiez

odrazili na celkovych  obsahoch  prvkov
v asimilaénych ~ orgdnoch  lesnych  drevin.
Koncentrdcie Ni  vlistoch aihli¢éi miestami

presahuji hodnoty 18 mgkg’, ¢o je 9 ndsobne
vy$§i obsah ako uddva Bublinec (1990 in
Marnkovska, 1996) pre listnaté a ihli¢naté dreviny.

Pod’akovanie: Tdto prdca bola
podporovand Agentiirou na podporu vyskumu
a vyvoja na zdklade zmluvy ¢. APVV-0231-07
a VEGA 1/0238/08.
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TRANSFER OF CHROMIUM AND NICKEL IN SOIL-PLANT SYSTEM IN
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Eva Komanicka
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INTRODUCTION

Trace elements transfer in soil-plant system
is the part of the chemical’s elements biochemical
cycle. Anomalous concentrations of geogenic
chromium and nickel were detected in soils
developed on Flysch sedimentary rocks in Slovakia
(Curlik et al., 2004). Different plant species show
varying resistance to soil-accumulated toxic
elements, which is reflected in their growth,
survival and occurrence along pollution gradients.
However, the actual degree of exposure to toxic
elements is not the same for all the plant species
because of differences in element uptake
mechanisms.

Content of the elements in Scots pine foliage
(Pinus sylvestris) were high on geogenically
contaminated soils (Komanicka, 2009). Contents of
Cr and Ni were also high in fluvial sediments in
Eastern Slovakian rivers and at the bottom land of
river Vah (DurZa et al., 2008). It is a consequence
of material derived from Flysch rocks being
transported away by rivers to plants. The main
objective of the research was to study the presence
of geogenic soil contamination in the soil-plant
system of the Flysch Belt (Paleogene) in the
Eastern Slovakia.

MATERIAL AND METHODS

During two years (2009, 2010) we randomly
collected representative soil samples from the 11
studied sites (Lucka, Cervend Voda, Kamienka,
Forbasy, Milpos, Drienica, OI'Sov, Vysné
RuZbachy, Stard Luboviia, gambron, Hromos) in
the Eastern Slovakia (Fig.1). All chemical analyses
from soils were performed HS ICP-AAS. Needles
(C, C+1) from Scots pine (Pinus sylvestris L.) were
sampled and dried in the oven at 40 °C. After the
samples were milled and sieved with the special
milled machine. Their chemical content was
analyzed by ETAAS. The data were analyzed using
SYSTAT 11. We used Pearson correlation matrix
by year (2009, 2010) of the element concentrations
from soil and foliage at the different sites.
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Fig. 1 Location of the study site

RESULTS AND DISCUSSION

Slovakian soils have a great variability in the
content of the trace metals in the various regions.
Higher levels of chromium and nickel are bound to
Paleogene rocks of Eastern Slovakia. Chromium
concentrations in soil were from 107 to 536 mg.kg
"in the year 2009 and in year 2010 from 102 to 420
mg.kg”. Nickel concentrations in soil varied from
34 to 256 mgkg' in the year 2009 and in year
2010 varied from 35 to 240 mgkg'. There were
strong correlation between the soil Cr and Ni
concentrations (Tab.l1 and Tab.2). Chromium
concentrations in soil were different between the
years also between the sites. Nickel concentrations
in soil were no difference between the years. On
the other hand there was a difference between sites.
Geochemical research of flysch rock area in
Eastern Slovakia has so far brought valuable
informations. It was proven that some of the flysch
formations may have sources of sediments from
ultrabasic rocks. We searched for high chromium
and nickel contents in scientific papers (Curlik,
2008; Curlik & Jurkovi¢, 2010) and pedogeological
maps of Slovak regions (Curlﬂq & Sefeik, 2002;
Curlik et al., 2004). In the case of Scots pine
foliage, concentrations of chromium in 2009 were
from 0.78 to 2.2 mg.kg" and in the year 2010 Cr
concentrations were from 0.5 to 4.6 mg.kg". Scots
pine foliage Ni concentrations were from 0.5 to
29.1 mg kg™ in 2009 and in 2010 Ni concentrations
were from 0.8 to 12.2 mg.kg". In the case of Scots
pine foliage there were not clear difference
between studied years and sites. Comparison of
outcomes of chromium and nickel distribution in
soil suggests, that their higher concentrations in the
flysch areas are reflected simultaneously in higher
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concentrations of these elements in vegetative
organs of plants (Maiikovska, 1996).

Pearson Correlation Matrix
Cr Soil | NiSoil | Cr Pine | Ni Pine
Cr Soil 1.00
Ni Soil 0.96 1.00
Cr Pine 0.18 0.13 1.00
Ni Pine -0.02 0.13 -0.44 1.00

Tab. 1 Pearson Correlation Matrix for year 2009

Pearson Correlation Matrix

Cr Soil | Ni Soil | Cr Pine | Ni Pine
Cr Soil 1.00
Ni Soil 0.93 1.00
Cr Pine -0,15 -0.14 1.00
Ni Pine -0.12 -0.01 0.24 1.00

Tab. 2 Pearson Correlation Matrix for year 2010

The study confirmed  geochemically
anomalous concentrations in soil-plant system in
the Eastern Slovakia. Studying the distribution of
chromium and nickel in soils and Scots pine foliage
showed that higher concentrations of chromium
and nickel were also reflected in the studied plants.
We need to analyze the whole dataset with the
different types of plants between the years in the
future. Limits for the soils were considerably
exceeded and there was high correlation between
both elements in soil. Observed concentrations of
potentially toxic elements indicated the possibility
of toxic effects for humans and animals. Results
confirmed some of the findings about
bioaccumulation in plants and their possible
movement in soil-plant system.
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projects. I warmly thank to Ondrej Pelech for
support in Corel.
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V SIRSIM OKOLI BYSTRICE POD HOSTYNEM
A VALASSKEHO MEZIRICI
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Uvobp

Vrameci  geologického  prizkumu a
prizkumu na uhlovodiky byla v oblasti Vné&jsi
skupiny flySovych piikrovi Zdpadnich Karpat,
karpatské predhlubné a autochtonniho pokryvu
Ceského masivu v oblasti Hulina, HoleSova,
realizovana celd rada vrtl, 2D seismickych profila
a regiondlni gravimetrickd méfeni. Vysledkem
téchto prizkumnych aktivit v 70.-90. letech
minulého stoleti bylo nalezeni mensich plynovych
akumulaci na naleziSti Rusava. V severni casti
studovaného tuzemi se nachdzi star$i loZisko
zemniho plynu Choryné, které je v soucasnosti
jesté stale dotéZovano.

Cilem této prace bylo shroméaZdit veSkeré
dostupné udaje o geologii oblasti (Obr.1) spolu
s geochemickymi ddaji vrstevnich fluid zjisténych
pii Cerpacich pokusech pfi vrtnych pracich.
Geologicka stavba, tak jak byla zjiSt€na
strukturnimi vrty je tvofena v nejhlub$im podlozi
krystalinickymi horninami (pararuly a magmatity)
proterozoického stdfi, na nichZ jsou mimo oblast
rusavské elevace uloZeny bazdlni klastika devonu
v typické facii old red, na né nasedaji devonské az
spodno karbonské vapence nasledované
spodnokarbonskym kulmem. Druhohorni
sedimentace v této studované oblasti zcela chybi a
tak piimo na paleozoicky nebo krystalinicky
povrch byly uloZeny pfevdZzné pelity (Sliry)
s vlozkami prachovcii a piskovct karpatu. Pies
sedimenty autochtonniho karpatu byly piesunuty
piikrovy flySového pdsma Zédpadnich Karpat
(podslezska a slezska jednotka) zastoupené jilovci
prachovci piskovci a menilitovymi vrstvami. Vrtem
RU-1 byla zastiZena i magurska skupina piikrovi
ve svrchni ¢asti profilu. Do flySovych ptikrovi jsou
Zasto zavrasnény Supiny karpatu (Zadrapa a Cuiik,
1981).

Akumulace zjiSténé na nalezisti Rusava jsou
vazdny na tyto zavleCené Supiny nebo na bazi
ndsunové plochy flySovych jednotek (Dohnal a
Brzobohaty, 1989). Oblast rusavské elevace je

tvofena nékolika tektonickymi bloky omezenymi
vyznamnym holeSovskym zlomem sz.-jv. sméru a
tzv. bystfickym zlomem sv.-jz. sméru. Smérem na
JV je patrné, Ze povrch autochtonniho pokryvu
Ceského masivu upadd a tvofi tzv. ,ohyb
platformy“, nad nimZ dochédzi k podstatnému
nartistini mocnosti piikrovii flySovych jednotek,
tento jev je patrny na profilech vrtli Rusava-1A a
Lukov-1A. Tento ,ohyb“ zfejmé poslouZzil jako
migracni cesta pfi migraci uhlovodikii z hlubsich
partif styku Ceského masivu a piikrovii flySovych
jednotek Zapadnich Karpat. LoZisko Choryné v
severni Casti studovaného dzemi je vdzdno na
litologické pasti tvotfené klastickou vyplni karpatu
v depresich a na svazich povrchu paleozoika, ktery
tésné sousedi s kiiZenim zlomového systému na JV
od loZiska, ktery md patrn€ rovnéZ souvislost s
,ohybem platformy* Ceského masivu a jeho
autochtonniho pokryvu smérem k hlubokému vrtu
oblasti byla sestrojena na zdkladé 2D seizmickych
profilt a gravimetrickych dat.
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Obr. 1 Schematickd geologickd mapa studované oblasti

VZORKOVANI A ANALYZA VRSTEVNICH

FLUID

Vzorky byly zpravidla ziskdvany béhem
Cerpacich pokusli v nezapaZeném vrtu tyCovymi
testery nebo v zapaZeném vrtu odbérem hlubinnym
vzorkovacem na draté¢ nebo na usti vrtu. Celkem
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bylo hodnoceno 77 vzorkll spontdnnich nebo
rozpusténych plyni, 72 vzorkl vrstevnich vod.

Vzorky plynu byly analyzovdny na tyto
slozky: C;-C;, Hy, Ny, O,, CO,, He, Ar vesmes
v laboratotich MND. Vzhledem k staii vzorkli a
absenci metodického pfistupu nebyly vzorky
analyzovany na stabilni izotopy uhliku v metanu.
V loziskovych vodéach byly stanoveny: Na®, KT,
Ca®*, Mg*, Fe**, NH,", CI', T, HCO5, SO/*

Vzorky hodnocené v tomto zpracovani jsou
soucasti geochemické databdze vod a plynt
zahrnuté do studie Ceské geologické sluzby
(Miiller et al., 1999) zpracované pro spolecnost
Transgas, s.p.

CHARAKTERISTIKA SLOZENI PLYNU

Vzorky plyndt z nékolika maélo vrtd
ziskanych z nizkopropustného povrchu krystalinika
obsahuji z 85-90% metanu s obsahem vyssich
alkanii okolo 1 obj. %. Zbytek smési tvoii dusik.
Této charakteristice odpovidaji i vzorky z vrti na
nizké kie holeSovského zlomu s ozna¢enim Hulin-1
a 2. Vzorky plynd, v profilu paleozoika, zejména
z vrtu HoleSov-1, 1ze hodnotit obdobné jako vzorky
z povrchu krystalinika. Vyjimku tvoi{ vzorky plyna
odebranych z vrtu Branky 2 na severu studovaného
uzemi. Maji vyrazné vyS$§i obsahy dusiku na ukor
alkani, avSak bez zavzdu$néni vzorka kyslikem.

Vzorky plynt z karpatskych obzorti obsahuji
z vet$i Casti metan a velmi nizké obsahy vyssich
uhlovodikil, zejména na loZisku Choryné. Vzorky
z vychodni kry rusavské elevace obsahuji opét vice
dusiku vpriméru do 15 obj. % Vzhledem
k chybgjicim ddajum z izotopickych analyz uhliku
PC nelze spolehlivé ur¢it ptivod vzorkovanych
plynd. Navic mnohé zvrth byly nésledné
likvidovany a nelze tudiZ vzorkovani opakovat. Dle
niz§ich obsaht vyssich uhlovodikd vSak usuzujeme
na smiSeny ptvod.

Vzorky plynu ziskané z kolektori v rdmci
flySovych piikrovli obsahuji nejméné vysSich
uhlovodikll z vySe popsanych plynil, a to az do
velmi mélkych hloubek uloZeni kolektoru. Jsou
pfevazné€ tvofeny pouze metanem s minimem
dusiku ve smési. Tato skute¢nost ukazuje na izolaci
kolektorti zavrasnénych do flySovych jednotek bez
ovlivnéni atmosférou uz od hloubek cca 200m pod
povrchem, coZ koresponduje i schemismem
vrstevnich vod.

CHARAKTERISTIKA VZORKU VRSTEVNICH
VOD

Vzorky zcerpacich pokusi z povrchu
krystalinika na rusavské elevaci jsou stiedné
mineralizované vrstevni vody NaCl typu s obsahem

bromidi a jodidd vpriméru 10 mg/l. Spolu
koeficientem rHCO;/rCl" 0.8-1 tato skute¢nost
ukazuje na polouzaviené aZz uzaviené struktury
typické pro vrstevni vody loZisek uhlovodikli na
svazich Ceského masivu (Franko et al., 1975).
Pozoruhodné jsou silné mineralizované vody
z povrchu krystalinika na nizké kie holesovského
zlomu ve vrtech Hulin 1 a 2 (12g/l) svédéici o
téméf nulovém ovlivnéni vyslazenymi vodami
Hornomoravského tvalu, z okoli Lobodic a lazni
Bochof.

Stejny charakter jako vody z krystalinika
rusavské elevace maji vody z paleozoika z vrta
Bysttice p/H-1 a HoleSov 1 svéd¢ici o moZné
hydrogeologické spojitosti uvedenych formaci.
Vody v severni ¢asti studovaného tizemi vykazuji
v paleozoickych kolektorech vys$§i mineralizaci
konkrétné u vrtt Branky 1 a 2 (20 mg/l). Zcela
odlisné slozeni maji vody zpaleozoickych
kolektorti ve vrtu Dievohostice-1, které ukazuje na
infiltraci a vyslazeni meteorickymi vodami v celém
profilu vrtu, a to az do hloubek 1600-1800 m
(Kolarova, 1991). Ziskané vzorky z tohoto vrtu
maji mineralizaci okolo 2-3 mg/l s koeficientem
alterace podzemnich vod rHCO;/rCI" 1-20

indikujici polooteviené az oteviené struktury.

V kolektorech karpatu lze identifikovat
rozdil mezi severni ¢asti uzemi a jiZni (rusavskou
elevaci). Zatimco na severu v prostoru loZiska
Choryné& se jevi struktura jako zcela uzaviend se
silné mineralizovanymi vrstevnimi vodami (10-20
g/l), na rusavské elevaci mluvime o polouzaviené
struktufe se stfedné¢ mineralizovanymi vodami do
10g/l. Podobné rozdé€leni plati pro kolektory ve
flySovych ptikrovech.

Gaficky je mineralizace vrstevnich vod ve
studované oblasti ve vztahu khloubce uloZeni
kolektoru zndzornéna na Obr. 2.

ZAVER

Vzorky plyni a loziskovych vod se
navzdjem odliSuji svym chemickym sloZenim
podle stratigrafie kolektoru podle pfislusnosti do
jednotlivych struktur (ker) a pozice vaci hlavni
hydrogeologické bariéfe bystfickému zlomu.
Geochemicky a geologicky lze studovanou oblast
hodnotit ndsledovné:

e Existuje zcela uzavieny systém karpatskych
obzori loziska Choryné a geochemickd
odliSnost vrstevnich fluid od zbyvajici Casti
studovaného tzemi.

e Je patrnd izolovanost kolektort v ramci
pfikrovii flySového pdsma a nizky stupen
ovlivnéni meteorickymi vodami.
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e Je vysoce pravdépodobna spojitost krystalinika

a paleozoika s autochtonnim  karpatem
v blizkém okoli rusavské elevace.
e Hlavnim hydrogeologickym a

hydrogeochemickym rozhranim ve studované
oblasti je bystficky zlom, ktery oddéluje oblast
ovlivnénou meteorickymi vodami zastoupené
vzorky z vrti Dievohostice-1 a Hulin-3 od
rusavské elevace. Dokonce i v rdmci nizké kry
holesovského zlomu pusobi bystricky zlom
jako bariéra, vzhledem k odli$nosti
v chemismu vrstevnich fluid ve vzorcich vrtl
Hulin 1 a 2 ve srovnéni s vrtem Hulin-3.

® Vramci jednotlivych struktur lze vysledovat
trend zvySovdni mineralizace vrstevnich vod
s hloubkou uloZeni kolektoru.

e Za ohybem platformy Ize ocekdvat zcela
odlisné sloZeni vrstevnich fluid a struktury

s vy$§i mirou uzavienosti diky tektonickému

vV s

oddélenf a niZs{ strukturni pozici.

® Ve studované oblasti se nachdzi potencidlné

vhodné  struktury zhlediska  geochemie

vrstevnich fluid pro prizkum na uhlovodiky

nebo na podzemni skladovani plynu, protoZe
uvedené struktury jevi znamky uzavienosti.
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Obr. 2: Mineralizace vrstevnich vod ve studované
oblasti ve vztahu k hloubce uloZeni kolektoru.

Pomoci  detailni analyzy  veskerych
dostupnych materidlit o geologické stavbé lze
nalézt prostorové zdkonitosti a souvislosti ukryté
v geochemickych datech zvrti. Je to efektivni
nastroj a doplnék metod pouzivanych pro
vyhleddvani uhlovodikd, stuktur pro podzemni
skladovani kapalin a plyni, ¢i geotermdlnich vrt.

Podékovani: Prispévek vznikl za podpory
grantu VEGA 1/0389/10.
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Z PROSTREDIA BANSKYCH ODPADOV

Gabriela Kucerova, Bronislava Lalinska - Volekova

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Mlynskd dolina, 842 15 Bratislava
Katedra mineralogie a petrologie, kucerovag @fns.uniba.sk

Uvop

Sekunddrne minerdlne fazy vznikajice
v prostredi odkaliska sa vytvaraji rdéznymi
oxidaénymi procesmi na povrchu, pod povrchom
resp. v oxidaénych zoénach odkaliska, v tzv.
paleopovrchoch. Rozpistanie primarnych
minerdlov m4 za ndsledok migriciu rozpustenych
prvkov v rdmci odkaliska a ndslednu sorpciu alebo
inkorpordciu prvkov do sekundarnych faz. Pri
dostatocnej koncentracii prvkov moZze dojst’
k precipitacii sekundarnych mineralov.
Sekunddrne minerdly méZu vznikat’ tieZ priamym
nahradzovanim primdrnych sulfidickych
mineralov.

Prispevok je zamerany na charakteristiku
odkaliskového  materidlu ana identifikiciu
sekundarnych minerdlnych féz z prostredia troch
odkalisk - pri Rudnanoch, Slovinkdch a pri
Cu¢me, nachidzajicich sa v Spissko-gemerskom
rudohori. Cuéma reprezentuje loZisko
s vyznamnou t'azbou antimonitovej rudy od roku
1600 do roku 1955. Rudnianske Zily sd nosite'mi
typickej mineralizicie sideritovo-baritovo-
sulfidického  vyvoja shlavnym  zastipenim
sulfidov ako tetraedrit (schwazit), chalkopyrit,
pyrit a vzdcnejsie aj rumelka. Tazba Cu a Fe rudy
bola ukoncena vroku 1992. Oblast’ Slovinky je
charakteristickd tazbou Cu a Fe rudy s typickou
kremetiovo -  sideritovo -  sulfidickou
mineralizdciou (exploaticia rudy ukoncend v r.
1993). Sulfidy sd zastipené najmi tetraedritom,
chalkopyritom, pyritom a arzenopyritom..

METODIKA

Pre mineralogické S$tddium sekundéarnych
minerdlnych  fdz  boli = pouZité  vzorky
odkaliskového materidlu z vrtnych jadier (CUC-1,
RU-1, RU-2, RU-3, SLO-1, SLO-2)
a z kopanych sond. Vzorky boli spracované
Slichovanim vo vode a liehu, ¢ast’ bola nasledne
separovand v bromoforme. Z tazkej frakcie
Slichov  boli  vyhotovené lestené vybrusy
(laboratérium PriF UK, P. Seckér). Vybrusy boli
nasledne Studované v polarizacnom mikroskope
Zeiss Jenapol aleica (laboratérium VVCE

SOLIPHA, KMaP PriF UK) v prechadzajicom
a odrazenom svetle, pri zvicSeni od 10 do 50 krat.
Kvantitativne zastipenie vybranych zfn (sulfidov
a oxidov) bolo vykonané pomocou polarizaéného
mikroskopu. Chemické zloZenie oxidacnych
produktov bolo merané na pristroji Cameca SX
100 (SGUDS, Bratislava). Metéda EDS bola
pouzitd na  orientacné urcenie  sulfidov
a oxidaénych produktov. Metéda WDS bola
pouZzitd na ziskanie presnych analyz oxida¢nych
lemov asekunddrnych minerdlnych féz. Boli
pouzité nasledovné Standardy (Ia¢ 20 nA,
akceleracné napitie 15 kV, priemer lu¢a 1 — 5
pum): Si Ko — SiO,; Al Ka — ortoklas; Pb Ma —
PbS; S Ka — CuFeS,; Fe Ko — CuFeS,; Sb L —
Sb,S;; As KB — FeAsS; Co Ka — Co; Ni Ka - Ni;
Cu Ka - CuFeS,; Zn Ka — ZnS; Mn Ko — rodonit;
Ca Ka — wollastonit; P Ka — apatit; Sn Ka — Sn,
Hg Ko — HgS. Rontgenova mikrodifrakcia (u-rtg
difrakcia) bola pouzitd na  identifikiciu
sekunddrnych minerdlnych faz. Mikrodifrakéné
zdznamy boli vyhotovené na synchrotréne
(Synchrotron Radiation Laboratory for
environmental Studies SUL-X, Angstromquelle
Karlsruhe, Nemecko). Sudbor rtg. zdznamov
predstavoval 2D Debye Scherrerove kruhy, ktoré
boli v programe Fit2D (Hammersley et al., 1996)
prevedené na dvojrozmerné ziznamy atie na
jednorozmerné Python 2.6.5 — XRD. Rtg. zdznamy
boli nasledne vyhodnotené v programe (Bruker
DIFFRACplus EVA) aspresiované pomocou
rietveldovej metédy v programe PC-GSAS
(Larson a von Dreele, 1994) a v programe TOPAS
na Katedre mineraldgie a petrolégie, PriF UK.
Vzorky z vrtu RU-1 boli spracované pomocou
kvantitativnej rontgenovej praskovej difrakcie
s pouzitim vnutorného Standardu Al,O; (synteticky
korund) na wurcenie percentudlneho zastipenia
hlavnych minerdlov odkaliskového materidlu. 1 g
vzorky zmieSany s 0,25 g Standardu sa vsypal do
kontajnera s korundovymi valéekmi spolu so 4 ml
liehu. Takto pripravend zmes sa mlela po dobu 5
minut na pristroji McCrone Micronising Mill na
Katedre loziskovej geoldgie, PriF UK. Vzorky boli
po zhomogenizovani vysusené a analyzované rtg.
praskovou difrakciou na pristroji Bruker Advance
D8 s pouZitim CuKa Ziarenia (VVCE SOLIPHA,
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KMaP PriF UK). Kvantitativne zastipenie
hlavnych minerdlov bolo stanovené pomocou
rietveldovho spresiiovania v programe TOPAS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Charakteristika odkaliskového materidlu
Odkalisko Cuc¢ma

Materidl z odkaliska v Cuéme je tvoreny
prevazne karbondtmi (siderit, Fe-dolomit, ankerit),
zastipené su tiez kremen a sl'udy. Zriedkavo sa
vyskytuju tetraedrit, barit, zirkdn, rutil a magnetit.
V hibke 5,25 — 5,7 m bola pozorovana hojna
pritomnost” Sb oxidov v asocidcii s kremetiom,
ktoré pravdepodobne pochddzaji z primdrnej
mineralizdcie. Rtg. mikrodifrakciou sme zistili, Ze
ide o minerdl valentinit. Pyrit je najbeZnejsi
minerdl z rudnych minerdlov, aZ do 90 % v z6éne
nepostihnutej oxiddciou. Antimonit a arzenopyrit
sa vyskytujd mélo (len do 1 %).

Oxida¢né lemy na pyrite a arzenopyrite sa
vyskytovali len zriedkavo. V oxida¢nych lemoch
na pyrite je obsah As do 1,09 hm. %, obsah Sb do
2,92 hm. %; v oxidaénych lemoch na arzenopyrite
bol namerany obsah Sb az do 14,7 hm. % a obsah
As od 3,22 do 12,66 hm. % (niZ§i v porovnani
s obsahom As v pdvodnom arzenopyrite). Lemy
boli nemeratelné pomocou p-rtg. difrakcie
vzhl'adom na priemer ld¢a 30 pm a priemer lemu
priblizne 1 — 10 pm.
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Obr. 1: Zdznam zrtg. mikrodifrakcie hematitu,
spresnené  rietveldovou metodou (mrieZkové
parametre: a = 5,0278(24) b=a, c = 13,730(10), V =
300,57(29)

7z

Hojne sa vyskytovali ,,Cisté*“ Sb a Fe oxidy,
zmieSané Sb-Fe oxidy a Sb-Fe oxidy s rdznymi
obsahmi As (do 4,91 hm. %), Pb (do 2,82 hm. %)
aCa (do 9,14 hm. %). Fe oxidy/hydroxidy na
lokalite Cu¢ma boli identifikované ako mineral
goethit FeOOH a hematit Fe,O; (Obr. 1). Sb-Fe
oxidy so zvySenymi obsahmi Ca sme
identifikovali ako mineral pyrochlérovej
skupiny — stibioroméit Sb**Sb,’*O¢(OH) (Obr. 2)
a Sb-Fe oxidy prislichaji minerdlu tripuhyit
FeSbO, (Obr. 3).
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Obr. 2: Zdznam zrtg. mikrodifrakcie minerdlu
s pyrochlorovym typom Struktiry — stibioroméitu so
sideritom, spresnené rietveldovou metodou, mrieZkové
parametre pre stibioroméit: a = 10,288(5) b =a ¢ =a,
V =1089,0(10), pre siderit: a = 4,754(11), b =a, ¢ =
15,45(4), V =302,3(13)
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Obr. 3: Zdznam zrtg. mikrodifrakcie tripuhyitu,
spresnené  rietveldovou  metédou, mriezkové
parametre: a = 4,681(18), b=a, ¢ = 9,160(35), V =
200,7(13)

Odkalisko Rudnany

Odkaliskovy materidl zvrtu RU-1 je
zastipeny najmi sideritom (21,3-43,9 %, priemer
349 %) akremenom 6,2-29,1 %, priemer 13,9
%). Muskovit (1,2-7,94 %, priemer 5,5 %)
a dolomit (0—6 %) su zastipené v menSej miere.
Obsah baritu sa meni s hibkou pricom plati, Ze
smerom do hibky jeho obsah narasta (3,5-20,4 %,
v priemere 9,5 %). Percentudlne zastipenie
sulfidickych minerdlov a oxidov ndm ukazuje, Ze
z rudnych minerdlov prevladda chalkopyrit (10-61
vyskytuje v asocidcii s chalkopyritom (1-19 %).
Arzenopyrit sa nachddza vo vzorkdch Ien
zriedkavo. Mikroskopickym pozorovanim bola
zistend pritomnost’ cinabaritu, rydzej medi
acovellitu vpodobe modrych povlakov na
chalkopyrite. Autori Alpers a Brimhall (1989) a
Jang a Wadsworth (1994) povazuji covellit za
prvé Stddium nahradzovania chalkopyritu. Covellit
je bezny sekunddrny minerdl po tazbe Cu rudy.

Sulfidické minerdly sd po okrajoch
zatla¢ané oxidacnymi lemami s prevaZujicim
zloZzenim Fe oxidov/hydroxidov, pricom na
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zdklade p-rtg. difrakcie sme urcili, Ze ide
o slabokrystalicky goethit a amorfné hydratované
Fe oxidy. Do lemov na pyrite su sorbované prvky
ako Mg (do 5,46 hm. %), Mn (do 3,56 hm. %), Ca
(do 3,2 hm. %), Si (do 3,16 hm. %), ale tieZ As (do
1,18 hm. %) amenSie mnoZzstvo Cu a Sb.
V lemoch na arzenopyrite je obsah As niz§i
v porovnani s pévodnym arzenopyritom (4,23—
23,81 hm. % As) a naopak dochddza ku sorpcii
prvkov ako Ca (do 2,38 hm. %), Si (do 2,25 hm.
%), Cu (do 1,69 hm. %) aPb (do 1,38 hm. %)
z pérovych roztokov odkaliska. Zrnka
sme pozorovali tenké oxidacné lemy na
chalkopyrite. Zisteny bol zniZeny obsah Cu
vtychto lemoch. Zchemického zloZenia st
tvorené okrem spominanych prevazujicich Fe
oxidov/hydroxidov aj Fe-Cu oxihydroxidmi so
zvySkami siry z povodného sulfidu. Do lemov na
chalkopyrite sa sorbuju tiez Ca (do 3,19 hm. %),
Si (do 1,17 hm. %) a As (do 0,60 hm. %).

Zo samostatnych oxidov/hydroxidov maju
prevahu  Fe  oxihydroxidy,  ktoré  boli
identifikované ako minerdl goethit (Obr. 4).
Zriedkavo su zastipené Cu oxidy, hydroxidy alebo
karbonidty aMn oxihydroxidy, ktoré zatial
identifikované  neboli.  Predpokladdme, 7Ze
v pripade sekundarnych Cu mineralov ide o kuprit,
tenorit alebo malachit.
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Obr. 4: Zdznam zrtg. mikrodifrakcie goethitu,
spresnené  rietveldovou metodou, mrieZkové
parametre: a = 4,6098(15), b = 9,9553(23), ¢ =
3,0190(6), V = 138,55(6)

Odkalisko Slovinky

Hlavnymi mineralnymi fazami v
odkaliskovom materidly vo vrte SLO-1 a SLO-2
su siderit a kremen. NajbeZnejSimi sulfidickymi
minerdlmi  sd  pyrit achalkopyrit, menej
arzenopyrit. Pozorovand bola tieZ pritomnost
covellitu.

Lemy na pyrite, arzenopyrite a chalkopyrite
su tvorené predovSetkym Fe oxihydroxidmi, do
ktorych boli sorbované mensie mnoZstva réznych
prvkov z pérovych roztokov. V pripade lemov na

pyrite ide o sorpciu Si (do 4 hm. %), Cu (do 2,09
hm. %), As (do 2,26 hm. %), Ca (do 1,97 hm. %),
Zn (do 1,96 hm. %) a Mg (do 1,44 hm. %) ado 1
% aj Pb a Hg. Fe oxihydroxidy v lemoch na pyrite
boli identifikované ako slabokrystalické goethity
aamorfné hydratované Fe fazy. V lemoch na
arzenopyrite sme pozorovali opit’ vyrazny odnos
As do pdrovych roztokov a zarovei sorpciu Cu (az
do 16,72 hm. %). V pripade lemov na
chalkopyrite, ktoré boli vel'mi tenké, sme zistili
zniZzeny obsah Cu (od 10,15 do 18,55 hm. %)
vporovhani  sobsahom Cu v primdrnom
chalkopyrite. Sorpciou z pérovych roztokov boli
tieto lemy obohatené o Sb (az do 15,04 hm. %), Si
(do 2,93 hm. %), Mg (do 0,90 hm. %) a menSie
mnozstva Ca, Zn, As alebo Pb.

V tazkej frakcii odkaliskového kalu opat
prevladali Fe oxidy/hydroxidy, ktoré zodpovedaju
mineralu goethit niekedy zmieSaného
aj rozne primesi Ca (do 1,89 hm. %), As (do 1,49
hm. %), Zn (do 2,32 hm. %), Cu (do 3,21 hm. %),
Pb (do 0,88 hm. %), Mg (do 2,26 hm. %), Mn (do
3,29 hm. %) av jednom pripade bol namerany
vyrazné zvySeny obsah Si (do 17,60 hm. %). Cu-
Fe alebo Fe-Cu oxidy/hydroxidy obsahujd
variabilné mnozstvo Cu (od 1,16 do 57,99 hm. %)
a Fe (od 1,13 do 58,09 hm. %). Podobne aj tu boli
sorbované z pérovych roztokov menSie mnoZstva
réznych prvkov ako Si (do 3,36 hm. %), Pb (do
1,21 hm. %), As (do 0,59 hm. %), Mn (do 1,05
hm. %) avjednom pripade aj Mg (do 2,78 hm.
%). Rtg. mikrodifrakciou sa potvrdilo, Ze ide opat’
o minerdl goethit vyrazne obohateny o Cu.
Predpokladdme, na zdklade chemickych analyz, Ze
modZ7e ist o minerdl delafossit (Cu‘Fe**0,).
V odkaliskovom kale boli tiez pritomné Cu oxidy,
karbondty s primesami Fe, Sn, Zn, Ni, Pb, Ca, Al,
Mg alebo Si, obalujice zrnd sulfidickych
minerdlov. Tieto sekunddrne Cu minerdly boli
identifikované ako minerdl Kkuprit Cu,O, a
sekundarny karboniat malachit Cu,(CO);(OH),
(Obr. 5).
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Obr. 5: Zaznam z rtg. mikrodifrakcie sekunddrneho
malachitu, spresnené  rietveldovou metodou,
mrieZkové parametre: a = 9,498(9) b = 12,03(12), ¢ =
3,2345(24), V = 365,9(6)
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Acidita produkovand oxidaciou sulfidickych
mineralov je neutralizovand hojnou pritomnost'ou
karbonétov vo vSetkych troch odkaliskéch.

ZAVER

Sekundarne produkty oxiddcie modZeme
rozdelit na oxida¢né lemy na primarnych
sulfidickych minerdloch a oxidy/hydroxidy,
sekunddrne karbondty, ktoré sa vyskytovali bud’
samostatne alebo v asocidcii so sulfidickymi
minerdlmi, primdrnymi karbondtmi (hlavne siderit)
a silikdtovymi minerdlmi. Oxida¢né lemy na
pyrite, arzenopyrite a chalkopyrite sd tvorené
predovSetkym Fe oxihydroxidmi, ktoré boli
identifikované ako minerdl goethit a amorfné
hydratované Fe fizy. V lemoch bol zisteny
vyrazne zniZeny obsah As v pripade lemov na
arzenopyrite aCu  vpripade lemov na
chalkopyrite. Do lemov bolo sorbované variabilné
mnoZstvo prvkov z pérovych roztokov odkaliska,
vicSinou vSak ide o sorpciu menSieho mnoZstva
Si, Mg, Mn alebo Ca (predovsetkym v odkalisku
pri Rudilanoch a Slovinkach). Tieto prvky sa
uvolfiuju do prostredia rozpustanim karbonatov
a silikdtovych minerdlov. Namerané boli tiez
imenSie obsahy As, Sb, Cu,Zn alebo Pb
v oxidaénych lemoch na vSetkych troch
odkaliskdch. V pripade odkalisk v Slovinkdch
a v Cuéme boli zistené vyssie obsahy Sb v leme na
arzenopyrite (aZz do 14,7 hm. %, Cu¢ma) a v leme
na chalkopyrite (do 15,04 hm. %, Slovinky), v
oxida¢nom leme na arzenopyrite bol namerany
obsah Cu az do 16,72 hm. % (Slovinky).

Do  sekundarnych
podobne ako v pripade lemov na sulfidoch
inkorporované mensie mnoZzstva kovov
a polokovov z pérovych roztokov (napr. Si, Mn,
Mg, Cu, Sb, As). Vo vsetkych troch odkaliskdch
boli identifikované ako hlavné sekundarne
minerdlne fdzy Fe oxihydroxidy zodpovedajice
mineralu goethit, v pripade odkaliska v Cu¢me bol
zisteny Fe oxid — hematit. V menSej miere boli
zastipené minerdly pyrochlérovej  skupiny
(stibioroméit) a minerdl tripuhyit v odkalisku

oxihydroxidov  su

pri Cu¢me. Sekudndrne mineraly v odkaliskovom
materidly na lokalite Slovinky boli identifikované
ako minerdly goethit, kuprit a malachit. V pripade
odkaliska v Rudnanoch bol zatial' zisteny ako
sekunddrny minerdl iba Fe hydroxid goethit.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
projektom APVV VMSP-P-0115-09 , Metodicky
postup pre komplexny audit odkalisk obsahujiicich
odpad po tazbe nerastnych surovin“, APVV
projektom ¢. APVV-0268-06 ,,Zhodnotenie vplyvu
banskej cinnosti na okolie opustenych Sb loZisk
Slovenska s ndavrhmi na remedidciu®, projektom
VEGA 1/0904/11 ,,Kontamindcia zloZiek Zivotného
prostredia vo vybranych oblastiach Slovenska
ovplyvnenych tazbou Sb loZisk“ a realizovand v
rdmci Centra excelentnosti APVV VVCE-0033-07
,» Vyskumno — vzdeldvacie centrum excelentnosti
pre vyskum pevnej fdzy so zameranim na
nanomateridly, environmentdlnu mineralogiu a
materidlovi technologiu - SOLIPHA “.

POUZITA LITERATURA

Alpers, C.N., Brimhall, G.H., 1989: Paleohydrologic
evolution and geochemical Dynamics of
cumulative supergene metal enrichment at La
Escondida, Atacama, Desert, northern Chile.
Economic Geology, 84, 229-255.

Hammersley, A.P., Svensson, S.0., Hanfland, M.,
Fitch, A.N., Hausermann, D., 1996: Two
dimensional detector software: From real
detector to idealised image or two-theta scan.
High Pressure Research, 14, 235-248.

Jang, H.J. & Wadsworth, ML.E., 1994: Kinetics of
hydrothermal enrichment of chalcopyrite. In:

Alpers, C. N., Blowes, D. W. (Eds.),
Environmental = Geochemistry of  Sulfide
Oxidation. ACS Symposium Series,

Washington, D. C., 550, 45-58.

Larson, A.C. & von Dreele, R.B., 1994: GSAS.
General Structure Analysis System. LANSCE,
MS-H805, Los Alamos, New Mexico.

62



Konferencie, sympaozid, semindre — Geochémia 2011

VARIABILITA SEKUNDARNYCH MINERALNYCH FAZ
KRYSTALIZUJUCICH V PROSTREDI ODKALISK Sh-LOZISK

Bronislava Lalinska - Volekova', Tomas Klimko', Juraj Majzlan®, Martin Chovan’,

Gabriela Ku&erova', Rébert Hovori¢', Jana Michiiova

2

!Katedra mineralégie a petroldgie, *Katedra loZiskovej geoldgie, Prirodovedeckd fakulta, Univerzita Komenského
v Bratislave, Mlynskd dolina, 842 15 Bratislava, lalinska@fns.uniba.sk
JInstitute of Geosciences, Burgweg 11, Friedrich-Schiller University, 07749 Jena, Germany

Uvobp

Mineralogické zloZenie banskych odpadov,
ktoré vznikli pri tazbe a Uprave rud, obzvlast v
pripade  nespocetnych  odkalisk, vyznamne
ovplyviluje migriciu a zachytdvanie potencidlne
toxickych prvkov v prostredi. Odpad s malymi
koncentraciami toxickych prvkov viazanych na
nestabilné minerdlne fdzy modZe totiZ znamenat’
ovela vicSie nebezpecenstvo pre okolité Zivotné
prostredie ako odpad s vysokymi koncentriciami
takychto prvkov viazanych na inertné minerdlne
fazy.

Prace zaoberajice sa rizikom kontaminécie
odpadov po banskej €innosti uréenim celkovych
chemickych analyz (Filippi et al., 2004),
sekvencnymi extrakciami (Goh a Lim, 2005), alebo
spektroskopickymi metédami (Paktunc et al., 2003)
upozornuji na tieto rozdiely, ale nemusia byt
dostatocne Specifické pre definiciu faz, ktoré v
skutonosti tito migraciu kontroluji. Detailné
Stidium  mineralogického zloZenia banskych
odpadov (napr. Walker et al., 2005) dokumentuje
vel’kd mineralogickd pestrost’ banskych odpadov a
prispieva nielen k pochopeniu chemickych analyz
sedimentov, ale i ku vyberu vhodnych
remediacnych postupov.

V tejto priaci sme Studovali sekundérne
minerdlne fazy viaZzuce Fe-As-Sb, ktoré vznikli v
prostredi odkalisk piatich opustenych Sb-loZisk
(Pezinok, Medzibrod, Dubrava, Poproc, Cuéma).
Vysledky su zaloZené na Stidiu 250 vzoriek, 2500
mikrosondovych analyz a 500 mikrodifrakénych
zZ4zZnamov.

METODIKA

Vzorky odkaliskového materidlu pre Stidium
boli odobrané z piatich opustenych Sb loZisk z
vrtnych jadier a kopanych sond.

Vzorky boli Slichované a z tazkej frakcie
Slichov sa vyhotovili leStené vybrusy (laboratérium
PriF UK, P. Seckar), ktoré sa Studovali v
prechddzajicom a odrazenom polarizovanom
svetle (Zeiss Jena Jenapol a Leica v laboratériu

VVCE SOLIPHA na PriF UK Bratislava).
Nésledne boli vzorky Studované metédami WDS,
EDS a BSE (elektronovy mikroanalyzator Cameca
SX 100, SGUDS Bratislava). Vybrané minerélne
fazy  boli  identifikované  pomocou  Rtg.
mikrodifrakcie (SUL-X, Angstromquelle
Karlsruhe, Germany).

Subor rtg. zdznamov predstavoval 2D Debye
Scherrerove kruhy, ktoré boli v programe Fit2D
(Hammersley et al., 1996) prevedené na
dvojrozmerné zdznamy a tie nasledne na
jednorozmerné Python 2.6.5 — XRD. Rtg. zdznamy
boli  vyhodnotené v  programe  Bruker
DIFFRACplus EVA a spresiiované pomocou
rietveldovej metddy v programe PC-GSAS (Larson
a von Dreele, 1994) a TOPAS na Katedre
mineraldgie a petroldgie, PriF UK.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zdklade dlhodobého S§tidia produktov
zvetravania v prostredi opustenych Sb loZisk sme
zistili, Ze ¢i ide o tuhé roztoky v pravom zmysle
slova, alebo nie, As a Sb sa v prostredi odkalisk
spravaju odliSne.

Primdrne Sb sulfidy podliehaji rychlej
oxidacii, pricom najcastejSie dochddza ku
uvoltiovaniu Sb a S do pérovych roztokov, mene;j
casto vznikaju sekunddrne Sb minerdly. Pyrit
a arzenopyrit zvetrdvaju pomalSie, pricom na ich
okraji sa vytvdraji oxida¢né lemy, ktorych
chemické zloZenie je s€asti kontrolované zloZenim
povodného  sulfidu, ale sd tieZ schopné
naviazatvyznamné mnozstvd inych prvkov (napr.
Sb, Ca, Si, Cu). Lemy na arzenopyrite si tvorené
hydratovanymi Fe oxyhydroxidy (HFO), lemy na
pyrite zmesou goethitu (o-FeOOH) a HFO.

Hodnoty pomeru Fe/(Fe+Sb) v pripade
analyzovanych sekundarnych minerdlov
predstavuju celd mnoZinu v rozsahu od O po 1. Pri
vy$sich hodnotich pomeru  Fe/(Fe+Sb) je Sb
viazané na HFO (1,02-13,91 hm.%), alebo goethit
(do 14,49 hm.%). Velky rozsah strednych hodnot
tohto pomeru zodpovedd minerdlu tripuhyit
(FeSbOy), pricom predpokladdme, Ze bude Castym
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vo vsetkych kontaminovanych oblastiach kde sa Sb
aFe wvyskytuji vroztoku spolo¢ne aSb
koncentracie su vysoké. V pripade, Ze su odkaliskd
bohat¢ na Sb aCa, vznikaji minerdly
s pyrochlérovym typom Struktiry ako
oxycalcioroméit, alebo stibioroméit. Menej Casto
vznikaji minerdly ako cervantit (a-Sb,O,) a
sénarmontit (Sb,053).

Naopak hodnoty pomeru Fe/(Fe+As)
zodpovedaju ¢lenom s vysokym podielom Fe. Fe
oxidy s niZ$im podielom As (priemerne 1,33 hm.%
As) su tvorené goethitom, tie s vy$§im obsahom As
(priemerne 3,72 hm.% As) st tvorené amorfnymi
HFO. V krystalickych fdzach bohatych na Sb obsah
As klesa. NajnizSie hodnoty pomeru Fe/(Fe+As)
zodpovedaju skoroditu, ktory bol v Studovanych
vzorkéch zriedkavy. V pripade lokality Medzibrod
kde je v odkaliskovom kale pritomné zvySené
mnozstvo Pb boli identifikované tiez fazy ako
beudantit (PbFe3(AsO,)(SO4)(OH)g a clinomimetit
(Pbs(AsO,);CD).

ZAVER

Na zdklade naSich vysledkov je moZné
konstatovat’, Ze v supergénnom prostredi odkalisk
bohatych na Fe a pri hodnotich pH od 3,26
(Popro¢) do 8,76 (Dubrava) je Sb viazané
najcastejSie v kryStdlovej Struktdre tripuhyitu,
mineralov pyrochlérovej skupiny a goethitu. Arzén
je v hlavnej miere viazany na Fe oxidy a len
ojedinele vytvdra vlastné minerdlne fizy. Na
zdklade detailného mineralogického Stidia je teda
mozné predpokladat, Ze Sb viazané v Struktire
minerdlnych f4z, bude v podmienkach aké
prevlddaji na Studovanych lokalitich menej
mobilné ako As viazany najCastejSie na amorfné
HFO.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
projektom APVV VMSP-P-0115-09 , Metodicky
postup pre komplexny audit odkalisk obsahujiicich
odpad po tazbe nerastnych surovin®, projektom ¢.
APVV-0268-06 , Zhodnotenie vplyvu banskej
¢innosti na okolie opustenych Sb loZisk Slovenska s
ndvrhmi na remedidciu“, projektom VEGA
1/0904/11 ,,Kontamindcia zloZiek  Zivotného
prostredia vo vybranych oblastiach Slovenska
ovplyvnenych tazbou Sb loZisk“ a realizovand v
ramci Centra excelentnosti APVV VVCE-0033-07
., Vyiskumno — vzdeldvacie centrum excelentnosti
pre vyskum pevnej fdzy so zameranim na
nanomateridly, environmentdlnu mineralogiu a
materidlovii technologiu - SOLIPHA “.
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Uvobp

Ekosystémy horskych tokov su tvorené
spolocenstvami obzvlast’ citlivymi na nepriaznivé
zasahy do ich Zivotného prostredia, ¢i uZ ide
ozmeny antropogénneho alebo prirodzeného
charakteru (napr. Allan et al., 2005, Brown et al.,
2003).

Ciel'om projektu VEGA 2/0059/09 s ndzvom
,2Formovanie vodnej a pribreZnej bioty v horskych
ekosystémoch v podmienkach klimatickych zmien
a ich katastrofickych prejavov* bolo:

e 7zistit druhové zloZenie ekosystémov malych
horskych a vysokohorskych tokov, zhodnotit’
sucasny dopad GKZ na extrémne citlivé
alpinske biotopy na zdklade mikroklimatickych
zmien spOsobenych kalamitnou udalostou na
uzemi TANAP-u

e njjst vSeobecné trendy vo formovani
spoloCenstiev  akvatickych organizmov a
vybranych  terestrickych  Zivocichov v

pribreznej zéne, ako aj pripadni koincidenciu
tychto trendov  medzi akvatickymi a
terestrickymi organizmami

e vytipovat vhodné indika¢né druhy (indikéatory
klimatickych zmien)

e navrhnit’ prvotny model odhadu teplotnych a

cenotickych  pomerov v  altitudindlnom
gradiente Studovanych tokov, ako aj pribreznej
z6ny

Vysledky ziskané v priebehu projektu by
mali byt’ vyuZiteIné ako ndstroj indikdcie moZnych
prebiehajucich klimatickych zmien.

METODIKA

Pre splnenie ciel'ov bolo vybranych niekol'’ko
skupin tokov reprezentujuicich:

e extrémne biotopy — paranivdl: Zeleny potok
v doline Zeleného plesa, vysychajici Tichy
potok,

e prirodzené toky sodliSnym teplotnym
rezimom: Tomanov potok a potok v Javorovom
Zl'abe v Tomanovej doline,

e toky vuzemi postihnutom veternou kalamitou
o rdznej vodnatosti: Beld, Biely Vah, Poprad,
Batizovsky potok, Hromadnd Voda, Velicky
potok, Slavkovsky potok,

® nenaruSené toky — referenéné voci tokom
postihnutym veternou kalamitou Velky Sum,
Poprad a Tichy potok.

Celkovo bolo vybranych 18 lokalit, z nich sa
podrobne sledovalo 16 lokalit (obr. 1). Na
sledovanych lokalitach bol vykondvany
limnologicky vyskum, v rdmci ktorého prebiehal
odber vzoriek biologického materidlu a mapovanie

hydrologickych charakteristtk tokov. Teplotny
reZim tokov bol monitorovany pomocou
automatickych monitorovacich stanic
(termistorov). Vo vybranych tokoch sa taktiez
sledovalo chemické zloZenie vdd. Sucasne

s odberom vzoriek boli stanovené hodnoty pH,
merné elektrickd vodivost, kyselinova a zdsadova
neutralizacnd  kapacita (KNKys a ZNKgj).
Odobratd vzorka vody bola hned po odbere
prefiltrovand cez mikrofilter s okom 0,45 pm
a nasledne boli eSte v den odberu stanovené Si, Fe,
P-PO,”, Ca*, Mg**, Mn™*, AI’*, N-NO5, SO,*, CI
a CHSK. Chemicka analyza bola realizovana
pouZzitim kufrikového kolorimetra Spectroquant ®
Multy.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Najvyznamnejsim faktorom tvorby
chemického zloZenia vody vybranych tokov st
evidentne  interakcie  voda-hornina, hlavne
rozpustanie karbonatovych a alumosilikitovych
minerdlov. Tieto dva typy rozpudstacich reakcii su
povodcom najvyraznejSiich rozdielov v celkovom
charaktere chemického zloZenia vzoriek vod.

Rozpustanie karbonatov sa najmarkantnejSie
prejavuje v pripade vzoriek z oblasti Tichej doliny:
Tomanovho potoka, potoka v Javorovom Zlabe, v
Tichom potoku a v menSej miere aj v toku Belej, a
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to napriek tomu, Ze v podloZi velkej Casti povodia
Tomanovho potoka a Javorovom Zlabe, sa
nachadzaji spodnotriasové kremence a v podlozi
povodia Tichého potoka a Belej magmatity,
konkrétne granodiority az granity (Nemcok et al.,
1993). Podla vSetkého su tieto toky napdjané
vodami, ktorych chemické zloZenie sa vyvija najmi
v procese podpovrchového odtoku v sutovych
kuzeloch a fluvidlnych, resp. fluvioglacidlnych
sedimentoch, ktoré si z velkej Casti budované
z materidlu nadloZnych mezozoickych vapencov a
dolomitov. Karbondtové minerdly sd v porovnani s
alumosilikditmi  rozpustnejSie a intenzivnejSie
neutralizuji pH zrdzok, €o sa prejavuje vySSimi
hodnotami pH (7,5-8,4) a mernej elektrickej
vodivosti (60 — 187 pS.cm™). Typické si zvysené
koncentricie HCO5 (60 — 100 mg.1™") a Ca* (14 —
34 mg.I").PodloZie miesta odberu vzoriek z toku
Velkého Sumu, ako aj Zeleného potoka, je tvorené
magmatitmi, najméd tonalitmi, granitmi az
granodioritmi (Nemcok et al. 1993). PodloZie miest
odberu vzoriek z tokov Poprad, Batizovsky potok,
Hromadnd voda, Velicky potok a Slavkovsky

{ﬁ%ﬂ

potok tvoria paleogénne sedimenty hutianskeho a
zubereckého stivrstvia (vapnité flovce a pieskovce),
avSak vidcSia cCast’ ich povodia je budovana
magmatickymi  horninami, taktiez kvartérne
fluvidlne a fluvioglacidlne néplavy st tvorené
takmer vyluéne materidlom pochddzajicim z
magmatitov. Ked'Ze rozpustnost’ alumosilikatovych
minerdlov je niZSia a menej intenzivne neutralizuji
pH zrdzok ako je to v pripade karbonitovych
minerdlov, tak aj hodnoty pH su nizsie (6,5 az
7,59), podobne aj hodnoty mernej elektrickej
vodivosti (16 — 27 uS.cm™). Typické koncentrécie
HCO™ sii pod 10 mg.l", koncentricie Ca®* do 8
mg.1". Typické st zvysené koncentracie Si (2,5 —
4,3 mgl") oproti koncentriciam Si vo vodéich
ovplyvnenych rozpustanim karbonatov (0,6 — 1,5
mg.1"). Vynimku tvoria vzorky véd zo Zeleného
potoka, kde koncentricie Si dosahuju iba 0,6 — 0,8
mg.l”, ¢o je spdsobené malou plochou povodia nad
odbernymi  miestami, kedZe  rozpustanie
alumosilikdtov je za danych podmienok kineticky
kontrolovany proces.

by, " &
(&dmitou

R

Obr.1: Sledované profily: 1,3,4 - Tomanov potok, 2 - potok v Javorovom Zl'abe, 5,6 - Tichy potok, 7 - Beld, 8 - Biely
Vih, 9 - Poprad, 10 - Vel’ky Sum, 11 - Batizovsky potok, 12 - Hromadnd voda, 13 - Velicky potok, 14 - Slavkovsky

potok, 15, 16 - Zeleny potok

Na zdklade vyhodnotenia merani teplot
pocas odberov vzoriek, ako aj z automatickych
monitorovacich stanic, boli vo vegetacnom obdobi
potvrdené  vysSie  teploty vody  utokov
pretekajicich v odlesnenom tizemi postihnutom
veternou kalamitou v porovnani s referenénym
tokom Velky Sum. Najvyznamnejsie sa vplyv
environmentdlnych ~ zmien a  chemickych
parametrov  prejavil na modelovej skupine

posSvatiek (obr. 2). Na tejto skupine sme
zaznamenali  vyrazné  premeny Vv Struktire
taxocen6z a hodnotich ekologickych metrik
posvatiek, ktoré korelovali s meratelnymi
veli¢inami  prejavov odlesnenia v  dosledku
kalamitnej udalosti.

V dbsledku odlesnenia sa zmenil teplotny
rezim tokov, Co sa prejavilo zvySenymi teplotami
vody v tokoch najmi poc€as vegetaénych obdobi.
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Naruseny vegetacny pokryv sa taktieZ prejavuje
zvySenym povrchovym odtokom, ¢o na jednej
strane spdsobuje naruSenie koryt tokov, ako aj
zvySené mnoZstvo organického materidlu z pody,

¢o sa prejavuje zvySenymi koncentridciami
dusi¢nanov, CHSK, fosfore¢nanov, organického
uhlika, ako aj transportovanej a bentickej

organickej hmoty a transportovanej anorganickej
hmoty. Splachy =z naruSenej pddy, obohatené
o Ziviny, mdZu spOsobovat zvySenie pocetnosti

vyskytu bezstavovcov (Hernandez et al., 2005).
Uvedené zmeny sposobuji migriciu Zivo¢ichov na
tieto useky tokov, o v kombinicii s reliktami
povodnych populdcii spdsobuje lokdlne zvysenu
biodiverzitu. Teplotny reZim vyrazne ovplyvnil
vyvin najmi letnych druhov poSvatiek, zaroven do
sekundédrne otvorenych povodi prenikali mezo-
a eurytermné druhy poSvatiek.
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Obr.2: PCA analyza biotickych a abitoickych komponentov. LN index — hodnota podielu zastiipenia celadi
Leuctridae a Nemora na ostatnych posvatkdch, STS — celkové skore posvatiek, SAS — priemerné skore posvatiek, TAM
— transportovand anorganickd hmota, TOM — transportovand organickd hmota, BOM — bentickd organickd hmota,

1,3,4 - Tomanov potok, 2 - potok v Javorovom Zlabe, 5,6 -

Tichy potok, 7 - Beld, 8 - Biely Vdh, 9 - Poprad, 10 - Velky

Sum, 11 - Batizovsky potok, 12 - Hromadnd voda, 13 - Velicky potok, 14 - Slavkovsky potok, 15, 16 - Zeleny potok

ZAVER
Na zdklade chemickych analyz sa potvrdilo,
Ze najvyznamnej$im faktorom vyvoja ich
chemického zlozenia su interakcie voda-hornina,

Cize su to litogénne meteorické vody v zmysle
Gazdu (1974). Odlesnenie v ddsledku kalamitnej
udalosti sa prejavuje na chemickom zloZeni vod
zvySenymi hodnotami CHSK a zvySenymi obsahmi
dusi¢nanov, fosfore¢nanov a organickych latok
v dosledku splachov z rozruSenej pddy. Odlesnenie

67



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2011

plochy v pribreznej zéne tokov ma vplyv aj na
zvySenie teploty pocCas vegetatnych obdobi, co
sposobuje prenikanie mezo- a eurytermnych
druhov posvatiek. Na zdklade uvedeného javu je
teda moZné konStatovat’, Ze poSvatky si spomedzi

sledovanych spolocenstiev najvhodnejS$imi
indikatormi klimatickych zmien.
Pod’akovanie: Prdca bola podporend

financénymi prostriedkami grantu VEGA 2/0059/09
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Uvop

Pevné bitumény, resp. prirodné asfalty
predstavuji viskéznu tekutd alebo pevnd hmotu
hnedej az cCiernej farby. Z chemického hladiska
predstavujui zmes rbéznych uhlovodikov a ich
derivitov (najmd kondenzované polycyklické
aromatické uhl'ovodiky) pochadzajicich zo surovej
ropy a su rozpustné napr. v chloroforme alebo
sirouhliku. Obsahuji tiezZ mensie mnoZstva kyslika,
dusika a siry. Prirodny asfalt zaroven tieZ obsahuje
minerdlne primesi, napr. piesok a ulomky hornin,
vodu a plyny. Vicsi
horniny, hlavne piesky, vdpence alebo brekcie.
Niekedy sa vyskytuje v podobe 7il a jazier.
Kolektorské horniny v hibke ako aj na povrchu,
obsahuji casto intervaly s polohami pevnych
bituménov - =z hladiska mocnosti niekedy
porovnatené s mnohymi prirodnymi loZiskami
ropy. Niektoré z tychto bituménov vznikli v
dosledku termdlnej, chemickej a biologickej
degraddcie normdlnych r6p; iné predstavujd
nezrelé, tazké asfalty, ktoré zrejme neprekonali
premenu na lahké ropy - vznikli teda priamo z
kerogénu.

GEOCHEMICKA CHARAKTERISTIKA

Pri porovnani zloZenia bituménov a uhlia
ako vysokouhlikatych prirodnych latok sa ich
chemické zloZenie v zdsade odliSuje v obsahu
heteroatémov - dusika, siry a kyslika. Uhlia
vznikajice z humusového a sapropelového
materidlu, su obycajne bohatSie na kyslik, ako na
dusik a siru. Bitumény, ktorych organickd hmota
pochddza z jemnozrnnych hornin, obsahuji
obycajne viac dusika a siry ako kyslika. Na zdklade
pomeru H/C voc¢i (N+S)/O charakterizoval Hunt
(1982) uhlie, bitumény, pyrobitumény, ropné
asfaltény a bitumény prirodnych loZisk. Hoci uhlie
a bitumény sa z hladiska pomeru H/C navzdjom
prekryvaji, si  charakterizované  odliSnymi
hodnotami  (N+S)/O. Sapropelové uhlie je
porovnatel'né s asfaltami, asfaltitmi a asfalténmi,
pokial ide o hodnoty pomeru H/C, ale maji
podstatne niz§ie hodnoty pomeru (N+S)/O.
Humusové uhlie je z hl'adiska hodndt pomeru H/C

porovnatelné s bituménmi prirodnych loZisk
zapadokanadskej panvy, ktoré Studovali Rogers et
al. (1974), ale maju tiez niZ§ie hodnoty pomeru
(N+S)/0O. Len impsonit a antraxolit je porovnatel'ny
s humusovym uhlim na zdklade inych vlastnosti.
Ako impsonit, tak aj antraxolit strdca prchavé
zloZky pri niz§ich teplotdch ako uhlie s rovnakym
stupiiom premeny. Impsonit, podobne ako vicSina
bituménov, obsahuje viac V a Ni (ako uhlie).
Prirodny vosk

Najroz§irenejSim prirodnym voskom je
ozokerit. Je tuhy, tvori doskovité, Zilné, gulovité,
hroznové alebo l'advinovité zhluky. Je nepriesvitny
s lastirnym lomom, smolného lesku. V prirode
tvori bud’ loZiskd alebo podradné vyskyty na
trhlindch alebo Zilkdch (Casto rudnych) alebo
impregnicie vépnitych a piescitych uloZenin.
Vyskytuje sa v napr. v Uinta Basin, v Rumunsku,
vo viacerych oblastiach byvalého Sovietskeho
zvazu, v Jordansku, Walese (hatchettin) a
Svajéiarsku (Hunt, 1982). Ozokerity v zisade
predstavuju Specifické zvysky vysoko
parafinickych hmét, obnazenych na povrchu. Hoci
najCastejSie sa nachddzaji v kontinentdlnych
bitumindéznych {loch alebo slojoch spitych s
kenelmi alebo hnedym uhlim; je isté, Ze vznikajid v
dosledku zahustenia takmer I'ubovolnej
parafinickej ropy.
Asfalty a asfaltity

Asfalt je Cierny, plasticky aZ tvrdy a krehky.
Je prakticky "neprchavy", topi sa pri teplote medzi
10 - 170 °C a z velkej casti je rozpustny
v sirouhliku. Je zmesou rdoznych zlicenin
a v priemere md nasledovné elementdrne zloZenie:
priblizne 84% C, 10% H, 6% O. Surovy obycajne
obsahuje zna¢ni minerdlnu primes (piesok, dlomky
hornin), vodu a plyny. Vznikd r6zne rychlym
okyslicenim tekutych uhlovodikov, v zavislosti na
ich chemickom zloZeni. Vicsi
poérovité horniny, hlavne piesky, vdpence alebo
brekcie. Niekedy sa vyskytuje v podobe Zil a jazier.
Vyskyty asfaltu st zndme v mnohych Ccastiach
sveta, hlavne v oblastiach Struktirnych vyzdvihov,
kde su obnazené ropné loZiskd. Zvetralinové a
zlomové prirodné kolektory predstavuji casto
loZisk4 asfaltov. Celkové svetové zdsoby asfaltu
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(uloZeného v plytkych pieskoch a v Cistom stave
nie sd presne znime), predstavuji asi 3.10° mil.
ton. Obrovskd Cast’ tychto zdsob tvoria asfaltické
piesky Alberty (8.10° mil. ton) a vychodnej
Venezuely (9,3.10° mil. ton). Velké zisoby
bituménu v permskych sedimentoch Tatarska
opisal AkisCev et al. (1974).

Asfaltity sd prirodné bitumény s teplotou
tavenia nad 110°C. Cast asfaltitov predstavuje

vytvrdnuté  bitumény vzniknuté v ddsledku
polymerizdcie a  Zelatinovania  asfaltickych
komponentov, zatial ¢o druhé predstavuji

produkty termickej premeny v ddsledku zvySujuce;j
sa teploty. V mnohych oblastiach, kde boli asfaltity
ndjdené, si zaznamenané tieZ loZiska asfaltu. Ako
priklad mozno uviest tekuty gilsonit a gilsonit
v Uita Basin a grahamit a asfalt z juZnej Oklahomy,
Peru, Argentiny, Kuby, Trinidadu a Mexika.
V oblasti Veracruz (Mexiko) sa loZiskd cistého
asfaltu striedaji s lesklou smolou a Zily lesklej
smoly st obnaZené na povrchu vo forme
grahamitu. Asfalt, leskld4 smola a grahamit sa
vyskytuju tiez na Kube a v oblasti Mftveho mora.
Asfalt a asfaltit sa ¢asto nachddzaji v mnohych
oblastiach byvalého Sovietskeho zvdzu, napr. na
juznom Urale v DZungarskej depresii.

V sucasnosti existuje viacero klasifikécii
pevnych bituménov. Tie najbeZnejSie su zaloZené
na zdklade ich fyzikdlno-chemickych vlastnosti, na
ich tavitelnosti, na zdklade atomarnych pomerov
H/C, S/C, N/C, odraznosti vitrinitu atd’. (Hunt

1982; Curiale, 1985; Jacob, 1989) Cisté, pevné
bitumény ndjdené pri vitani alebo na odkryvoch
boli charakterizované na zdklade ich fyzikdlno-
chemickych  vlastnosti.  Autochténne  uhlia
sformované in situ sa odliSuji od allochténnych
bituménov a pyrobituménov, ktoré migrovali zo
zdrojovych sedimentov, podobne ako ropa.

Dal3ia klasifikdcia bituménov je zaloZena na
ich rozpustnosti/nerozpustnosti v organickych
rozpustadlach (Obr. 1), napr. v chloroforme alebo
v sirouhliku. Pyrobitumény si najmenej rozpustné.
Bitumény sa d’alej rozdel'uju na zaklade schopnosti
tavenia (asfaltity sd najviac tekuto-pevné).
Pyrobitumény obsahuji nemetamorfované, silne
polymerizované zli¢eniny so znacne vysokym
pomerom H/C ako aj metamorfované zvysky s
vel'mi nizkym pomerom H/C. Uhlie sa rozdeluje
na sapropelové, ktoré sa tvori v zdsade z plankténu
auhlie humusové, ktoré vznikd 2z vySSich
suchozemskych rastlin. Na wuvedenej schéme
(Obr.1) dochiddza zlava doprava k zmenSovaniu
rozpustnosti, obsahu prchavych zlozZiek a obsahu
vodika a k zvySovaniu tavenia, topenia, indexu
lomu a molekulovej hmotnosti. Asfalty najCastejsie
vystupuji v asocidcii s aktivnymi prejavmi ropy.
Asfaltity a pyrobitumény predstavuju
karbonifikované zvySky uz vyprchanych prejavov
ropy. Antraxolit predstavuje posledné Stadium
premeny bituménov, ktoré sa di porovnat s
antracitom v uhol'nom rade.

Prirodné bitumény a uhlia

. J L J
alochténne autochténne
rozpustné v CS, nerczpustné v CS,
A J v v
bitumény pyrobitumeény uhlia
tavitelné tazko tavitelné H/C=1 H/C<1
v v v v v v v
mlneraklny asfalt asfaltit elaterit, ingramit impsonit sapropelické | |humické
vos wurtzilit, albertit | | antraxolit
A4 A4 v 4 Y
ozokerit atabaska gilsonit kenelové (torbanit) raselina, lignit
Sererit trinidad grahamit a boghedové uhlie antracit,
tabyit leskla smola (coorognit) bitumin. uhlie

Obr. 1: Klasifikdcia pevnych bituménov na zdklade relativnej rozpustnosti v CS2 (upravené podla Hunt, 1982)

ZAVER

Detailné $tddium chemického zloZenia
a genézy prirodnych asfaltov ma zdsadny vyznam

pre pochopenie mechanizmu systému ropa,
primdrna a sekunddrna migricia, akumuldcia aZ
pripadnd deStrukcia kolektorov, remigricia, resp.
unik ropy a nasledna degradécia.
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Vysledky geochemického Stddia vzniku,
foriem vystupovania achemického zloZenia
prirodnych asfaltov v kontexte geodynamického
vyvoja danej oblasti mozu osvetlit vzijomné
suvislosti zistenych potencidlne vygenerovanych
objemov ropy v jednotlivych regiénoch pocas
geologickej histérie aexistencie prisluSnych
ropnych akumulécii, resp. ich absencie v dosledku
napr. tektonickej destrukcie a nédslednej degradicie
ropy. Inym aspektom mdZe byt pozitivne
ekonomické ovplyvnenie vyberu a detailizicie
dalsich  prieskumnych Udzemi na ropu. Na
Slovensku sa takéto Stidium tyka najmd oblasti
okraja  sedimentacného  priestoru  centrdlno-
karpatského paleogénu, zapadného a vychodného
useku flySového pdsma pripadne bradlového pasma
a pribradlovej oblasti.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
grantovou agentiirou VEGA v rdmci projektu ¢
1/0389/10.
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Uvobp

Proces zvetrivania pyritu v povrchovej
vrstve Studovaného rekultivovaného odkaliska je
zdrojom sulfatov, Zeleza a d’alSich a kovov, ¢im
mdzZe zasadne ovplyviiovat vznikajicu podu na
jeho povrchu. Vel'mi vyznamnid tdlohu v procese
vytvarania pody v prirodnych systémoch zohravaji
prave vznikajice ,,oxidy Zeleza®“, ktoré svojimi
povrchovymi vlastnostami ovplyviiuji mobilizaciu
a biopristupnost prvkov ako aj akumulaciu
organickej hmoty (Hillel 2008, Lintnerova et al.,
2011). Cielom tohto prispevku je dokumentovat
hodnotenie povrchovych vlastnosti Fe oxidovych
minerdlnych fdz na zdklade ich nepriameho
stanovenia  fdzovou analyzou. Vychddzame
z metodiky sekvencného stanovenia amorfnych
a krystalickych Fe oxidov v poddach, ktoré sa
vyznamne liSia svojimi povrchovymi vlastnostami
(Tessier et al., 1979, Poulton & Canfield, 2005).

MATERIAL A METODY

Vo vybranych 12 vzorkdch zZ
antropogénnych pdd na povrchu odkaliska pri
Smolniku (Lintnerova et al., 2010, 2011) boli
extrakéne stanovené obsahy Zeleza a hlinika ako
frakcia ditioniCitan-citrat-bikarbondtova (DCB) a
,oxalatova“ (kyselina oxaldtova a oxalat amdnny)
podla metodik (Mehra a Jackson 1960 in
Reuujewik 1995, Smith 1984 in Reuujewik 1995).
Oxaldtovym Idhovanim sme kvantifikovali fazy
amorfnych a slabo vykrystalizovanych
oxyhydroxidov Fe, najmi ferihydritu. Vzhl'adom
na minerdlne zloZenie vzoriek, najmi pritomnosti
sideritu, bola vo vzorkich stanovend aj
karbonédtova frakcia (extrakcia kyselina octovd +
octan sodny, Tessier et al., 1979).

VYSLEDKY A DISKUSIA

V tabul’ke 1 st vysledky fazovej analyzy Fe
len zo 4 vzoriek antropogénnej pddy, ktoré
neobsahuju siderit a prepofet na minerdlne fazy.
Ide o vzorky s relativne nizkymi hodnotami pH

(3,08-7,51) a celkovym obsahom extrahovatel'ného
Fe, ktory sa pohybuje v rozmedzi 1,28 az 2,93 %.
Pri analyze sa potvrdilo, Ze oxaldtova extrakcia,
ktord prebieha v kyslom prostredi (pH~3,2) je
ovplyvnend pritomnostou sideritu. Klasické
odstrafiovanie karbondtov octanovym pufrom
nevedie k tplnému rozpistaniu sideritu (Poulton &
Canfield, 2005), ¢o vyznamne zvySilo podiel Fe
v OX frakcii. Budeme musiet zvaZzit' pouZitie
postupu pri kvantifikicii Fe oxidov v tychto
odpadoch, resp. pddach.

Podiel vykryStalizovanych Fe-fdz (najmé
goethitu) predstavuje rozdiel medzi celkovym
obsahom stanovenym ako DCB frakcia
a oxalatovou frakciou (Tab.1). Ziskané frakcie
Zeleza boli orientacne prepocitané na Fe minerdlne
fazy pre odhad vplyvu Fe fiz na povrchové
vlastnosti pdd resp. aj povrchovid aktivitu
minerdlnych faz v pédach (Raiswell et al. 1994 in
Poulton & Canfield 2005). Pritomnost’ slabo
krystalickych Fe oxidov zarovenl potvrdzuje, Ze
moZu prevladat’ v kyslom prostredi pdd, ktoré je
formované oxid4ciou pyritu z banského odpadu
(Lintnerova et al., 2010). V kyslom prostredi je
mobilita prvkov najvdcsia, ¢o ukazuje aj
mobilizacia Al mg.kg1 (455, 575, 590, 420),
ktorého mnoZstvo je umerné obsahu Fe vo
frakcidch a dokumentuje spoluvyzrdZanie Al
s oxidmi Fe. Mobilita Al ale aj inych prvkov mdze
byt modifikovand velky mernym povrchom (=600
m>.g") ferihydritu. Na druhej strane aj jeho
transformdcia na stabilnejSi goethit (=100-200
m>.g") v procese formovania antropogénnych pod.
Je velmi pravdepodobné, 7e dominantni fazu
v menej kyslych aZ neutrdlnych podmienkach bude
tvorit’ goethit, o sa odrazi aj na aktivite prvkov
v pdde. Tento proces moZzeme sledovat’ na priklade
hlinika v Fe fazach, ktory budeme pravdepodobne
zapocitavat’ do celkovej bilancie volnych oxidov,
respektive povrchovo-aktivnych oxidov.
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Vzorka DCB B 0X B DCB-OX_1 DCB* Fe;OHs. 4_{-120 FeO(OI_-II) *FeO(OH)
Fe mg.kg” | Fe mg.kg™ | Fe mg.kg wt. % mg.kg mg.kg wt. %

13 /20 23770 13780 9990 2,37 18465,2 15784,2 3,74

14 /20 23560 13575 9985 2,35 18190,5 15776,3 3,71

18 /20 29200 13950 15250 2,92 18693,0 24095,0 4,61

29 /20 12870 11085 1785 1,28 14853,9 2820,3 2,21

Tab.1: Podiel Zeleza v podach: ditionicitanovej frakcii (DCB) a v oxaldtovej frakcii (OX), z ktorych bol odvodeny
podiel Fe v krystalickej fdaze (DCB - OX) a prepocitany na molekulu goethitu FeO(OH)., resp. prepocet (OX ) fdzy na
molekulu ferihydritu FeO(OH). DCB* je celkovy obsah Fe v pdode v hmot. % (wt.%) a je prepocitany na % podiel

goethitu

ZAVER

Informacie o mnoZstve Fe (Al) v
jednotlivych frakcidch a ich orientacny prepocet na
pravdepodobné minerdlne fazy poskytuji prvotni
informdciu o ich potencidlnom vplyve na vlastnosti
pddy, ako vyznamnych povrchovo-aktivnych
zloziek pdd. Vysledky budid dalej doplnené a
konfrontované s vysledkami priameho stanovenia
merného povrchu metédou sytenia vzorky
organickou poldrnou molekulou etylénglykol
monoetyléteru (EGME) (Carter et al., 1973) pred a
po odstraneni organickej hmoty pouzitim H,O, a
aktivizdciou vzorky na 350 °C, obsahom
organického a anorganického uhlika.

Pod’akovanie: Tento projekt bol realizovany
za podpory Grantu pre mladych vedeckych
pracovnikov G-11-204-00 a Grantu VEGA V-10-
069-00
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Uvop

Zaujmové tzemie predstavuje opustené
Sb-loZisko v blizkosti obce Popro¢, ktoré sa
nachddza vJZ casti  SpiSsko-Gemerského
Rudohoria. Zatazené pddy odraZaji vplyv
dominantnych zdrojov znelistenia, medzi ktoré
patria vytoky banskych vdd, rozplavovanie
kontaminovaného materialu z hald a odkalisk,
ktory sa dostdva do alivia rieky OlSava. Pody
apovrchové vody obsahuji najmid vysoké
koncentracie As a Sb (Zeniéové et al., 2009,
Chovan et al., 2009)

METODIKA

Odber podnych vzoriek

Na lokalite Popro¢ bolo odobranych 9
pddnych vzoriek, pozdiZ toku Olsavy. Odobraté
pddne vzorky v Popro¢i mozno priradit’ ku dvom
pddnym typom - pddy odoberané v okoli
banskych diel, ktoré predstavuju rankre a
aluvidlne pddy.

Extrakcia a analyza podnych vzoriek

Celkovy obsah As aSb bol stanoveny
v laboratériach ACME (Analytical Laboratories
Vancouver Ltd., Kanada) v zmesi HF/HCIO,.

Extrakcia destilovanou vodou — 20g sa
navédzilo do extrakénej banky, do ktorej sa
pridalo 40 ml destilovanej vody. Ziskana
suspenzia sa premieSavala na laboratérnom
multirotitore pri 30 vykyvoch za mindtu po dobu
1 hodiny (Kubova et al, 2008).

Extrakcia NH4NO; — 20g pddnej vzorky sa
navédzilo do extrakénej banky, do ktorej sa
pridalo 50 ml roztoku 1M NH4NO; Zmes bola
premieSavand na laboratérnom multirotatore pri
30 vykyvoch za minttu po dobu 2 hodin (Itanna
et al., 2008)

VYSLEDKY A DISKUSIA

Podla zakona 220/2004 Z.z., boli
u niektorych sledovanych vzoriek prekrocené
limitné hodnoty pre obsah rizikovych prvkov.
NajvyraznejSie prekrocenie bolo zaznamenané

pre As (max. 2484,4 mg.kg-1) a Sb (max. 4462,9
mg.kg"). Pddne vzorky z Popro¢a sa vyznaduju
typickou kyslou reakciou (okrem vzorky POP-3,
SO silne  kyslou  reakciou  pH=3,04)
s charakteristickym vysokym obsahom
hrubozrnnej frakcie, priom takmer vo vSetkych
vzorkdch je prirodzeny pddny profil znacne
antropogénne ovplyvneny.

Schopnost pdd uvolnovat biologicky
pristupnu  frakciu stopovych prvkov bola
vypocitand pomocou indexu biopristupnosti,
ktory predstavuje pomer medzi biologicky
pristupnou frakciou a celkovym obsahom
stopového prvku v pddach, vyjadreny v
percentich (Rodriguez et al.,, 2003). Ako
extraktanty na stanovenie  biopristupnych
podielov boli pouZité destilovana voda a roztok
IM NH,NO;. Pri pouziti destilovanej vody sa
uvolnena frakcia As pohybovala v rozmedzi 0,18
az 2,66 mg.kg"'. Extrahované mnoZstvo Sb bolo
na trovni 0,14 a7 17,42 mg.kg".

120
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0,20 ‘ ‘ —
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Obr. 1: Porovnanie priemernych hodnét indexov
biopristupnosti (%).

Nepufracné solné roztoky NH,;NO; su
znacne pouZivané pre extrakcie
ionovymenitel'nych kationov kovov. Pri pouZiti
IM NH;NO; sa vyldhovatel'nost v porovnani
s destilovanou vodou eSte zniZila. As sa uvolnil
vrozmedzi 0,01 az 6,65 mg.kg'l aSb 0,13 az
43,55 mg.kg". Monovalentné katiény ako NH,"
resp. Na® sd prakticky nekonkurenéné resp.
menej konkurencieschopné pre adsorbciu na
organickej hmote, flovych minerdloch a oxidoch
ahraji  doleziti  ulohu v idénovymennych
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reakciach (Ettler et al., 2007). Zna¢né mnozstvo
As a Sb vo vzorkdch je viazané na redukovatel'nd
frakciu resp. na nerozpustné minerdlne Struktury.
Silné chemické vizby sposobuji v tomto pripade
nizku urovenl indexu biopristupnosti. Extrémne
vysokd koncentricia As a Sb v pode sa odrdza aj
vo zvySenej akumuldcii tychto znecistujicich
latok v rastlinich. Ako normélny obsah As
v rastlindich sa uddvaji hodnoty 0,02 - 0,7

mg.kg'l (Kabata-Pendias, 2000), avSak vo
vzorkdch drevin namerané hodnoty dosiahli
trovei 10,4 mg.kg"' As avo vzorkich bylin aZ
518,6 mgkg' As. Tito troveii mdZze byt
povazovand za kriticki. Podobne normalna
tirovei Sb 0,0001 az 0,2 mg.kg" bola vyrazne
prekro¢end, ked’ dreviny obsahovali 3,51 mg.kg™
a byliny dokonca 269,6 mg.kg™ Sb.

Celkovy obsah Extrakcia v H,O Extrakcia v NH;NO;
vzorka
As Sb As Sb As Sb

POP-1 539,60 575743 2,66 17,42 6,65 43,55
POP-2 36,70 13,40 0,18 0,14 0,05 0,62
POP-3 2484,40 4462,93 1,41 1,86 0,06 0,30
POP-4 315,50 693,60 1,58 6,85 0,15 1,39
POP-5 107,50 143,00 0,83 1,78 0,04 0,14
POP-8 154,50 1989,30 0,67 10,00 0,03 0,46
POP-9 65,20 50,60 0,24 1,55 0,01 0,13

Tab. 1.: Celkovy obsah As a Sb, extrakcie v destilovanej vode a NH,NO; (mg.kg™)

ZAVER

ZvySené koncentrdcie As aSb moZu
predstavovat’ znacné riziko pre lokdlny ekosystém.
Vysoky obsah tychto prvkov sa odrdZza vo zvySene]
akumuldcii v bylindch a drevinach. Boli
identifikované vysoké tdrovne celkového As (max.
24844 mgkg') aSb (max.4462,9 mgkg'). Pre
odhad biopristupnosti boli pouZité extrakcie
s pouzitim  destilovanej  vody  a dusi¢nanu
amdénneho vzmysle zdkona 220/2004 Z.z..
Vypocitané indexy biopristupnosti dosahuji
relativne nizku droveni, hoci niektoré rastliny ako
Fragaria vesca obsahovali az 518,6 mgkg' As
a269,6 mgkg' Sb, Co vyrazne prekraduje
prirodzené obsahy v referenénych vzorkéch.

Pod’akovanie: Tdto prdca vznikla s
podporou Agentiiry na podporu vyskumu a vyvoja
na zdklade zmliv ¢. APVV-0268-06 a ¢. APVV-
03/VMSP-P-0115-09 a grantu UK/271/2011.
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'Katedra loZiskovej geoldgie, *Katedra mineralégie a petroldgie, Prirodovedeckd fakulta
Univerzita Komenského v Bratislave, Mlynskd dolina, 842 15 Bratislava, michnova@fns.uniba.sk

Cu-loziskd v Spanej Doline a Cubietovej boli
v minulosti jednym z hlavnych svetovych zdrojov
medi. V Spaiodolinskom rudnom poli sa Cu ruda
tazila na Styroch loziskach: Piesky, Richtdrova,
Haliar a Polkanova. Prvé pisomné spravy o tazbe
medi v tejto oblasti pochddzaju z 11. storoc€ia, aj
ked tazba na Pieskoch dokédzateI'ne prebiehala uz v
eneolite (Tocik a Bublova, 1985). Najskor sa tazila
medend a striebornd ruda v Starych Hor4ch (Haliar)
a neskor sa tazba rozsirila d’alej na juh do oblasti
Richtdrovej a Spanej Doliny. Priemerni kvalita
rudy loziska bola 0,54 % Cu, kvalita flota¢ného
koncentratu 18,27 — 20,75 % Cu a vytaznost’ bola
~ 60 %. Pocas niekol’kych staroéi sa v okoli Spanej
Doliny vytazilo ~ 67 000 t medi (Kodera ( ed.),
1986 — 1990). Cu-lozZisko sa nachadza v horninach
kryStalinika, v drobdch a arkézach permského
veku. Hlavnym minerdlom je tetraedrit a tennantit,
vedl'ajsim chalkopyrit, siderit, barit, pyrit, galenit,
sfalerit, bornit.

V okoli Lubietovej prebiehala t'azba na troch
loziskach: Podlipa, Svitodu$nd a Kolba. Podla
archeologickych tdajov sa tu med’ taZila uz v dobe
bronzovej. Prvé pisomné tdaje o banictve
pochddzaji z ¢ias Anjuovcov, z r. 1340 (Bergfest,
1951). Popri medi sa ziskavalo v malom mnoZstve
aj zlato. Najvicsi rozmach v tazbe bol v 15. a 16.
stor. a trval takmer 200 rokov. V 18. stor.
prevlddala tazba Fe nad Cu. Uplné ukondenie
banskej  Cinnosti  nastalo v T, 1863.
NajvyznamnejSim bolo lozZisko Podlipa. Cu ruda
obsahovala velké mnozstvo Ag a jej kovnatost
bola 4 — 23 % Cu. Jej kvalitu zniZoval obsah P. Na
lozisku Podlipa sa vytazilo v priebehu 500 rokov
cca 25 000 t Cu (Bergfest, 1951). Podobne ako v
Spanodolinskom rudnom poli sa mineralizdcia
nachddza v sedimentdrnych horninich permu a v
hornindch krystalinika. Hlavnymi minerdlmi na
lubietovskych loziskdch su tetraedrit, tennantit,
chalkopyrit, pyrit, Ni-Co sulfidy, siderit. Na
lozZisku Podlipa bola dobre vyvinutd oxidac¢na a
cementacnd zdna, z ktorej sa v minulosti ziskavala
rydza med’ a kuprit (Bergfest, 1951).

Po tazbe Cu - rudy vznikli v oboch
uzemiach rozsiahle haldy. V dosledku oxidicie a
rozkladu primarnych sulfidov vznikla na haldiach
Sirokd Skdla sekunddrnych minerédlov: chalkantit,

bieberit, melanterit, sira, med’, azurit, malachit,
chryzokol, lirokonit, tyrolit, epsomit, devillin,
danait, realgdr, dawsonit alofidn alunogén antlerit
aurichalcit, bindheimit, brochantit, covellit,
cyanotrichit, evansit, fausterit, goslarit, hexahydrit,
chalkofylit, chlorit, chalkozin, jarosit, kuprit, langit,
likoronit, manganomeldn, posnjakit,
pseudomalachyt, pyrofylit, variscit, goethit,
aragonit, sadrovec (Zipser, 1817; Zepharovich,
1859; SedlaCkovd in Novotny, 1960; Novotny,
1960; Ilavsky, 1976; Kusein a Matova, 2002;
Figusova, 1977). Najvyssi obsah tazkych kovov v
sedimentoch hald v $panodolinskom rudnom poli
sa uvadza na lokalite Richtarova, a to 31,544
ngke™ Cua 164,49 pugkg' Fe (Dubiel et al.,
2011).

Odvalovalovy materidl s obsahom Cu z
lokality Piesky — Glezitir sa spracovdval v dpravarni
v Spanej Doline, ktora sliiZila na vyrobu medenych
koncentratov s obsahom striebra. Neskor sa v nej
upravovala ruda z Banskej Stiavnice (Cu a Cu-Pb
koncentrat) a v rokoch 1985 — 1993 sa vyrdbali
ortutové koncentraty z loZiska Malachov — Velka
Studna. Pred ukonéenim prevadzky v r. 1998 sa v
nej spracovavala mastencovo-magnezitova
surovina  (Mészdrosovd, 2011). Tesne pod
upravarnou bolo vybudované odkalisko I., ktoré
zadalo &innost’ roku 1963. Cast’ plochy odkaliska
bola =z lavej strany zavdZanid odvalovym
materidlom z prieskumnej §tdlne Ivan. Na toto
odkalisko  bolo v  priebehu 15  rokov
odtransportované 556 360 ton flotacného materiélu.
Asi 120 m od upidtia starého odkaliska 1. bolo
zalozené nové odkalisko II., ktoré obsahovalo
priblizne rovnaké mnoZstvo materidlu. Obidve
odkaliskd vytvdraji v doline Banského potoka
kaskddu, ktord v hornej casti nad starym
odkaliskom umocnuje ¢elo odvalov Ferdinandovej
Sachty (Maziirek, 1993). Zmenou upravdrenského
materidlu  sa  prudko zvySili  koncentricie
potencidlne toxickych prvkov na odkalisku.

Podobne ako v Spanej doline aj haldy na
lokalite  Podlipa  obsahuji  Sirokd  Skdlu
sekunddrnych minerdlov. Pre niektoré z nich je
Podlipa typovou lokalitou: libethenit (Breithaupt,
1823), pseudomalachit, reichenbachit, ludjibait
(Hyr3l, 1991), mrazekit (Ridkoil et al, 1992),

76



Konferencie, sympaozid, semindre — Geochémia 2011

malachyt, broclvlantit (Povondra a Ridkosil, 1980),
cyanotrichit (Cech a Laznicka, 1965), langit

(Ridkosil, 1982). Z lokality Svitodusni je
najzndme;jsi euchroit (Breithaupt, 1823)

nachddzajici sa s povlakmi azuritu a malachitu,
anabergit, brochantit (Doubek a Malec, 1977),
tirolit, straSimirit, klinoklas, olivenit, aurichalcit
(Ridkosil a Medek, 1981).

Sedimenty haldového materidlu obsahuju
nad 2,64 % Fe, viac ako 10 % Cu, 34 — 1258 ppm
Mn, 7 — 289 ppm As, 8 — 130 ppm Pb, 5,1 — 96,3
ppm Co, 7 — 62 ppm Sb a 7,8 — 62,1 ppm Ni, do 10
ppm U a do 35 ppm Th (Andrés et al., 2009).

NaSa prdca na predmetnych lokalitich je v
siCasnosti zamerand na Stddium oxiddcie a
rozkladu primdrnych sulfidov haldového a
odkaliskového materidlu, Stidium vézby toxickych
prvkov na sekunddrne mineralne fazy a stanovenie
vplyvu ich precipiticie na migriciu sledovanych
prvkov. Predbezné vysledky su v sti¢asnosti v
Stadiu spracovania.

Pod’akovanie: Prdca je podporovand
projektom APVV-0663-10 ,,Stidium kontamindcie
banskej krajiny toxickymi prvkami na vybranych
Cu-loZiskaich a moZnosti jej remedidcie” a
realizovand v rdmci Centra excelentnosti APVV
VVCE-0033-07 ,,Vyskumno — vzdeldvacie centrum
excelentnosti pre vyskum pevnej fdzy so zameranim
na nanomateridly, environmentdlnu mineralogiu a
materidlovii technologiu - SOLIPHA “.
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HLBKOVA ZONALITA PREMENY ORGANICKEJ HMOTY V
ZAPADNOM A VYCHODNOM USEKU FLYSOVEHO PASMA

Jan Milicka
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Uvop
PredloZeny  prispevok  je sucast’ou
komplexného zhodnotenia vrtnych prac

vykonanych na vrtoch Alexander 1 a Korfa 1.
Predstavuje organicko geochemické zhodnotenie
vrtnych jadier a vyplachovych udlomkov, ako aj
uhlovodikovych médii ziskanych zo spominanych
vrtov. Obsahovo a vecne nadvédzuje na organicko-
geochemické zhodnotenie SirSieho okolia Mikovej
a Korne, ktoré bolo vykonané hlavne na zdklade
analyz povrchovych vzoriek. Poddva predovsetkym
obraz o vychodiskovom lidtkovom zloZeni,
hibkovej  distribiicii a  tepelnej  premene
potencidlnych zdrojovych hornin ropy a plynu, ako
aj chemickd, resp. izotopicku prirodnych plynov.

METODIKA

Jednotlivé typy analyz organickej hmoty boli
vykonané predovSetkym na povrchovych vzorkich
a vrtnych jadrach z hlbokych vrtov naftového
prieskumu, resp. zdkladného  geologického
prieskumu. Jednd sa predovSetkym o pelitické
horniny s variabilnym zastipenim piescitej a

.....

hmoty hornin, teda pyrolyza Rock-Eval,
mikrofotometria,  flourescenénd  mikroskopia,
plynovd chromatografia, analyza sterdnov a

triterpanov) bola vykonna v pobotke CGU Brno.
Izotopické analyzy plynov boli vykonané na
pracovisku CGU Praha.

Elementdrna analyza: obsah karbonitového
uhlika bol stanoveny rozpustenim pomletej vzorky
v HCl a néslednou infraervenou detekciou
vznikajuiceho oxidu uhli¢itého. Organicky uhlik bol
analyzovany v dekalcinovanych vzorkach spdlenim
v prude kyslika.

Pyrolyza  Rock-Eval:  predstavuje v
sucasnosti Standardne pouZivanu techniku pre
rychle posidenie ropného potencidlu, typu
kerogénu a stupnia zrelosti skiimanej horninovej
vzorky.

Priamym meranim boli ziskané nasledujtice
parametre: S1: obsah volnych uhl'ovodikov (HC -
hydrocarbons) na gram horniny; S2: obsah
viazanych HC v kerogéne (mg HC/g hor.); Tmax:

teplota maxima pyrolytického efektu (°C). Z tychto
parametrov  boli pre dal§iu interpreticiu
vypoc&itavané nasledovné: HI - vodikovy index
(hydrogene index): HI = (TOC/S2).100 mg
HC/gTOC; PI - index produkcie (production
index): PI = S1/(S1+S2); GP = geneticky potencial
(genetic potential): GP = S1 + S2.

Mikroskopickd fotometria:
Mikrofotometrické merania vykonal autor v
laboratériach CGS poboc¢ka Brno na pristroji Leitz
Wetzlar MPV-II podla Standardne pouZivanej
metodiky (Stach et al., 1985): monochromatické
svetlo (A = 546 nm), kruhové fotometrické pole (r
= 1mm), kalibra¢ny Standard - sklena prizma (Ro =
1.24%). Merania boli vykonané v olejovej imerzii
na leStenych ndbrusoch hornin s rezom kolmym na
vrstevnatost’.

Plynovd chromatografia: Metdédou plynovej
chromatografie bola analyzovand alifaticka frakcia
extraktov hornin na pristroji Varian 3500 GC pri
nasledovnych podmienkach: kapildrna koléna 30m
potiahnuta filmom DB-1 hribky 0.1mm, vnitorny
priemer 0.32mm; nosny plyn He; plameiiovo
ioniza¢ny detektor (FID). Teplotny reZim:
zahrievanie od 50 do 100°C pri rychlosti ohrevu
10°C/min a d’alej do 300°C pri rychlosti ohrevu
3°C/min.

Analyza sterdnov a triterpdnov: Poslednou
etapou analyz alifatickej frakcie horninovych
extraktov bola analyza GC - MS. Analyzy boli
vykonané na pristroji Hewlett-Packard HP 5988A
vybaveny 60m kapildarnou kolénou potiahnutou
filmom DB-1 hribky 0.25mm, vnitorny priemer
0.25 mm, nosny plyn He o tlaku 160 kPa..
Teplotny rezim: 50 - 110°C (10°C/min) a 110 -
320°C (2°C/min). Analyzy boli vykonané v reZime
SIM (selected ion monitoring).

Izotopické a chemické zloZenie volnych a
rozpustenych uhlovodikovych plynov: Analyzy
izotopového zloZenia volnych a rozpustenych
uhlovodikovych  plynov  boli  vykonané v
laboratérisch CGS Praha metodikou podl'a Buzek a
Michalicek (1989; Laboratérne metddy CGU E4).
Analyzy chemického zloZenia plynov boli
vykonané v Brnenskej pobocke CGS.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Charakteristika potencidlnych zdrojovych hornin

Zakladnou  charakteristikou  zdrojovych
hornin, ktoré potencidlne moéZzu produkovat vo
vhodnych podmienkach prirodné uhlovodiky je
dostatocny obsah celkového organického uhlika
(TOC). Z hladiska celosvetovej literatiiry, ako aj
doterajSich skusenosti za potencidlne zdrojové
horniny sa konven¢ne povaZzuji sedimenty s
obsahom celkového rozptyleného organického
uhlika v mnoZstve minimélne 0,5 hmotnostnych %
v {ilovcoch. Zistené mnoZstvo obsahu TOC vo
vzorkach bolo tiez kritériom vyberu pre realiziciu
dalsich analyz.

Priblizne 2/3 analyzovanych povrchovych
vzoriek obidvoch prieskumnych tzemi spiia
poZadované kritérium pre potencidlne zdrojové
horniny. Vzorky vrtnych jadier maji vSeobecne
niZSie obsahy celkového organického uhlika najma
(inicidlneho) organického uhlika uZ bola pocas
geologickej histérie v procesoch diagenézy a
katagenézy ,,spotrebovanad®.

Vychodnd cast’ (oblast’Mikova)

Hibkové distribicia celkového organického
uhlika indikuje potencidlne zdrojové horniny vo
vzorkdch hlbokych vrtov Zbojl, Zborovl a
Smilnol v hibkovom intervale 2000 az 5500m vo
vychodnom tseku flySového pdsma — SirSie okolie
prieskumného tzemia Mikovd. Kbvalita tychto
hornin, hodnotend na zdklade parametrov pyrolyzy
Rock-Eval svedéi o minimdlnej produkcii
uhl'ovodikov v sucasnosti z hlbSich sekvencif
tychto vrtov. Zdrojové horniny zachytené vrtom
Alexander 1 si charakterizované na obr. 1.

Povrchové vzorky v §irSom i blizkom okoli
Mikovej maji obsahy organického uhlika
podstatne vyssie (1 az 12 hm. %) priCom sedimenty
s obsahom nad 2 hm. % rozptylenej organickej
hmoty uZz mozZno povaZovat za bohaté zdrojové
horniny. Tomu zodpovedd aj pomerne vysoky
Jedna sa o prvé jednotky kg uhl'ovodikov na tonu
horniny. Asi 8 % analyzovanych vzoriek méd vSak
uhlovodikovy potencidl ovela vyssi (rddovo prvé
desiatky kg HC/ t horniny), v najlepSom pripade to
bolo az takmer 51 kg HC/t hor.; lokalita Kalna
Roztoka, menilitové vrstvy).

Mnozstvo uhlovodikov, ktoré je z daného
obsahu celkového organického uhlika hornina pri
vhodnych podmienkach schopnd vyprodukovat
zavisi predovsetkym od typu organickej hmoty a v
akych fyzikalno-chemickych podmienkach
sedimenticie. Kvalita kerogénu bola posudzovana

najméd na zdklade distribicie n-alkdnov a obsahu

vodika (parameter HI pyrolyzy Rock-Eval.
Najlepsi typ kerogénu (typ HI-II terestricko
morsky, resp typ II morsky), indikovany
parametrami pyrolyzy Rock-Eval a plynovej

chromatografie obsahuji sedimenty cergovskych a
menilitovych  vrstiev, ktoré pochddzaji z
povrchovych odkryvov v dukelskej jednotke. V
pripade dalsich sdvrstvi dukelskej jednotky sa
jednéd prevaZzne o terestricky typ kerogénu (III).
Sedimenty magurskej jednotky obsahuji podobne
prevazne terestricky typ kerogénu (III) a celkove je
kvalita zdrojovych hornin dukelskej a magurske;j
jednotky priblizne porovnatelna.

Zdpadnd cast’ (oblast’ Turzovka)

V okoli prieskumného tzemia Koria je na
Slovensku len mélo hlbokych vrtov (FPJ1 Oravska
Polhora), z toho ddvodu boli zobrané do tvahy aj
vysledky vrtov na moravskej strane publikované
napr. v prici Krej¢i et al. (1996). Z hladiska
obsahu celkového organického uhlika spliiaji

.....

.....

vSak, podobne ako vo vychodnom tuseku znaénd
Cast  inicidlneho  organického uhlika uZ
spotrebovand v procesoch diagenézy a katagenézy.
V dosledku tejto premeny je uZ aj znacnd Cast’
uhl'ovodikového potencidlu vycerpand, rezidudlny
zdrojovy potencidl sa pohybuje v zavislosti od
stupiia premeny v rozmedzi od 0,10 po 2 kgHC/t
horniny. Zdrojové horniny zachytené vrtom Koriia
1, realizovanym poslednym vrtom v tejto oblasti na
Slovensku st charakterizované na obr. 1.

Povrchové vzorky prieskamného uzemia
Korna pochddzaji predovSetkym z magurskej, ale
aj zo sliezskej jednotky a obsah celkového
organického uhlika sa pohybuje od 0,2 do 1,5, v
niekol’kych pripadoch rddovo v prvych jednotkach,
maximdlne do 6 hm.%. Uhlovodikovy potencidl
analyzovanych vzoriek je relativne niz8i, ako v
pripade Mikovej (do 3 kgHC/t horniny), av§ak na
podstatne menSom mnoZstve vzoriek.

Z hladiska typu kerogénu sa v pripade
doteraz analyzovanych vzoriek jednd o terestricky
typ III odvodeny od zvySkov kontinentdlnych
rastlin (obr. 1).

Stupeii premeny organickej hmoty

Miera premeny organickej hmoty vzoriek
vrtnych jadier z hlbokych vrtov obidvoch
prieskumnych dzemi (obr. 2) je hodnotena najmi
na zdklade odraznosti vitrinitu. Z nameranych
hodn6t mozno konStatovat, Ze premena tychto
hornin v stcasnosti je na turovni produkcie
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kondenziatu az suchého plynu (termogéneho
metdnu) a to Casto uz v hibkach blizko pod
povrchom. V terminoch uhol'no-petrografickej
klasifikdcie zodpovedd zisteny stupeit premeny
Stddiu Cierneho uhlia aZ antracitu. Z hladiska
sti¢asnej hibkovej pozicie tychto vzoriek ide o
reliktné $tddium tvorby metdnu, t.j. Stddium, ktoré
bolo dosiahnuté v  geologickej minulosti
(pravdepodobne na rozhrani oligocénu a spodného
miocénu) v podstatne visich hibkach a pri vyssich
horninovych teplotich. Po vyzdvihu a néslednej
erézii zostal tento stav zakonzervovany a v
oblastiach spominanych hlbokych vrtov mozno len
v najhlbSich  castiach flySovych sekvencii
teoreticky predpokladat’ aktivnu tvorbu plynnych

uhlovodikov.
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Obr. 1: Typ kerogénu vo vrtoch Korrial a Alexanderl
na zdklade pyrolyzy Rock Eval

Vychodnd cast’ (oblast’Mikovd)

Najpriaznivejsi, t.j. najnizs$i stupen premeny
povrchovych vzoriek prieskumnej oblasti Mikova
(Ro = 0,46 — 1,0%, resp. Tix = 434 — 470 °C) bol
zisteny z menilitovych a cergovskych vrstiev
(vrchny eocén aZz oligocén) na lokalitich Kalnd
Roztoka, Uli¢, Ruska Volova, Nova sedlica,
Starina, Snina, Krédsny Brod, Certizné, Palota,
Drie¢na, Parihuzovce, Svetlice, Medzilaborce a
Mikova.

Zdpadna cast’ (oblast’Korria)

Najpriaznivejsi stupent premeny
povrchovych vzoriek prieskumnej oblasti Kornha
(Ro = 0,46 — 1,0%, resp. Tmax = 437 — 455 °C;
tab. 6) bol zisteny vo vrchnoeocénnych aZz
oligocénnych sedimentoch Sliezskej a ¢iastoCne aj
Magurskej jednotky na lokalitdich Klin, Hlavica,

Konecna,
Makov.

Vys$nd Kornia, Marejkovci, Riecky,

Organicko-geochemickd koreldcia organickej
hmoty a povrchovych prejavov uhlovodikov

V pripade chemickych analyz horninovych
extraktov, rop a bituménu zvrtov Korial a
Alexanderl, ako aj SirSieho okolia prieskumnych
oblasti Korfla a Mikova sa pri tychto koreldcidch
vychddzalo predovSetkym z podobnosti celkovej
distribicie n-alkdnov, z pomeru n-alkdnov voci
izoprenoidom (obr. 3), komponentnej analyzy, tieZ
z distribicie triterpdnov a sterdnov Cy;, Cys a Cy
(blizsie udaje in Milicka, 1999; 2000).

12 5

bitumén
Konec¢na

biodegradované
vzorky

ropa Boébrka
(Pol'sko)

terestrické (oxidacné) prostredie

pristan/n-C17

Legenda
obl. Korna (ropa/bitumén)

< obl. Korna (extrakt); magurska j.
obl. Mikova (ropa)

% obl. Mikova (extrakt); magurska j.

@ obl. Mikova (extrakt); dukelska j.

o AN morské (redukéné) prostredie
T T 1
0 4 8 12
fytan/n-C18
Obr. 3: Vztah izoprenoidov voéi n-alkdnom

v extraktoch a ropdch prieskumnych vzemi Mikovd a
Koriia

Koreldcie n-alkdnov voc¢i izoprenoidnym
uhlovodikom indikuje zrelé Stadium kerogénu z
hladiska tvorby ropnych uhlovodikov. Tejto
zrelosti zodpovedd aj ropa z oblasti Korne a
Mikovej. Ropa z pol'skej lokality Bobrka, ktord z
hladiska geologickych podmienok a zrelosti
zodpovedd oblasti Mikovd a pevny bitumén z
lokality Kone¢nd (prieskumnd oblast Koriia)
vykazuju vyraznu prevahu izoprenoidov voéi n-
alkdnom, spOsobend bakteridlnou degradiciou v
povrchovych, resp. blizko podpovrchovych
podmienkach.

Chemické a izotopické =zloZenia uhlika
metdnu, resp. v niektorych pripadoch aj etdnu a
propane bolo podrobnejSie zhrnuté v prispevku
Mili¢ka (2003). Mozno stru¢ne zhrnit’, Ze plyny
z obidvoch  hodnotenych lokalit predstavuji
termogénne metdnové plyny, ktoré vznikaju
vrdmci procesu tvorby ropy, najmd prevaha
metianu voci vys$im uhlovodikom z vrtu Korna 1,
ako aj vys§ia hodnota 8"°C metanu (-37 %o) sved¢ia
o vy$Sej termickej zrelosti kerogénu na tejto
lokalite.
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Obr. 2: Stuperi tepelnej premeny kerogénu vo vrtoch Koriial a Alexanderl na zdklade odraznosti vitrinitu

ZAVER

Chemické a izotopické zloZenie
analyzovanych metdnovych plynov =z oblasti
flySového pasma poukazuju na ich vzijomnu
geochemicku a genetickd pribuznost’, ale rozdielny
stupenl termickej zrelosti. V pripade vzoriek plynov
z vrtov Kornal, ako aj Alexanderl sa jednd o
sprievodné metdnové plyny geneticky spité s
procesom torby ropnych uhlovodikov, pricom
uhlovodikové plyny z Korne vznikli vo vy$Som
Stadiu termickej zrelosti.

Koreldcie n-alkdnov voci izoprenoidnym
uhlovodikom indikuje zrelé¢ Stadium kerogénu z
hl'adiska tvorby ropnych uhlovodikov. Tejto
zrelosti zodpovedd aj ropa z oblasti Korne, resp.
distribucia n-alkdnov hexanového extraktu vody z
vrtu Alexander 1, priCom ropa z Korne je, podobne
ako indikujui uhl'ovodikové plyny, termicky zrelSia.

Z hladiska naftovo geologického prieskumu
predstavuje existencia a chemické zloZenie plynov
a rdp dokaz, Ze vo vhodnych hibkach tohto tizemia
doslo k aktivnej tvorbe ropnych a sprievodnych
plynnych uhlovodikov a ich néslednej akumulécii,
t.j., Ze pochované zdrojové horniny sa nachddzaju v
tzv. hlavnej faze tvorby uhl'ovodikov (ropné okno).

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
grantovou agentiirou VEGA, Projekt ¢. 1/0389/10
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VYUZITIE OXIDACNYCH CINIDIEL PRI ODSTRANOVANI
TAZKO DEGRADOVATELNYCH ORGANICKYCH LATOK
Z HORNINOVEHO PROSTREDIA

Barbora Milova, Milan Siska, Vladimir Maly

Vyskumny tistav vodného hospoddrstva, NdbreZie arm. gen. L. Svobodu 5, Bratislava
siska@vuvh.sk, maly @vuvh.sk

Uvop

Vyskum vyuZitia oxidacnych Ccinidiel pri
odstraniovani tazko degradovatelnych organickych
latok z horninového prostredia prebiecha v rdmci
spolo¢ného projektu SAV a VUVH, s ndzvom:
,»Nové mikrobidlne izoldty obsahujiice gény kata-
bolickych a detoxikacnych drdh, a ich vyuZitie v
biotechnologii“.

Experimenty sme zamerali na odstrafiovanie
tazko degradovatelnych organickych latok z
horninového prostredia predoxiddciou peroxidom
vodika, ktord predstavuje predstupenn néslednej
biodegradécie tychto latok pomocou izolovanych
bakteridlnych kmetiov.

METODIKA

Pre laboratérny vyskum sme pouZili vzorky
zneclistenej pddy z opusteného aredlu chemického
podniku v Bratislave. Oxidaciu organickych latok
peroxidom vodika sme realizovali v laboratérnych
podmienkach pomocou nddobkovych a kolénovych
pokusov.

Sériou experimentov v uzavretych nddobich
sme skimali vplyv roznej koncentricie a dizky
expozicie oxida¢ného cinidla na transforméciu
cielovych latok. Do sklenenych nadobiek sme
aplikovali rovnaké navazky preosiatej vzorky pody
a rovnaké objemy roztoku peroxidu vodika
s rdznou koncentriciou. Po ndslednom mieSani sme
pevnd a kvapalnd fazu oddelili filtrdciou. Pri
vzorkdch s rovnakou koncentriciou oxida¢ného
Cinidla sme menili dobu kontaktu pevnej a
kvapalnej fazy.

Pri kolénovych pokusoch sme k pdbdnym
vzorkdm pridavali r6zne koncentrované roztoky
oxida¢ného Ccinidla, priCom kazdd kolénu sme
oxida¢nym ¢inidlom. premyvali viacndsobne.

Transform4ciu skimanych latok po oxidécii
sme vyvodzovali zo spektrometrického stanovenia
absorbancii pddnych extraktov a extraktov pddnych
vyluhov. Po sérii tychto stanoveni sme realizovali
GC-MS analyzy vyluhov oxidovanych vzoriek pod.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky ziskané z nddobkovych expe-
rimentov poukazuji na kladnd koreldciu medzi
celkovym poklesom v absorbancii extraktov
oxidovanych podnych vzoriek a zvySujicou sa
koncentraciou aplikovaného oxidacného Ccinidla.
Pri koncentracii 17,36 g.l'l absorbancia extraktov
klesla najviac o 53,09 % v porovnani so slepym
pokusom (Obr. 1).

V priebehu posobenia oxidacného Ccinidla
nasledoval zjavny pokles v absorbancii extraktu
pddnej vzorky v €asovom rozmedzi cca. 15 — 60
minut (Obr. 2).
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Obr. 1: Zdvislost’ absorbancie extraktov vzoriek
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Pri kolénovych pokusoch viedla opakovand
aplikdcia oxida¢ného Ccinidla k postupnému
zniZzovaniu absorbancie v extraktoch pddnych
vyluhov, ¢o moZeme vysvetlit vymyvanim a
transformdciou pdvodnych organickych latok po
ich oxidacii v kolénach (Obr. 3).

Vysledky GC-MS analyzy potvrdili, Ze so
vzrastajicou koncentrdciou peroxidu vodika klesa
relativny obsah sledovanych latok vo vyluhu
z kolon (Obr. 4 a 5).
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Obr. 3: Absorbancia extraktov jednotlivich podnych
vyluhov pri ndsobnom premyvani podnych vzoriek
peroxidom vodika v kolonach
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Obr. 5: GC-MS analyza extraktov prvého vyluhu
podnych vzoriek z kolon

ZAVER

Po aplikécii peroxidu vodika do vzoriek pdd
znecistenych tazko degradovatelnymi organickymi
laitkami sa absorbancia pddnych extraktov
a extraktov pédnych vyluhov zniZovala v zavislosti
od vzrastajicej koncentricie pouZitého oxida¢ného
¢inidla. Vysledky tychto pokusov poukazuji na
moznosti vyuZitia chemickej predoxidacie, ktora
predchddza biologickej degradidcii v in-situ
sanac¢nych technoldgiach.

V nadviznosti na chemicki predoxidaciu
prebiehaju v sucasnosti aj testy biodegradacie. Ich
cielom je vySpecifikovat’ najvhodnejSie bakteridlne
izolaty a optimdlne podmienky pre biologicku
transformaciu  zostatkovych ~ medziproduktov
chemickej oxid4cie. Pri tychto experimentoch
vyuzivame respirometrické testy a meranie
absorbancii extraktov biologicky transformovanych
pddnych vzoriek a ich vyluhov.

Pod’akovanie: Prdca bola vytvorend pri
realizdcii projektu ITMS 26240220010 operacného
programu Vyskum a vyvoj podporovaného EU (z
Europského fondu regiondlneho rozvoja).
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Uvop

Povrchové in situ gamaspektrometrické
merania boli realizované v juZnej Casti Pezinskych
Karpat (juzna cast’ pohoria Malych Karpat) pocas
leta a jesene 2010. Profilovy prieskum bol
zamerany na zhodnotenie prirodnej rddioaktivity
horninového a pddneho  prostredia, na
vymapovanie horninovych blokov na zdklade ich

rozdielnej réadioaktivity a na korelaciu a
konfrontidciu  zistenych hranic so zndmou
distribuciou  geologickych a  geochemickych

horninovych litotypov.

METODIKA MERANIA A CHARAKTERISTIKA
STUDOVANEHO UZEMIA

Merania  boli ~ vykonané  prenosnym
gamaspektrometrom GS256 (vyrobca Geofyzika
Brno, Ceskoslovensko) v povrchovej 2r geometrii.
Pouzitie tohto pristroja v geologickej praxi je
vSeobecne rozsirené. Gamaspektrometer ma 256-
kandlovy analyzétor spektra a Nal (TI) scintilacny
detektor o rozmeroch 76x76 mm. Pocet impulzov
gama Ziarenia zaregistrovanych za 120 sekiind na
kazdom meracom bode bol prepocitany na
hmotnostné koncentracie 40K (% K), 3y (ppm
eU) a ?’Th (ppm eTh) a celkovd gama aktivita je
prezentovana v jednotkach koncentracie
ekvivalentného urdnu (1 Ur ~ 1 ppm eU).

Styri prieskumné profily smeru SZ-JV boli
naprojektované prieCne cez horsky masiv
Pezinskych Karpat v oblasti medzi obcami
Stupava, Rac¢a, Modra a Kuchyna (obr. 1): prvy
profil (P1) medzi Racou a Stupavou, druhy profil
(P2) medzi Svitym Jurom a Lozornom, treti profil
(P3) medzi Pezinkom a Pernekom a Stvrty profil
(P4) medzi Modrou (Harméniou) a Kuchyiou.
Celkom bolo zmeranych 1039 bodov, ¢o pri kroku
merania 40, resp. 50 m predstavovalo dizku
priblizne 40 km (cca 10 km na profil). Pozicia
kazdého meracieho bodu bola zamerand pomocou
GPS vo WGS84 stiradniciach zemepisnej Sirky a
dizky.

Geologickd stavba Studovaného tzemia je
pestra (obr. 1). Vo vSeobecnosti juhovychodné
polovice vSetkych profilov (okrem profilu P3,
ktory takmer cely) leZzia na paleozoickom
kryStalickom podlozi budovanom magmatickymi
(granity,  granodiority a  tonality) alebo
metamorfovanymi (fylitické bridlice, fylity, ruly,
svory) horninami. Severozdpadné Ccasti profilov
lezia vacSinou na mezozoickych, neogénnych
a kvartérnych horninich.
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Obr. 1: Geologickd mapa Studovaného tizemia (Kdcer
et al., 2005) s prieskumnymi profilmi

VYSLEDKY A DISKUSIA

Realizovany gamaspektrometricky prieskum
potvrdil, Ze horniny Studovaného tzemia vykazuju
strednd aZ nizku droven radioaktivity (Matolin,
1976; Daniel et al., 1996) (obr. 2). NajvysSie
hodnoty radioaktivity patria hrubozrnnym granitom
a granodioritom bratislavského masivu, pricom
obsah tdria je u nich nizsi (2.7 % K, 3.5 ppm eU,
74 ppm eTh a 16.5 Ur). Stredne zrnité
muskovitické granity a granodiority maji rovnaké
alebo trochu nizs§ie hodnoty s vyS$§im obsahom
téria (2.6 % K, 2.9 ppm eU, 10.1 ppm eTh a 17.0
Ur). Najnizs§ie hodnoty spomedzi magmatickych
hornin maju granodiority a tonality modranského
masivu (1.7 % K, 2.3 ppm eU, 6.1 ppm eTh a 11.2
Ur).
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Obr. 2: Vysledky merani rdadioaktivity hornin

Velmi  vysoké hodnoty radioaktivity
vykazuju fylity a fylitické bridlice (2.2 % K, 2.9
ppm eU, 7.9 ppm eTh a 14.6 Ur), nizsie hodnoty
radioaktivity majd ruly a pararuly (1.6 %K, 3 ppm
eU, 7 ppm eTh a 12.1 Ur). Svory a metakvarcity
2.7 ppm eU, 8.6 ppm eTh a 14.7 Ur). Najnizsie
hodnoty  radioaktivity =~ spomedzi  vSetkych
kryS$talickych hornin majd jemnozrnné a stredne
zrnité amfibolitové telesd (1.7 % K, 2.2 ppm eU,
5.4 ppm eTh a 10.8 Ur). Mezozoické horniny su
reprezentované nizkymi hodnotami radioaktivity.
Jurské vapence (1.4 % K, 2.3 ppm eU, 5.8 ppm eTh
a 9.8 Ur) su charakteristické niZSimi hodnotami ako
véapence triasu (1.9 % K, 2.8 ppm eU, 8.9 ppm eTh
a 13.5 Ur). Neogénne pieskovce, konglomeraty
a Strky vykazujui vel'mi nizke hodnoty (1.6 % K, 2
ppm eU, 54 ppm eTh a 10.5 Ur), zatial' ¢o
kvartérne deluvidlne sedimenty maji vysSie
hodnoty (2.1 % K, 2.7 ppm eU, 7.6 ppm eTh a 13.6
Ur) v porovnani s fluvidlnymi (1.9 % K, 2.4 ppm
eU, 6.3 ppmeTha 11.9 Ur).

Vysledky prieskumu sd  prezentované
prehladne v tabulke €. 1, ktord uvadza priemerné
hodnoty koncentracii K, U, Th acelkovej gama
aktivity pre jednotlivé litotypy hornin Pezinskych
Karpat.

ZAVER

Merania potvrdili v zhode so starSimi
pracami nizku aZ strednd radioaktivitu hornin
Studovanej oblasti. NajvysSie hodnoty vykazuji
granity az granodiority. K hornindm s najnizZSou
radioaktivitou patria amfibolity a jurské vapence.

Pod’akovanie:  Tento  prispevok  bol
vypracovany v rdmci rieSenia projektov VEGA
1/0468/10  “Priestorové a casové  prejavy
nenasytenej zony v geofyzikdlnych poliach” a

VEGA 1/0747/11 “Geoevidencia krasovych foriem
a objasnenie genézy zdvrtov na vybranych
plosindch Malych Karpdt*.

Priemerné hodnoty
K U Th

Litot
itotyp Un)

Granity az
granodiority Ba 2,7 3,5 7.4 16,5
typ
Granodiority az

tonality Modra 1,7 2,3 6,1 11,2
typ
Leukokratne
granity az 2,6 2,9 10,1 17,0
granodiority
Fylity a f).rlltlcke 22 2.9 7.9 14.6
bridlice
Ruly a pararuly 1,6 3,0 7,0 12,1
Grafitické
bridlice 2,2 2,7 8,6 14,7
a metakvarcity
Amfibolity 1,7 2,2 5,4 10,8

Jurské vapence 1,4 2.3 5.8 9.8
Kremito-ilovité
vapence so 1,9 2.8 8,9 13,5
silicitmi
Deluvialne
hlinito-kremité 2,1 2,7 7,6
svahoviny
Fluvialne
piescité az
Strkovité hliny
niv potokov

13,6

1.9 2,4 6,3 11,9

Pieskovee, 16 | 20 | 54 | 105
zlepence, Strky
Tab.1: Obsahy K, UaTh (v ppm) v hornindch

Pezinskych Karpdt (Kellerovd, 2011)

POUZITA LITERATURA

Daniel, J., Lué¢ivjansky, L., Stercz, M., 1996:
Geochemicky atlas Slovenska, ¢ast’ IV.- Prirodna
radioaktivita hornin. MZP, Bratislava, 88 s.

Kadcer, S., Antalik, M., Lexa, J., Zvara, L, Fritzman,
R., Vlachovi¢, J., Bystricka, G., Brodianska,
M., Potfaj, M., Madaris, J., Nagy, A., Maglay,
J., Ivani¢ka, J., Gross, P., Rakis, M.,
Vozarova, A., Buek, S., Boorova, D., Simon,
L., Mello, J., Polak, M., Bezak, V., Hok, J.,
Tetak, F., Koneény, V., Kuéera, M., Zec, B.,
Elecko, M., Hrasko, L., Kovacik, M. a Pristas,
J., 2005: Slovenskd republika - digitdlna
geologickd mapa 1:50 000 a 1:500 000.
Zaverecnd sprava. Geofond, Bratislava.

Kellerova, S., 2011: Profilovd gamaspektrometria
v Malych Karpatoch — meranie a spracovdvanie
udajov. Diplomovd praca. PriF UK, Bratislava,
72 s.

Matolin, M., 1976: Rédioaktivita hornin Zéipadnich
Karpat. Karlova Univerzita, Praha.

85



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2011

VPLYV PODNYCH PODMIENOK NA SPRAVANIE SA
ATMOSFERICKYCH KONTAMINANTOV (Cd, Pb, Hg) VO
VYSOKOHORSKYCH PODACH SLOVENSKA

Alexandra Pazicka®?

!Prirodovedeckd fakulta UK v Bratislave, Katedra geochémie, Mlynskd dolina, 842 15, Bratislava,
pazicka@fns.uniba.sk
“Stamy geologicky iistav Dionyza Stiira, Mlynskd dolina 1, 81704 Bratislava

Uvop

Emisie  tazkych kovov mdZzu byt
transportované d’aleko od zdroja kontaminicie a
nasledne sa prepadovymi mechanizmami kumuluji
najmd vpddach avo vodich (Bowen, 1979,
Colbeck, 2008). Mozu takto narusit’ citlivé prvky
ekosystémov, postupne sa koncentrovat’
v potravovom retazci, aohrozit' teda aj zdravie
Cloveka. Preto je nevyhnutné poznat’ spradvanie sa
prvkov v podach a vediet’ zhodnotit' moZzné riziko,
ktoré obsah prvku v pdde predstavuje pre ostatné
zlozky Zivotného prostredia.

Z tohto dovodu prijala UNECE v roku 1979
Dohovor o dialkovom zne€istovani ovzdusia
prechadzajicom hranicami Stitov (CLRTAP),
avroku 1998, ako suacast Dohovoru, Protokol
o tazkych kovoch, ktory Slovenskd republika
ratifikovala v roku 2003. Na postdenie sicasného
stavu kontaminicie p6d bol pre priacu v ramci
Dohovoru a jeho protokolov prijaty koncept tzv.
kritickych zatazi (UNECE, 2004).

Cielom tohto prispevku je poukdzat na
osobity vplyv pdd vysokych pohori Zapadnych
Karpét na zachytavanie prvkov (Cd, Pb, Hg), na to
ako jednotlivé pddne podmienky urcuji profilova
dynamiku vnasanych prvkov a ukdzat’, Ze lokalne
historické zdroje kontaminécie, ktoré sa neberd do
uvahy, je potrebné zahrnit’ do konceptu kritickych
zatazi.

METODIKA

Vzorky z diagnostickych horizontov pdd boli
odobraté z kopanych sond, z 21 pddnych profilov
lokalizovanych vo vysokohorskych oblastiach
Slovenska a2 profilov v niZ§ich nadmorskych
vySkach.

Vzorky boli  suSené v laboratérnych
podmienkach, mierne podrvené a sitované za sucha
na ziskanie frakcie pod 2mm. Této frakcia bola
pouZitd na pddne a chemické analyzy. Analytické
prace boli vykonané v AcmeLabs (Vancouver,
Kanada), kde okrem =zdkladnych chemickych

analyz, bola stanovend aj asociicia 43 stopovych
prvkov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Atmosféricky vstup prvkov sa odrdza
v obohateni povrchovych horizontov pdd. V naSich
vzorkdch bolo toto obohatenie evidentné
porovnanim obsahov prvkov v A- a C-horizontoch
jednotlivych profilov.

V porovnani so  vzorkami  zniz§ich
nadmorskych vysSok bolo vyraznejSie povrchové
obohatenie v profiloch z vysokohorskych poloh.

Ortut, zndma svojou vysokou koreldciou
sobsahom humusu vpodde, sa vSeobecne
akumuluje vo vrchnych horizontoch. Réidovo
vy$Sie obsahy ortuti v porovnani s ostatnymi
pddami vSak boli sledované v podzole (PZm) z
Levocskych vrchov. Je to spdsobené historickym
atmosférickym vstupom ortuti z priemyselnej
oblasti SpiSa (MarkuSovce, Rudiany).

Distribtcia sledovanych prvkov (Pb, Cd, Hg)
je urCovand najmid podmienkami pedogenézy.
V prispevku  prezentujeme  Crty  profilovej
dynamiky v Styroch réznych pédnych typoch.

Hoci boli pddne profily Javorina a Pod
Chlebom2 oba klasifikované ako ranker (RNp),
profilovd dynamika prvkov vnich je odliSnd
(Obr.1). V profile Javorina si olovo a ortut
akumulované v A-horizonte. Naopak, v profile Pod
Chlebom2 dochddza kmigricii Pb aj Hg
a obohateniu spodnych horizontov. Pri€inou je
vyrazne odliSny podiel humusu v A-horizonte
(Javorina = 37,76 hm%; Pod Chlebom = 9,69%).
Treba podotknut, Ze priCinou obohatenia C-
horizontu méze byt geogénny pdvod prvku.
Konkrétne v tomto pripade tomu tak nie je, pretoZe
v podloZi sa nachddzaji chudobné kremence.

V podzolovych podach, napr. v profile Babia
hora, prvky (Hg, Cd) naviazané na oxidy Zeleza a
mangidnu  spolu  stymito oxidmi  migrujd
a akumuluju sa v iluvidlnom horizonte.
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Obr.1: Priklad  rozneho sprdvania sa  prvkov v rovnakych  podnych typoch (ranker)

Karbonity v rendzinovych pddach (RAm)
tlmia u¢inky acidifikaénych zloZiek, maju teda
vplyv na pH p6dy a dynamiku prvkov. S rasticim
obsahom karbondtov do hibky sa zniZuje mobilita
Cd, Hg aj Pb, ateda aj ich obsah v spodnejsich
horizontoch. V kambizemi (KMd), profil Magurka
(Spisskd Magura), sledujeme vyrazné obohatenie
A-horizontu a nésledny pokles koncentracii prvkov
v niZ§ich horizontoch. Vplyv na takito distribiciu
m4 pomerne vysoky obsah humusu v povrchovom
horizonte, ako aj na tieto prvky chudobna materska
hornina — pieskovec.

ZAVER

Z nasho Stidia vyplyva, Ze vysokohorské
pody Zapadnych Karpét tvoria vyznamnu bariéru
(prepad)  zhladiska  zdchytu  atmosféricky
prendSanych tazkych kovov. Osud atmosféricky
vnaSanych prvkov vpdde zdvisi od mnohych
faktorov prostredia. Ich distribicia v pddnom
profile je najcastejSie kontrolovand takymi
pddnymi parametrami ako su: pH, Eh, obsah
organickej hmoty, obsah karbonitov, zrnitostné
zloZenie, obsah Fe, Al aMn oxohydroxidov
(Alloway, 1990; Kabata-Pendias, 1993).

Vseobecne, Pb, Hg aCd sa akumuluji v
humusovych horizontoch. V zdvislosti od obsahu
humusu a karbondtov Pb a Hg st zachytdvané
v povrchovych  horizontoch a  acidifikdcia
neovplyviiuje vyznamne ich transfer. Cd ako
pohyblivy prvok je v kyslom prostredi vylihované

z pdd. V poddach, kde sa vytvdraju organické
(chelatové) komplexy kovov mdzu byt aj Pb a Hg
mobilizované, koprecipituju so seskvioxidmi v B-
horizontoch (napr. podzoly), alebo si celkom
odnesené z profilu pdd.

Karbonitové pddy (rendziny) preukazuji
vysoki kapacitu akumulovat’ tieto polutanty a
imobilizovat’ ich vo vrchnych horizontoch. Ich
mobilita a vylihovanie z profilu nie sd intenzivne.
Mali by byt posudzované v ramci konceptu
kritickych zatazi osobitne.

PretoZe obsahy tychto prvkov (Cd, Pb, Hg)
kritické limity, koncept kritickych zatazi sa pre
zlozité podne podmienky Slovenska a existenciu
historickych domadcich zdrojov znelistenia nedd
v sticasnej podobe tspesne aplikovat’.
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Uvop
Lokalita  Zemianske  Kostolany  patri
v dosledku pritomnosti pochovanych

antropogénnych sedimentov (elektrarensky popol)
k jednej znajviac kontaminovanych oblasti na
Slovensku. Popolovy materidl pochddza zo
spalovania hnedého uhlia alignitu v tepelnej
elektrarni ENO Novaky. Do prostredia sa dostal
vroku 1965 po pretrhnuti hradze Po6vodného
odkaliska, za ktorou sa popol naplavoval.
Odhadovand rozloha kontaminovanej, prevazne
pol'nohospodarskej pody, predstavuje priblizne
19000 ha a rieka Nitra sa radi medzi
najznecistenejsie rieky v strednej Eurépe (Janova a
Panenka, 2010).

Negativnou vlastnostou elektrarenskych
popolov je premenlivost ich mineralogicko-
chemického zloZenia. Prave nestabilita chemickych

vlastnosti  materidlu  vplyvom  rozpusStania
minerdlnych fidz a s tym  sudvisiacimi
nedefinovanymi zmenami mechanickych
vlastnosti, zaraduji deponované elektrarenské

popoly ku rizikovym antropogénnym materidlom.

Mnohé deponované elektrarenské popoly
predstavuji potencidlne environmentilne zitaZe,
najméd z hladiska zvysenej koncentracie rdznych
nebezpecnych chemickych latok (As, Cd, Ni, Pb,
Sb, Sn, U, V, Zn, organické polutanty) a pevnych
faz, ktorych mobilizicia a vylihovatelnost’
predstavuju riziko znecistenia prostredia (Ettler et
al., 2009; Hiller et al., 2009).

Niektoré zo sekunddrnych  minerdlov
formovanych  pofas zvetrdvania  produktov
uhol'ného spalovania maji schopnost’ zaclenit
stopové prvky pomocou precipiticie, adsorpcie,
alebo ko-precipiticie. K sekunddrnym fazam
s najvacsim  potencidlom limitovat mobilitu
stopovych prvkov patria amorfné aluminosilikdty
a Fe-oxyhydroxidy, ktoré si ziroveil  aj
nestabilnymi prekurzormi Fe-oxidov a flovych
minerdlov (EPRI, 2006).

Hlavnym cielom predkladanej price je
charakterizovat’ chemické a minerdlne
zloZenie Cerstvého popola apdd obsahujicich
pochované antropogénne popolové sedimenty

z lokality Zemianske Kostolany so zameranim na
vysoké obsahy arzénu.

METODIKA

Pre ducely Stidie bolo vybratych pat
popolovych vzoriek. Jedna vzorka reprezentuje
cerstvy popol odobraty z povrchove]
vrstvy Povodného odkaliska (ZK9), tri vzorky
(ZK5, ZK6, ZKS8), pochidzaji z nivnej terasy pod
odkaliskom v lokalite Zemianske Kostolany,
vzorka CE bola odobratd z pol'nohospodérskej
pddy v katastri obce Cerenany, vietky z hibky (]
40 cm. Vzorky ZKS5, ZK6, ZK8 a CE predstavuju
pddu zmieSanu s elektrarenskym popolom, ktory sa
vylial do prostredia po havarii odkaliska v roku
1965 a v sdcasnosti sa povazuji za antropogénne

sedimenty zakryté charakteru starych
environmentalnych zatazi (MZP SR, 2008).
Odobraté pevné vzorky boli vysuSené,

homogenizované andsledne presitované na
mechanickom sitovaci cez sito s priemerom oka
Imm a25 um. Z oboch frakcii vSetkych
odobratych popolovych vzoriek bola vyhotovena
kvantitativna rtg. difrakénd analyza (VVCE
SOLIPHA, KMaP PriF UK). LeStené vybrusy z
frakcie pod 1 mm boli Studované v polarizacnom
mikroskope v prechddzajicom a odrazenom svetle
(mikroskop Leica, laboratérium VVCE SOLIPHA,
KMaP PriF UK v Bratislave), pri zva¢Seni od 10 do
50 krat.

Nestandardizovand energiovo-disperzni
analyza (EDS) sa pouzila na prvotné orientacné
uréenie chemického zloZenia minerdlnych fiz v
laboratériu CLEOM PriF UK v Bratislave na
pristroji JEOL JXA-840A.

Elektrénovd  mikroanalyza jednotlivych
minerdlnych faz sa vykonala na pristroji Cameca
SX 100 metédov WDS. Vzorky frakcie pod 25 um
boli Studované pomocou transmisnej elektronove;j
mikroskopie (TEM) na pristroji JEOL-JEM-
2000FX. Cielom pouzitia tejto metdédy bolo
zdokumentovanie agregitov castic obsahujicich
As. Sucastou analyzy bola taktiez EDS analyza
a elektrénova difrakcia.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

V popoloch st pritomné tie isté chemické
prvky ako v uhli, avSak pocas procesu spalovania
sa koncentricia stopovych prvkov v popole
niekol’ko ndsobne zvySi. Medzi najvyznamnejsie
prvky patria Si, Al, Fe, Ca, C, Mg, K, Na, S, Ti, P,
Mn a Zn. VicSina z hlavnych prvkov sa nachddza v
stabilnom jadre, ale stopové prvky na povrchu
moZu spdsobit’ problémy (Hopke, 1983).

Z celkovej analyzy chemickych prvkov
vyplyva, Ze Studované vzorky su tvorené hlavne:
Fe, Ca, Al, Mg, K, Ti, Na, S, P, Mn. Zo stopovych
prvkov sa vo zvySenom obsahu detekovali As, Cu,
Zn, Ni, Co, Pb, Sb, pricom koncentricie As su
viacndsobne vysSie ako koncentricie ostatnych
stopovych prvkov, hlavne v najjemnejsej popolovej
frakcii, ¢im sa potvrdila dolezitd vlastnost’
jemnejsich castic viazat’ tieto prvky
prostrednictvom svojho velkého povrchu (Smith,
1980, Martinez-Tarrazone a Spears, 1996).

Vo vicsine Studovanych vzoriek sd hlavnou
zlozkou Studovaného materidlu amorfné resp.
slabokryStalické minerdlne fazy. Na zdklade
mikroskopického Stidia a mikrosondovych analyz,
su tieto fazy tvorené prevazne amorfnymi sklami,

ktoré predstavuji  dominantnd  zlozku
skimanych vzoriek (v priemere az 74 %)
s variabilnym chemickym zloZenim.

Z hlavnych minerdlnych faz boli
identifikované kremen, kalcit, mullit, Zivce,
hematit, magnetit; v menSom mnoZstve taktieZ
kristobalit, rutil, svetlé sludy, pyrotit, pyrit,

montmorillonit a perovskit (tab.1).

Pomocou mikroskopie a néslednej
elektronovej analyzy bola detailnejSie Studovana
taktiez variabilita chemického zloZenia amorfnych
aluminosilikatovych skiel, ktoré podobne ako
mullit, ¢i kristobalit vznikaji transformaciou
flovych minerdlov a Zivcov pocas spalovania pri
teplote  vrozmedzi  900-1300°C  (Vassilev
a Vassileva, 1996) aspolu s Fe-oxyhydroxidmi
patria  ksekunddrnym  fizam s najvicSim
potencidlom limitovat’ mobilitu stopovych prvkov
v popoloch po spalovani uhlia (EPRI, 2006).

Pomerné zastipenie Fe,O; Al,O; SiO,
a CaO v meranych Fe oxidoch a aluminosilikdtoch
je zndzornené na obr. 1. Obsah SiO, v tychto
fazach je vrozmedzi od 10,97 hm.% do 94,49
hm.%, Al,0; od 1,61 hm.% do 38,67 hm.%, Fe,O5
od 0,31 hm.% do 59,66 hm.% aCaO do 37,63
hm.%. Sudcastou aluminosilikdtovych skiel su
taktiez MgO, Na,0, K,O a TiO,.

Zo skupiny potencidlne toxickych prvkov
vstupuje do tychto skiel i As (do 2,28 hm. %).
Okrem amorfnych skiel, ktoré boli identifikované
ako hlavna faza nestica As v zrnidch meratelnych
elektrénovou mikrosondou, sa tento prvok viaZze
tieZ na nespalené zvysky uhlia (do 0,5 hm.%).

Pre $tidium faz nestcich As vo frakcii pod
25 um bola pouzitd transmisnd elektronova
mikroskopia s EDS. Po detailom preskimani
vSetkych vzoriek bolo zistené, Ze As sa viaZe
dominantne na cCastice tvorené prvkami Al, Si, Ca
a Fe, v mensSej miere na Castice tvorené Fe a Ca.
Tieto nanocastice vytvaraju agregity
nepravidelného tvaru o rozmeroch od 300 nm do
niekol’ko um. V casticiach s pravidelnym (napr.

gulovitym) tvarom nebola pritomnost As
namerana.
Tab.1 Kvantitativne zastipenie hlavnych minerdlnych fdaz vo vzorkdch (hm. %).
7ZK9-25 7ZK9-1 7ZK8-25 7ZK8-1 7ZK6-25 7K6-1 7ZK5-25 7ZK5-1 CE-25 CE-1
Albit 2,1 44 * * 2.4 7,0 1,1 13,5 0.4 8,6
Anorthit * * 8,3 12,9 * * * * * *
Kalcit 2,1 1,3 1,7 * 3,1 2,1 50,6 1,2 12,1 4,6
Kremen 42 3,5 3,2 5,9 3,4 43 49 4,7 2,6 5,8
Magnetit 1,1 * 1,2 * * * 0,6 * * *
Mullit 44.0 1,2 1,1 * 2,1 1,1 0,7 0,8 0,0 *
Hematit 3,1 1,2 2,7 0,9 2,2 0,8 2,0 1,0 0,8 *
Cristobalit * * * * * * 1,0 4,0 0.4 *
Pyrite * 0’0 % % %k %k %k %k %k %k
Perovskit * * * * * * * * * 0,3
Montmorillonit * * * * * * 0,1 * * *
Rutll * % % % 0’2 % % % % k
Muskovit * * * * * * * * * 3,1
Zvysok 433 88,4 81,6 80,4 86,7 84,6 39,0 74,8 83,7 77,6
¥ 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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100 -

Obr. 1 Graf chemického zloZenia popolovych Castic.
Vsetky vynesené hodnoty su bodové mikrosondové
analyzy.

ZAVER
Amorfné aluminosilikatové skla tvoria
dominantnd  zloZku skimanych vzoriek s

variabilnym zastipenim Si, Al, Ca a Fe, a dokdZu
inkorporovat’ velkd paletu potencidlne toxickych
prvkov. V skimanych vzorkdch sud hlavnou fazou
viazicou As, ktory je v najvicSej miere pritomny
v najjemnejSej frakcii vzoriek (od 714 do 1859
mg.kg'). Na ziklade transmisnej elektrénovej
mikroskopie s EDS sa zistilo, Ze v najjemnejsej
frakcii sa As viaZe na agregity nanocastic, ktoré su
tvorené Al, Si, Ca, Fe, menej na Fe, Ca fazy. Ci ide
o proces sorpcie As na povrch tychto Castic, alebo
je As viazany priamo v Struktire tychto faz, je
potrebné preskiimat’ presnej$imi metédami.

Pod’akovanie: Tdto prdca vznikla s
podporou Agentiiry na podporu vyskumu a vyvoja
na zdklade zmluvy ¢ APVV-VVCE-0033-07
(Centrum  excelentnosti APVV - SOLIPHA)
a grantovych iiloh VEGA No. 1/1034/11 a Grantu
UK 194/2011.
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Uvobp

Udolné odkalisko nad obcou Slovinky,
leziace v katastri mesta Krompachy (Obr. 1)
obsahuje druh ukladaného odpadu R (kal z dpravy
rudy). Zakon ¢. 223/2001 Z. z. o odpadoch ho
kategorizuje ako odpad O (ostatny odpad).
Odkalisko budované od r. 1967 s pldnovanou
Zivotnostou do r. 2000 (Antal et al., 1998) je
v sicasnosti nevyuZzité, vrchnd cast’ tvori suvisla
vrstva jemnozrnnej priemyselnej strusky (cca 5-6
m) z Kovohiit Krompachy. Odkalisko je suché,
povrchova vrstva nie je zrekultivovand. Minerdlny
materidl odkaliska tvori hlavne kremen, siderit,
sulfidické  minerdly  zastupuji  chalkopyrit,
tetraedrit, arzenopyrit, pyrit, zriedkavo galenit,
sfalerit, bornit, bournonit, jamesonit, antimonit,
Cu-arzenopyrit (Antal, 1990). Projekt ,,Systém
zistovania a monitorovania $kéd na Zivotnom
prostredi vznikajicich banskou ¢innostou* (1997),
v prvej etape vytvoril zdkladnd inventariziciu
ohrozenych lokalit a vy€lenil lokalitu Slovinky
(fazba Fe-rid) ako Osmu najohrozenejSiu, kde
sana¢né rieSenie negativnych vplyvov banske;j
&innosti na Zivotné prostredie je nevyhnutné (MZP
SR, SAZP, 2005). V predkladanej Stidii boli
porovnané vyldhované mnoZstvd vybranych
kontaminantov (As, Cu, Pb, Sb, Ba) z materialu
odkaliska do vodného prostredia a do extrakénych
roztokoch podl'a procediry TCLP.

Nizné Slovinky ,’

SLO 2
%’;»’ SLO 1
odkaliskova nadrz

Obr. 1: Lokalizacia odkaliska nad obcou Slovinky
(¢ast’ Dolina), lokalizdcia vrtov SLO 1, SLO 2.

METODIKA

Vzorky materidlu flota¢nych kalov boli
odobrané z hibkonch vrtov SLO 1, SLO 2 (Obr.1)
s priemerom 160 mm do hibky cca 20 m
s vertikdlnou nadviznostou. Hodnoty pH boli
stanovené na vzorkdch s prirodzenou vlhkostou
metddou nasytenej podnej pasty (Richards, 1954).
Cca 5 kg vzorky boli vysuSené pri laboratérnej
teplote a presitované na frakciu mensiu ako Imm,
zhomogenizované. Z kazdého vrtu bolo vybranych
6 reprezentativnych vzoriek (12 spolu). Celkovy
obsah vybranych makroprvkov (Ca, Mg, Al, S, Fe)
a stopovych prvkov (As, Cu, Pb, Sb, Ba, Hg) bol
stanoveny v laboratériach ACME Analytical Labs.,
Ltd. Vancouver, (Canada). Koncentracie
chemickych prvkov boli stanovené Standardnymi
metodami AAS, AES-ICP a AAS-HG.

Jednostupiiova extrakénd metéda EN 12457,
(2002) - charakterizdcia odpadov vylihovanim je
vhodna pre jemnozrnny charakter odkaliskového
materidlu. 5 g vzorky bolo extrahovanych 24 hodin
v 50 ml filtrovanej deionizovanej vody. MieSanie
vzorky prebiehalo na multirotatore rychlostou 60
otac¢ok/h s uhlom vychylenia 90°. Vo vyluhoch boli
stanovené koncentricie vybranych kovov a
metaloidov.

Toxic Characteristic Leaching Procedure
(TCLP) je extrakénd metdda navrhnutd pre urcenie
mobility organickych a anorganickych analytov
v kvapalnych, pevnych a multifizovych odpadoch
(USEPA, 1994). 2,5 g vzorky boli extrahované 24
h, po 18 h mieSania sa zmes nechala 6 h
sedimentovat. MieSanie prebiehalo na rotatore
rychlostou 24 otacok/h (uhol vychylenia 90°). Pre
pripravu extraktov boli pripravené 2 druhy
extrakénych roztokov s kyselinou octovou. Prvy
roztok s pH 4,93 + 0,05, druhy extrakény roztok s
pH 2,88 =+ 0,05. Zo ziskanych koncentricii
z vyluhov boli stanovené triedy Idhovatelnosti
(606/1992 Zb.) a materidl bol posudeny ako nie
nebezpeCny resp. nebezpecny podla USEPA
(2005)
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Totdlne obsahy sledovanych makroprvkov
(hm. %), stopovych prvkov (mgkg') zobrazuje
Tab.1. Potenciometrické meranie pH v nasytenej
pddnej paste (Tab. 1) poukdzali na pomerne
stabilné alkalické hodnoty v rozmedzi 7,7 — 8.8.

Celkové obsahy Cu (758 — 8449 mg kg™, As
(93 — 649 mgkg™"), Sb (29,7 — 3791 mgkg"), Pb
(36,3 — 3811 mg.kg") predstavujii vysoké hodnoty
potencidlne  toxickych  prvkov  viazanych
v primarnych (sulfidy, sulfosoli) a sekunddrnych
(oxidy, oxyhydroxidy Fe, sirany) minerdlnych
fiazach. Koncentrdcie Ba (29 — 3021 mgkg")

dosahuji vysoké hodnoty, C€o je spOsobené
zastipenim primarneho baritu (BaSQO,), ktory na
loZisku vystupoval v asocidcii so zrudnenim.

Vyrazne vysSie hodnoty sledovanych prvkov
(As, Cu, Pb, Sb, Ba) dosahovali vrchné horizonty
vo vrte SLO 1, kde tieto vysoké koncentracie
obsahuje vrchnd struskovitd vrstva. Hribka tejto
vrstvy dosahuje vrchnych cca 5 m. Koncentracie
kontaminantov v niZSich horizontoch flota¢ného
kalu vo vrtoch SLO1 a SLO 2 nedosiahli také
vysoké hodnoty. Vysoké obsahy Hg (Tab. 1) neboli
zistené, nakolko celkové obsahy v Studovanych
vzorkach dosiahli od 0,5 do 32,7 mg.kg'l.

hibka | pH | Ca Mg Al S Fe As Cu Pb Sb Ba Hg

m hm. % mg kg
0-1 |87 429 3,03 1,53 0,32 21,12 | 443 8418 3811 3791 3021 0,6
- 23 |85 516 197 1,57 0,61 27,38 | 236 8449 1785  797,6 1057 05
© 67 |77] 09 157 039 057 7,87 | 610 1997 213,7  130,3 108 2,2
= 10-11 | 7,7 ] 050 138 035 037 743 | 649 3475 462 859.,4 212 328
w 1415 | 7,7 | 0,89 2,08 024 026 878 | 414 8514 162,6 81,9 82 1,5
18-19 | 84 | 1,16 223 035 0,15 1043 | 169 1659 468,6 2237 186 2,2
02-1 | 81| 1,32 2,14 024 007 845 | 93 1121 260,8 49,8 107 0,5
«a 23 [ 88| 1,52 269 035 020 10,33 | 150 2937 4375 1215 249 0,7
© 67 [83] 05 207 008 032 932 |375 7576 363 49,1 29 0.8
- 10-11 | 84 | 1,03 223 016 022 841 | 18 1303 5126 63,6 78 0,7
w1415 [ 8,0 | 1,14 271 0,14 037 893 | 186 908,6 692 34,4 65 0,5
18-19 | 79| 1,08 256 0,13 038 9,10 | 285 780 63,5 29,7 55 0,7

Tab. 1. Hodnoty pH, koncentrdcie sledovanych markoprvkov, stopovych prvkov vo flotaénych kaloch vo vybranych

hibkovych horizontoch vrtov SLO 1 a SLO 2.

Extrakcia s vodou (EN 124 57)

Mobilné podiely sledovanych prvkov (As,
Cu, Pb, Sb, Ba) boli stanovené na zaklade
jednostupniovych extrakcii. Extrahované vzorky
metodikou EN 12457 nepreukazali vyrazné
hodnoty uvolnenych kontaminantov. Hodnoty
uvolnenych prvkov (Obr. 2A) dosahovali hodnoty:
Aspy. 0,16 mgl”', Cupy 1,62 mgl”, Pby,, 0,55
mg.l', Sbp,. 1,83 mgl', Bay, 0351 mgl'
Vylihované koncentracie antiménu v podmienkach
extrakcie EN 12457 dosiahli vys$Sie hodnoty, co
poukazuje na jeho vySSiu mobilitu v danych
podmienkach v porovnani s arzénom. Tento fakt
stihlasi s pracou Majzlan et al. (2011), podl'a ktore;j
je vécSina Sb v prirodnych voddch pritomnd v
rozpustenej forme, len maly podiel Sb je viazany
na suspendované tuhé Castice, na rozdiel od As,
ktorého dominantnd Cast' sa vo vodnom prostredi
zvyCajne viaZe na suspendované Castice. Van
Gerven et al. (2005) stanovili rozsahy hodnot
koncentracii  prvkov ~ pre  odliSenie  nie
nebezpecnych a nebezpe¢nych odpadov, ktoré su
vyuzivané pre interpreticiu vysledkov ziskanych
z EN 12457. Podl'a Obr. 2A extrahované mnoZstva

As, Cu, Pb a Ba dosahuju v oboch vrtoch hodnoty
nizSie ako limitné hodnoty pre nebezpecny odpad.
V pripade Sb dosiahli extrahované hodnoty
mnoZstvd max. 1,83 mg.l'1 (len v horizonte 0—1 m),
¢o predstavuje prekrocenie limitnej hodnoty 0,5
mg.1", o mdze byt klasifikované ako koncentricia
pre nebezpe¢ny odpad. Dolezitym aspektom pre
hodnotenie geochemickej stability odkaliska je
prijatie faktu, Ze prekroc¢enie limity v jednej
hodnote nie je signifikantné pre celkovy skimany
materidl telesa odkaliska. Vrchné horizonty vrtu
SLO 1 tvorené struskou s vysokymi obsahmi As,
Cu, Pb, Sb, Ba nevykazovali vyrazne zvySené
hodnoty vylihovanych podielov prvkov oproti
hlbSim skimanym horizontom s radovo niZSimi
celkovymi obsahmi. Tento trend bol pozorovany
len pri extrahovanych podieloch Sb a Ba.

Priloha 1 k nariadeniu vlady ¢&. 296/2005
Z.z., ktorym sa ustanovujui vSeobecné poZiadavky
na kvalitu povrchovej vody stanovuje odporti¢ané
hodnoty pre As (0,03 mg.1™"), Cu (0,02 mg.I™"), Pb
(0,02 mgl'). Tieto hodnoty boli uuvedenych
prvkov prekrocené a nevyhovujui poZiadavkam pre
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kvalitu povrchovych vdd. Odporti¢ané hodnoty pre
Sb a Ba nie su definované.

Extrakcia podl’a TCLP

Vysledky TCLP (Obr. 2B) extrakénej
metddy ukdzali, Ze chovanie sledovanych
kontaminatov je v porovnani s vodnym vyluhom
odli$ny. Stanovené koncentricie As presiahli len
hodnotu hranice detek¢ného limitu (0,001 mg.l'l).
US EPA (2005) definuje pre nie nebezpecné
odpady najvysiu limitni hodnotu 5 mg.I" pre As a
Pb. Pre Cu a Sb hodnoty nie su definované, limitnd
hodnota pre Ba predstavuje 100 mg.1". Nakolko aj
pri vysokom celkovom zastiipeni Ba (max. 3021
mg.kg-1) vo forme nerozpustného baritu neboli
prekrocené limitné hodnoty.

Porovnavanie sledovanych parametrov vo
vyluhoch SLO 1 a SLO 2 s limitnymi hodnotami
podla nariadenia 606/1992 Zb. o nakladani
s odpadom ukézalo, Ze mnoZstvo vylihovaného As
vyhovuje triede vyldhovatelnosti 1. V pripade Cu,
Pb, Sb hodnoty dosiahli triedu vylihovatelnosti I11.
Mnozstva extrahovaného Ba spadaju do triedy
vylihovatelnosti II.

Ako alternativhu metdédu pre hodnotenie
anorganickych  kontaminantov ~ vylidhovanych
z priemyselného kalu Piatak et al. (2004), Ettler et
al. (2009) porovnali koncentrdcie vylihovanych
prvkov s hodnotami akutnej a chronickej toxicity
definovanej USEPA podla National Recommended
Water Quality Criteria (2006). Limitné hodnoty pre
akutnu toxicitu vody podl'a USEPA pre sledované

100 E| ¥ ¥ ¥ ¥ T T T T T T
’ - -~ nebezpecny odpad

nie nebezpecny odpad

105 0 =--m-ce--

CEag

_r_ .-
1 !E
0014

? 0,07 mg.I"" i
ITJstot

| sto 2 EN 124 57

0-001 T T T T T T T T T T
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-
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Obr. 2A. Koncentrdcie sledovanych stopovych prvkov
vo vodnom vyluhu vo vzorkdch z vrtov SLO 1, SLO 2
podla metodiky EN 12457. Na grafe si vynesené
limitné hodnoty podla Van Gerven et al. (2005) pre
hodnotenie As (0,2 mg.I" pre nie-nebezpecny odpad, 2,5
mg.I'pre nebezpecny odpad), Cu (5 mg.I' pre nie-
nebezpecny odpad, 10 mg.I'pre nebezpecny odpad),
Pb(1 mg.I" pre nie-nebezpecny odpad, 5 mg.l'pre
nebezpecny odpad), Sb (0,07 mg.I'pre nie-nebezpecny
odpad, 0,5 mg.lI'pre nebezpecny odpad), Ba (10 mg.I”
pre nie-nebezpecny odpad, 30 mg.l'pre nebezpecny
odpad)

log 10 [mg.I" ]

prvky si As (0,340 mg.-1), Sb, Ba (nie je
definované), Cu (0,013 mg.l-1) a Pb (0,065 mg.l-
1). U sledovanych parametrov As (max. 0,038
mg.l-1), Sb (max. 0,82 mg.l-1), Ba (4,6 mg.l-1)
nebola prekro¢end limitnd hodnota. Uvolnené
mnozstvd Pb dosiahli max. 6,89 mg.l-1, co
predstavuje 106 ndsobné prekrocenie stanovenej
limitnej hodnoty pre povrchové vody. Koncentracie
uvolnenej Cu dosiahli najvys$iu hodnotu (max.
28,48 mgl-1), Co predstavuje viac ako 2190
ndsobné prekroCenie limitnej hodnoty. DoleZity
fakt je, Ze tito vysokd hodnota bola zaznamenana
len vo vyluhoch zo strusky vo vrchnych
horizontoch vrtu SLO 1. U ostatnych sledovanych
prvkoch  vrdéznych  hibkovych  horizontoch
odkaliska, celkovd vysoka koncentricia prvkov
nemala vplyv na jeho vylihovanie.

ZAVER

Predkladand Stddia bola zamerani na
porovnanie extrahovanych mnoZstiev sledovanych
anorgani- ckych  kontaminantov  z pevného
materidlu antropo- génnych sedimentov
neaktivneho odkaliska Slovinky dvomi odliSnymi
Standardizovanymi extrakénymi metddami.
Hydraulicky deponovany antropogénny kal vznikol
ukladanim minerdlnych odpadov z floticie
sideritovej Fe rudy zloziska Slovinky. Medzi
hlavné kontaminanty v materidly odkaliska patria
As, Cu, Pb, Sb, Ba.

100 T T T

n.d.
I sLO 2
4 + i
e

0.14
? TCLP

— T T T T T T

Sb Ba

0.014

0.001 T

Obr. 2B. Koncentrdcie sledovanych stopovych prvkov
vo vyluhu vo vzorkdch z vrtov SLO 1, SLO 2 podla
metodiky TCLP 1311. Na grafe sii vynesené limitné
hodnoty pre hodnotenie a charakterizdciu nebezpecnych
odpadov podla USEPA (2005): As — 5 mg.l" pre
nebezpecny odpad, Pb — 5 mg.I"' pre nebezpecny odpad,
Sb — bez limimej hodnoty, Ba — 100 mg.l' pre
nebezpecny odpad (na grafe nie je limitnd hodnota
vynesend z dovodu navysSenia osi Y).
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Vysusené vzorky sedimentov boli podrobené
Standardizovanym ldhujicim experimentom (vodny
vyluh EN 12457 a kysly vyluh TCLP).
Extrahované mnoZstva podl'a metodiky EN 12457
nepreukazali zvySené hodnoty (Asp. 0,16 mg.l'l,
CUpma, 1,62 mgl", Pbuy. 0,55 mgl”, Sbu.. 1,83
mg.I", Bap, 0,351 mg.I™).

Z experimentov podla TCLP pri hodnoteni
vysledkov podla nariadenia vlady Slovenskej
republiky ¢. 606/1992 Zb. vyplyva, Ze mnoZstvo
vylihovaného As vyhovuje triede vylihovatel'nosti
I, Cu, Pb, Sb spada do triedy vylihovatelnosti III,
Ba spadé do triedy vylihovatelnosti II. Vysledky
TCLP extrakcie znacia o pomerne vysokej stabilite
minerdlnych fiz materidlu odkaliska, ¢o potvrdilo
meranie hodndt pddnej reakcie v podmienkach
blizkych prirodnym pomerom. Antimén sa javi ako
mobilnejsi prvok v porovnani s arzénom. Mobilita
medi je zjavne zdvisld na pH podmienkach, kedy
v kyslych podmienkach mobilita Cu viacndsobne
vzrasta.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend APVV
projektom s ndzvom ,,Metodicky postup pre
komplexny audit odkalisk obsahujiicich odpad po
tazbe nerastnych surovin, ¢. VMSP-P-0115-09 a
Grantom UK ¢. G-11-166-00.
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PRIEMYSELNYCH CINNOSTIACH SPRACOVANIA
ROPY A ROPNYCH PRODUKTOV
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Uvop

Osobitné postavanie v procese ovplyvilovania
jednotlivych  zloZiek Zivotného prostredia ma
chemicky a Specidlne petrochemicky priemysel,
ktory sa vyrazne podiela na znecistovani ovzdusia,
produkcii odpadov, odpadovych vdd a kontamindcii
horninového prostredia. Sicasné ponimanie ochrany
Zivotného prostredia kladie na spracovatelov ropy a
ropnych produktov vyrazne vysSie kvalitativne
naroky, zohladnujice jednak legislativu SR ale aj
EU. Cielom prispevku je nacrtnit’ rdzne sposoby
ochrany Zivotného prostredia v priemyselnom
podniku. Doéraz bude kladeny najmd na popis
sposobu produkcie odpadového katalyzitora ako
typického odpadu, ktory vznikd v procese krakovania
tazkych ropnych frakcii.

VYMEDZENIE UZEMIA A CHARAKTERISTIKA
PETROCHEMICKE]J SPOLOCNOSTI SLOVNAFT,
A.S.

Komplex SLOVNAFT, a.s. sa rozprestiera na
juhovychodnom okraji priemyslovo-mestskej
aglomeracie Bratislavy a leZi na 650 ha tzemia
v hornej &asti Zitného ostrova, ktory vzhladom na
vel'ké zasoby podzemnej vody, patri
z vodohospodarskeho hladiska medzi
najproduktivnejSie oblasti v SR. Hlavnym poslanim
spolocnosti je vyroba motorovych paliv (5,5 — 6 mil.t
spracovanej ropy), ktoré musia spifiat ndro¢né
parametre stanovené Eurépskou uniou. Rafinéria
SLOVNAFT, a.s. sa po intenzivne] modernizacii
vyznacuje vysokym stupiiom konverzie a flexibility,

vdaka Ccomu patri v sdcasnosti medzi tri
najmodernejSie rafinérie v Eurdpe. InStalované
konverzné procesy a velkokapacitné hlbkové

odsifrenie umozZiuji vyrobu vyluéne bezsirnych
motorovych paliv.

STRUCNA  CHARAKTERISTIKA OCHRANY
ZIVOTNEHO PROSTREDIA

Ochrana ovzdusia

Ciel'om rafinérie v oblasti ochrany ovzdusia je
trvalé zniZenie emisii znecistujicich latok (ZL)

prostrednictvom efektivneho prevddzkovania novych
ekologickych zariadeni a ekologizicie existujticich
zariadeni.
Minimalizdcia emisii ZL:
e realizdcia projektu EFPA - produkcia paliva
s obsahom S pod 1 %

e vymena hordkovych systémov  (low-NOx
horaky), recirkulacia spalin, Uprava spalovacich
podmienok

e plynofikdcia technologickych peci, doplnenie
riadiacej techniky

® rekonStrukcia zariadeni

ZniZovanie emisii VOC:

¢ implementicia metodiky LDAR (Leak Detection
and Repast Method) na meranie fugitivnych
emisii

e zakrytie komdr ¢&istiacich stupiiov COV a MCHB
Ccov

e rekonStrukcia skladovacich nadrzi

® plne automatizovand skvapaliiovacia jednotka
VRU pri plneni cisterien
Nakladanie s odpadovymi vodami

V SLOVNAFT, a.s. Bratislava je kanaliza¢ny
systém rozdeleny do dvoch zdkladnych sieti:

e kanalizacia chladiacich a
neznecistenych vod,

dazd’'ovych

e kanalizdcia  chemickych,
dazd’ovych zneclistenych vod.
Uctelom technolégie COV bl. 11 a COV bl. 17-

18 je vycCistenie dazdovych a chladiacich
odpadovych vdd avdd zo systtmu HOPV na
pozadované kvalitativne ukazovatele pred ich
vypustenim do Malého Dunaja. Odpadové vody,
zneistené  ropnymi latkami, sd  privedené
gravita¢nou kanalizdciou do objektu odolejovaca. Na
zaCiatku Cistiaceho procesu sa zbavia hrubych
mechanickych necistot, dalej vstupuji do komdr
odolejovaca. Mechanické Ccistenie je zaloZené na
principe gravitatného oddel'ovania ropnych latok a
kalu v komoridch odolejovacov. Mechanicky
vycCistend chladiaca odpadovd voda prepadd cez

splaSkovych  a
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prepadové hrany odolejovaca a gravitacne odtekd do
Malého Dunaja.

Trojstupiiova MCHB COV zaruduje stabilne
vyrovnand a takmer prirodnd kvalitu vypustanych
vdd do Dunaja. Mechanicky stupeit na vstupe
zbavuje  vodu nepoldrnych extrahovatelnych,
nerozpustnych latok a d’alSich necistot, chemicky
stupeii odstraiiuje zvySné litky, okrem ropnych
hlavne sirniky, biologicky stupeit odbuirava posledné
stopy znecistenia u¢inkom mikroorganizmov.

Ochrana podzemnych vod

Znecistovanie podzemnych vdd horného
Zitného ostrova sa prakticky datuje a tizko stvisi
s budovanim rafinérskeho komplexu SLOVNAFT,
a.s. zaciatkom 50-tych rokov minulého storocia.
Samotny vyber lokality bol okrem politickych
dévodov  podmieneny aj minimalne dvoma
technologicko-inZinierskymi dovodmi:

® Blizkost rieky — zdroj chladiacich vod
(technologické vody vSeobecne), recipient pre
odpadové vody a moZnost’ prepravy surovin resp.
samotnych vyrobkov a polotovarov formou
lodnej dopravy.

e  Smer previddajiicich vetrov — vhodné podmienky
na rozptyl znecistujicich latok v ovzdusi, smer
prevladajicich vetrov cca 280 dni vroku zo
smeru sever-sverozdpad.

Samotné znecistenie horninové prostredia
atym aj podzemnej vody sa zintenzivnilo po roku
1957, kedy prebiehala intenzivna vystavba
rafinérskeho komplexu. Postupni kontaminiciu
terénu a podloZia spodsobilo viacero faktorov, medzi
najdoleZitejSie patria (Pazourek et al., 1995):

e nizka uroven technologickej discipliny pri
manipuldcii s ropnou surovinou a ich derivatmi,

e nizka udroveil poznania, Ze ropa (vSeobecne
uhl'ovodiky) moZu znecistit’ Zivotné prostredie,

e vyvoj analytickych metéd, ktoré boli

v zaciatkoch,

e 7za velmi dolezity faktor sa povaZuje Setrenie
ndkladov na stavbu a prevadzku technologickych
zariadeni napr.:

® pri vystavbe novych zariadeni boli projektované
na chladenie aparidtov cirkulacné centra, ktoré
vSak boli postavené aZ v polovici 60-tych rokov,

® neboli realizované projektové ochranné opatrenia
proti uniku ropnych latok do podlozia ako napr.
kvalitné havarijné nadrze, dvojplastové nadrze

so systémom indikdcie netesnosti, kvalitnd
chemicka kanaliza¢na siet’ a pod.
Postupne s pribuidajicimi prejavmi

kontamindcie podzemnych vdd sa zacali rodit’ dvahy
o moznostiach vyberu ochrannych opatreni na
zamedzenie Sirenia  kontamindcie horninového

prostredia. Vo faze navrhov sa diskutovalo v podstate
o troch spdsoboch ochrany podzemnej vody, resp.
ich kontamindcie (Pazourek et al., 1995a):

e infiltracna ryha,
® podzemnd nepriepustnd stena,
e ochrana hydraulickym spdsobom.

Zakladnou premisou celého systému je HOPV
— hydraulickd ochrana podzemnych vdd, Ze Cerpanim
stanoveného mnoZstva podzemnej vody z vhodne
rozmiestnenych cerpacich vrtov sa podari zmenit
smer pridenia podzemnej vody v lokalite atym
vytvorit’ vel'koplos$nii uzavretd hydraulickd depresiu.
Ropné latky, ktoré vtecu do centra depresie bude
mozné odcerpat. Tymto spdsobom bude postupne
dochdadzat’ ku dekontaminécii podzemnej vody, ale aj
horninového prostredia.

Systém ako taky funguje od roku 1974, ¢im sa
zabezpecuje ucinny systém ochrany podzemnych
vdd, ato jej nepreruSenym prevadzkovanim (Klatik,
1995). V sucasnosti sa vol'nd faza ropnych litok na
hladine prejavuje len v niektorych castiach aredlu.
Vramci rozsahu volnej fazy ropnych latok na
hladine PZV ale aj rozpustenych ropnych latok RRL,
badat’ vyrazny kvalitativny rozdiel smerom k tbytku
volnej fazy RL, ale aj rozsahu kontaminicie PZV.
Utinnost’ systému prevadzkovania HOPV je vidiet
na Obr. 1 (Polc, 2010)

NEL (mg.I'")
25 4

20 +
15 4

10 7 B NEL priemer

VONKAIJSIA
LINIA HC

VNUTORNA

LINIA HC
SOLOVRTY

Obr. 1: Uéinnost’ HOPV v ukazovateli NELg
CHARAKTERISTIKA ODPADOVEHO
HOSPODARSTVA

V ramci rozdelenia odpadov na jednotlivé
druhy podla genézy vzniku, mdZeme odpady
v petrochemickom priemysle rozdelit’ na odpady:

e (Odpady pochadzajice z technologického
procesu.  Ich  produkcia  je  relativne
ustdlend, obsah znecCist'ujucich latok je relativne
konstantny. Typickym prikladom tohto druhu
odpadu su katalyzatory (v zmysle katalégu
odpadov 16 08 02 N — opotrebované katalyzatory
obsahujice nebezpecné prechodné kovy alebo
zliceniny prechodnych kovov), ktoré sa
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petrochemickom  priemysle pouzivaji  pri
krakovacich procesoch konverzie
uhl'ovodikovych retazcov na kratSie retazce.
Typickym prikladom je krakovanie tazkych
ropnych zvySkov za pomoci katalyzitorov.

® Odpady pochédzajuce z uidrzby, oprdv a cisteni
zariadeni — produkcia odpadu nie je ustilend,
odpad vznikd ndrazovite pri generdlnych
revizidch alebo technologickych zardzkach, kedy
dochddza k odstaveniu technologického
zariadenia alebo jeho casti, za i¢elom vycistenia
Casti zariadenia napr. vymennikov tepla.
Prikladom takéhoto druhu odpadu je odpad 05 01
06 N - kaly z prevddzkarne, zariadenia a ¢innosti
udrzby,

e Odpady pochddzajice z investi¢nych akcii, ktoré
vznikajd pri demola¢nych resp. stavebnych
a vykopovych pracach — produkcia odpadu je
vel'mi nevyrovnand, medzi jednotlivymi rokmi sa
mdze liSit’ aj v tisickach ton. Tak isto koliSu aj
kvalitativne parametre odpadu.
V petrochemickom priemysle je typickym
prikladom tohto druhu odpadu vykopova zemina
obsahujica nebezpecné latky 17 05 05 kategorie
N.

Z hladiska zatriedenia odpadov (katalég
odpadov v zmysle vyhlasky 284/2001 Z.z. v platnom
zneni) mézeme odpady v SLOVNAFT, a.s. rozdelit’
na odpady:

e Odpady spracovania ropy - kaly sobsahom
ropnych latok, kaly z dna nadrzi, rozliate ropné
latky, kaly z ddrzby, z Cistenia odpadovych vdd
a pod. Odpady sa vyznacuji vysokym obsahom
ropnych latok. Preferovany spdsob zhodnotenia
je energetické zhodnotenie vzhl'adom na ich
vysoku vyhrevnost'.

e (Odpadové motorové, prevodové a mazacie oleje
- su to vSetky mazacie a prevodové oleje, ktoré
nie su spdsobilé anie st pouZiteIné na svoj
povodny dcel. Odpad sa energeticky zhodnocuje.

e Pouzité  katalyzdtory -  vznikaji = ako
technologicky odpad v procese spracovania ropy.
Odpad sa zhodnocuje bud’ regeneraciou alebo
spiatnym ziskavanim kovov a kovovych zlacenin.

e Stavebné odpady a odpady z demolécii - odpad
vznikd pri bdracich a demolaénych précach.
Odpad je znecisteny hlavne uhlovodikmi
z Ukapov, netesnosti na zariadeniach, pripadne
zlym technologickym postupom. Odpad sa
znesSkodniuje metddou biodegradicie.

e Odpady z cistiarni
naslednej likvidacie

odpadovych vdéd aich
e odpad sa produkuje v mechanicko-biologicko-

chemickej Cistiarni odpadovych vod

SLOVNAFT, as. (dalej len MCHB COV).
Biologicky a mechanicky kal je vysledok Cistenia
chemickych odpadovych vod z aredlu
SLOVNAFT, a.s. v MCHB Cov. Zmesny kal sa
nasledne zneSkodnuje v podnikovej Spalovni
kalov.

e popol a popolcek vznikd ako produkt spal’ovania
mechanického a biologického kalu. Plynné
produkty spal’ovania, plynné inerty a odpadova
voda odchadzaji ako dymové plyny, nespéliteI'né
tuhé latky ostdvaji vo forme popola.

Na Obr. 2 je zndzornend produkcia odpadu
(ostatny aj nebezpecny) a percentudlneho podielu
jednotlivych metod zhodnocovania
a zneSkodiiovania. Z Obr. 2 je zrejmé, Ze podiel
odpadov, ktoré sd urcené na niektory typ zhodnotenia
sa postupne zvysuje. Podiel spalovaného odpadu ma
naopak klesajicu tendenciu, ktord je spdsobena
odstavenim Spalovne odpadov v decembri 2006.
Cast odpadov sa znefkodiuje v zariadeniach
SLOVNAFT, a.s. Mechanicko-chemicko-biologickej
Cistiarne odpadovych vod MCHB COV a Spalovne
kalov.

iea skodii i ény dpadov v rokoch 2006-2008
(v %)
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Pozn.: D10 - v rokoch 2007 a 2008 realizované len v Spafowni kalov (MCHB COV)

Obr. 2: Produkciu odpadov v rokoch 2006, 2007 a 2008 .

Z hladiska ,,pestrosti* produkcie odpadov patri
spracovanie ropy k najva¢§im producentom odpadov
vramci  priemyselnych  Cinnosti.  Nastavenie
materidlového toku, redlne nastavenie spdsobu
zhodnotenia  a zneSkodnenia  odpadov, musi
zohl'adiiovat’ chemické, fyzikdlno-chemické
a geochemické vlastnosti odpadov.

Proces zhodnocovania odpadového katalyzdtora
a opis prevddzky

V rdmci technologického procesu spracovania
tazkych ropnych frakcii vznikaju aj Specifické druhy
odpadov, ktoré modZeme zaradit do skupiny tzv.
odpadov  z technologického procesu. V nasom
pripade sa jednd o pouzity odpadovy katalyzator
s obsahom V, Ni, Mo, ktory je vzmysle vyhlasky
284/2001 Z.z., (katalég odpadov) klasifikovany ako
odpad 16 08 02 — pouzité katalyzdtory obsahujice
prechodné kovy alebo nebezpecné zliceniny
prechodnych kovov kategérie N. Vzhl'adom na obsah
prechodnych kovov, obsiahnutych priamo v ¢erstvom
katalyzatore, ako ajobsahu kovov, ktoré sa
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,habal'uji“ v procese hydrogenacnej rafinicie, je
tento odpad cenny zhladiska separicie kovov.
Samotny proces je definovany ako metéda R8 —
Spitné ziskavanie komponentov z katalyzatorov. Pre
spolocnost SLOVNAFT tito cinnost' zabezpecCuje
rakiska spolo¢nost’ Treibacher Industrie, AG, ktora
disponuje potrebnou technoldégiou. Opotrebovany
katalyzator je prepravovany v IBC kontajneroch. Po
prichode do =zariadenia na jeho spracovanie su
nadoby zvadZené, =z katalyzitora je odobrana
reprezentativna vzorka, ktord je analyzovani na
obsah kovov a d’alie kvalitativne parametre. Uprava
opotrebovaného katalyzitora sa deje v dvoch
krokoch. V prvom kroku sa vrotacnej peci odpad
zbavuje spdlitelnych zloZiek, hlavne uhlovodikov a
sirnych zlicenin. Energia generovand procesom
spalovania v rotacnej peci je vyuZivand na vyrobu
horticej vody a pary. Produkt odsirenia, tzv. kalcinét,
je vplnej miere vyuZivany v d’al§ich odvetviach
priemyslu. 'V druhom kroku si produkované
ferozliatiny a zvySkova troska, z ktorych bol pé6vodne
katalyzator zloZeny (vanad, nikel, molybdén, Al,O;).
Vsetky produkty sa vyuZivaji v oceliarenskom
priemysle.

RHC - Hydrokrak tazkych zvyskov. Ugelom
jednotky je paralelné termické Stiepenie a
hydrogenacnd rafinicia tazkych ropnych frakcii s
obsahom siry 3 % a viac na l'ahké produkty - najmi
na vdkuovy destildt, stredné destilaty (petrolej a
plynovy olej) a niZSie mnoZstvo l'ahkého a tazkého
benzinu. Neskonvertovany krakovy zvySok s
obsahom siry do 1 % sa vyuZiva ako vykurovaci olej,
resp. jeho zloZka. Proces prebieha v troch sériovo
zapojenych fluidnych reaktoroch pri vysokych
tlakoch 17 -19 MPa a teplotach priblizne 415 °C za
pritomnosti vodika a katalyzdtora, ktory je vo
vriacom ebulovanom 167ku. Cerstvy katalyzitor sa
vplyvom zloZenia reaktantov, teploty, tlaku a
samotnych reakénych mechanizmov v reakénej
sekcii deaktivuje. Z prebiehajticich reakcii v reaktore
(odsirenie, oddusikovanie, odstranenie kyslika,
saturacia olefinov, saturdcia aromatov a odstranenie
kovov), ma na zniZenie aktivity katalyzatora najvacsi
vplyv koksovanie, chemisorbcia a adsorbcia tazkych
kovov. Rocnd spotreba Cerstvého katalyzitora je
1 100 ton a produkcia odpadového katalyzatora je na

drovni cca 2 200 ton. Na produkciu acelkové
mnozstvo vyprodukovaného opotrebovaného
katalyzatora maju najvacsi vplyv prave vySSie
popisané deaktiva¢né procesy (Polc, Vdovjak, 2011).

ZAVER
Setrenie surovinovej zdkladne recykldciou
odpadov tvori neoddelitelni sucast’ hierarchie

odpadového hospodarstva. Z pohladu Specifickych
druhov odpadov, akym odpadovy hydrokrakovaci
katalyzator urcite je, hrd nemalu ulohu aj ekonomika
celého procesu. Hlavne pocas ekonomickej krizy
vrokoch 2008 a 2009, kedy sa ceny kovov na
svetovych burzich bliZili k historickym minimam,

bola recykldcia avynatie kovov z katalyzitora
z pohl'adu pdvodcu odpadu ekonomicky
problematicka.

Pod’akovanie: Prispevok vznikol s podporou
grantovej tilohy VEGA 1/0389/10.
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CHEMICKE ZLOZENIE A DIS’l:RIBI'JCIA )
IZOTOPOV C A O V DOLOMITOCH Z LOZISKA RAJEC - SUJA

Libor Pukan¢ik, Peter Ruzi¢ka

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra mineraldgie a petrologie
Mlynskd dolina, 842 15, Bratislava, Slovenskd republika, dtlibor@azet.sk.

Uvop

Vroku 2010 boli na dolomitovom loZisku
Rajec — Suja zrealizované §tyri prieskumné vrty
s oznaéenim V-301 (hibka 162 m), V-302 (hibka
152 m), V-303 (hibka 110 m) a V-304 (hibka 90
m). Spolo¢nost DOLKAM as., overovala
kvalitativne parametre loZiskovej dolomitovej
suroviny z hladiska jej potencidlneho vyuZitia
v skldrskom priemysle. Z vrtnych profilov bolo
odobranych 9 vzoriek (RS—1 a7 RS-9), z ktorych

boli zhotovené chemické, izotopové
a mikrosondové analyzy. Z hl'adiska geologickej
stavby lozisko stredno- az vrchnotriasovych

dolomitov tvori sucast prikrovu Ostrej Malenice
vramci tektonickej jednotky hronika (Kovac
& Havrila, 1998).

Cielom prispevku je objasnenie chemického
a izotopového zloZenia dolomitov z loZiska Rajec —
Suja, pre potreby kvalitativneho vyhodnotenia
taZenej suroviny na priemyselné aplikacie.

METODIKA

Rtg. fluorescencnou metédou (XRF) boli
stanovené obsahy Fe,0s;, Al,Os, Si0,, CaO a MgO
pristrojom OXFORD MDX1000 v laboratériu
spolo¢nosti DOLKAM a.s. Kompletne boli
analyzované vzorky zo 4 prieskumnych vrtov. Pre
monitorovanie kvalitativneho zastipenia
chemického zlozenia boli z jednotlivych vrtov
analyzované vzorky v intervale 2 m. Z celkového
mnozstva realizovanych analyz (283) vzoriek sme
mali k dispozicii 9 reprezentativnych vzoriek.

Na oddeleni elektrénovej mikroanalyzy
SGUDS v Bratislave boli zhotovené mikrosondové
analyzy (EMPA) z leStenych, grafitom pokovenych
vybrusov dolomitov na pristroji CAMECA SX100.
Meranie bodovych 9 analyz dolomitov (vzorky
RS-1, RS2, RS-5, RS-6 a RS-7) prebiehalo pri
urychlovacom napiti 15 kV a pride 20 nA.
Priemer elektrénového lic¢a bol 10 um. Chemické
zloZzenie bolo merané WDS spektrometrami.
Struktirne znaky (zondlnost) sa pozorovali v

spitne rozptylenych elektréonoch (BSE - back
scattered electron). Na meranie dolomitov boli
pouZzité Standardy: Mg — forsterit, Ca — wollastonit,
Fe — fayalit, Mn — rodonit, Sr — SrTiOs.

Meranie  izotopového zloZenia  uhlika
akysllka z 9 celohorninovych vzoriek sa
realizovalo na hmotnostnom spektrometri Finnigan
MAT 251 (Ceskd geologickd sluzba, Praha).
Izotopové pomery sd vyjadrené pomocou
konven¢nej  d-noticie a  prepoéitané  na
medzinarodné Standardy V-SMOW a V-PDB.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Prezentované vysledky zrtg. fluorescencie
(tab. 1) vyjadruji z hladiska zastdpenia hlavnych
oxidov v jednotlivych vzorkich len minimalne
rozdiely. Maximdlne =zastipenie Fe,O; Al,O;
a SiO, bolo stanovené vo vzorke RS-7, z dévodu
jej kontaminécie flovymi minerdlmi.

Pozorovanim vzoriek v BSE boli viditeI'né
prirastkové  z6ény  niektorych  dolomitovych
krysStalov, ktoré sa prejavovali striedanim svetlych
atmavych fdz. Prejav chemickej zondlnosti bol
potvrdeny mikrosondovymi analyzami. SvetlejSie
fazy su obohatené o FeO na rozdiel od tmavych
fiz. Vo vzorke RS-7 bol pozorovany zvyseny
obsah flovych minerédlov, ¢o sa prejavilo poklesom
hodnoty MgO a nérastom FeO (tab. 2).

Hodnoty izotopovych pomerov 5"°C (PDB)
a 80 (PDB, SMOW) v dolomitoch indikujd
podmienky diagenézy pocas stredného aZ vrchného
triasu (tab. 3, obr.1). Izotopové pomery 8'°C (PDB)
sa nachddzajui v rozhrani hodnét od 2,025 do 4,015
% a pre 80 (PDB) od 0,017 do -3,194 Y%e.
Z uvedenych hodnét predpokladdme kombinovany
diageneticky vyvoj v  prostredi  hlbokého
pochovania s evaporizacnymi Uc¢inkami. Této
skutocnost’ vychadza z vysledkov celohorninovych
izotopovych analyz dolomitov, kde hodnoty 50
nedosahuji zdporné hodnoty signifikantné pre
hlbokom pochovani. Zaroveii stanovené tidaje 5'°0
nedosahuji kladné hodnoty typické pre evaporitové
diagenetické prostredie.
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Vzorka Oznacenie vrtu Hibka (m) MgO CaO Fe,05 Al,O3 Si0O,
RS-1 V-301 35,5 21,51 30,99 0,04 0,04 0,14
RS-2 V-301 124,5 21,31 30,64 0,12 0,40 0,79
RS-3 V-301 148,5 21,01 30,66 0,15 0,37 0,02
RS-4 V-302 101,4 21,33 30,86 0,10 0,07 0,14
RS-5 V-302 131,5 21,17 30,19 0,21 0,51 1,30
RS-6 V-303 59,8 21,40 31,04 0,29 0,04 0,06
RS-7 V-303 99,9 17,86 30,52 0,69 1,44 4,77
RS-8 V-304 47,2 21,63 31,06 0,03 0,01 0,01
RS-9 V-304 76,4 21,57 31,07 0,02 0,01 0,02
Tab. 1: Obsahy hlavnych oxidov (v hmt. %) stanovené rtg. fluorescencnou metodou.
Vzorka/analyza Merand fiza MgO | Ca0 | FeO | 510 MnO
(hmot. %)
RS-1/1 dolomit 21,40 30,82 0,00 0,00 0,00
RS-2/1 dolomit - svetld fiza 20,75 31,51 0,06 0,03 0,01
RS-2/2 dolomit - tmavd fdza 21,40 30,82 0,03 0,00 0,00
RS-5/1 dolomit - tmava fdza 21,15 30,50 0,01 0,01 0,01
RS-5/2 dolomit - svetld fiza 20,49 31,72 0,03 0,01 0,01
RS-6/1 dolomit - tmavd fdza 20,97 31,13 0,05 0,01 0,01
RS-6/2 dolomit - svetld fiza 20,44 30,64 0,42 0,00 0,00
RS-6/3 dolomitickd brekcia 21,19 30,73 0,09 0,01 0,01
RS-7/1 dolomit 18,76 32,38 0,43 0,01 0,03
Tab.2: Mikrosondové analyzy vzoriek 7 loZiska Rajec — Suja.
813C 6180 6180
Vzorka | o pDB) | (% PDB) | (% SMOW) ZAVER
Eg; 421?8(5) iil;géél ;g;i; V Chemickpm a izotgpgvom . zl'oienf
RE3 2’360 _1’301 28’703 dolomitov zloziska Rajec - Suja boli m;tené
R34 2’ 023 -0’ o7 29’ 356 lokélnf: zmeny Vv .zastliper.n’ hlavnych oxidov,
RS5 3’ 648 _0’2 ) 29’78 1 z hl'adiska monitorovania kvalltatfvnygh
RS6 2: 654 1 435 28: 565 parametrov taZenej suroviny pre rozsirenie
RS7 2318 0.355 20.678 moZznosti priemyselnych aplikdcii. Vysledky rtg.
R38 2.944 20.186 29.852 fluorescencie potvrdili len minimdlne rozdiely
R39 3.384 0.017 30,062 v chemickom zloZeni vzoriek dolomitovych vrtov.

Tab. 3: Izotopové zloZenie C a O dolomitov z loZiska
Rajec - Suja.

RS-2

4T [ | N
g RE 2 R3-9
Ay Ll RS-gM

o ¥ RS-1 RE6 &3 u
\o u = RS-7
< u RS-4 W
o 7 .
w

17 | Dotomit Rajec - Suja
-4 3 2 N 0 +1
8"0 (%o PDB)

Obr.1 Vzrah medzi 6°C (%o PDB) a 6"°0 (%0 PDB)
vzoriek dolomitu loZiska Rajec-Suja.

Kolisanie hodn6t hlavnych oxidov potvrdili aj
mikrosondové analyzy. Prvé vysledky zloZenia
stabilnych izotopov uhlika a kyslika z vybranych
celohorninovych vzoriek naznacuji kombinovany

vyvoj dolomitizicie v  prostredi hlbokého
pochovania s pdsobenim evaporitizicie.
Predmetom  d’alSicho  vyskumu  bude

spresnenie modelu dolomitizécie, ktord prebiehala
pocas diagenézy loZiskovej suroviny.
Pod’akovanie: Prispevok vznikol v rdmci
rieSenia projektu APVV LPP-0109-09. Dakujeme
spolocnosti DOLKAM a.s., Rajec — Suja za
poskytnutie  informdcii  a chemickych  analyz
dolomitovych  vrtov  azdroven  vyslovujeme
podakovanie Mgr. Ivane Filovej, PhD., zo
spolocnosti GET s.r.o., za odborné konzultdcie.
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VPLYV GEOLOGICKE] ZLOZKY ZIVOTNEHO PROSTREDIA NA
ZDRAVOTNY STAV OBYVATELSTVA SLOVENSKEJ REPUBLIKY

Stanislav Rapant', Veronika Cveckova', Zuzana DietzovaZ,

Katarina Faj¢ikova', Maria Letkovitova

3

IStamy geologicky iistav Dionyza Stira, Bratislava, stanislav.rapant@geology.sk
?Regiondlny iirad verejného zdravomictva KoSice
’?Environment, a.s. Nitra

Uvobp

Geologicka stavba Slovenskej republiky je
velmi rbéznorodd. Jej odrazom je rozdielne
geochemické pozadie, ktoré md rbézny vplyv
(pozitivny alebo negativny) na ludské zdravie.
Doélezitd  dlohu zohrdva aj  antropogénna
kontamindcia geologického prostredia,
zdokumentovand na priblizne 10 % tzemia
Slovenskej  republiky.  DoterajSie  vyskumy
naznacuju, Ze l'udsky organizmus reaguje na rdzne
geologické (geochemické) podloZie rdznymi
zdravotnymi prejavmi. Najmi sedimentdrne a
karbonatické horniny emitujd z geologického
podloZia také zoskupenie chemickych prvkov,
ktoré je pre ludské zdravie priaznivé. Naproti
tomu, najmi silikdtové horniny (vulkanity,
granitoidy a krysStalické bridlice) sa vicSinou
vyznacuju deficitnym obsahom chemickych prvkov
potrebnych pre l'udské zdravie. Zrejme aj tieto
skuto¢nosti maju vplyv na to, Ze na uzemi
Slovenskej republiky sa vyskytujd oblasti (okresy,
obce, skupiny obci), kde je priemerna dizka Zivota
obyvatel'stva signifikantne niZsia a kde pozorujeme
zvySend incidenciu rdznych ochoreni (2 — 5 krat),
najméd kardiovaskuldrnych a onkologickych, v
porovnani s priemernymi hodnotami za Slovensku
republiku.

Vel'mi dolezitou ilohou geologickych vied
je najst a odvodit’ hodnoty Kkoncentracie
chemickych prvkov v geologickom prostredi,
ktoré pozitivne posobia na Pudské zdravie a

ur¢it  limitné hodnoty koncentricie zdraviu
Skodlivych, resp. pre zdravie potrebnych
chemickych prvkov (minimédlne potrebné a

maximalne pripustné hodnoty z hladiska I'udského
zdravia).

Tuto dlohu budeme riesit’ v novom projekte
LIFE 10 ENV/SK/086 — Vplyv geologickej zlozky
Zivotného  prostredia na  zdravotny  stav
obyvatel'stva Slovenskej republiky.

ENVIRONMETTALNO GEOCHEMICKE
MAPOVANIE SLOVENSKEJ REPUBLIKY

Podkladom na  zacatie
geochemickych  projektov  bolo  rozsiahle
environmentalo-geochemické mapovanie
Slovenskej republiky. Toto jednozna¢ne zacalo
projektom ,,Vyskum geologickych faktorov
zivotného prostredia Slovenskej republiky (Vrana,
1992), v rdmci ktorého bol zostaveny Geochemicky
atlas Slovenskej republiky (6 dielov) a boli
zostavené prvé geochemické mapy regiénov
geofaktorov Zivotného prostredia (v mierke 1 : 50
000), ktoré su postupne zostavené takmer z 2/3
uzemia  Slovenskej  republiky. V  ramci
environmentalno-geochemického mapovania boli
zostavené ndrodné geochemické databizy pre
vSetky hlavné zloZky geologického prostredia, a to:
horniny, podzemné a povrchové vody, pody, rie¢ne
sedimenty, taktieZ pre lesnii biomasu a pre rézne
parametre prirodnej rddioaktivity v podach a v
prirodnych vodach (Rapant et al., 1999).

medicinsko-

Na zéklade vysledkov narodnych
geochemickych  databdz  bola  spracovana
environmentalno-geochemicka regionalizécia

Slovenska. V rdmci nej, najmi na zdklade obsahu
potencidlne toxickych prvkov v pdde, podzemnej
vode a riecnych sedimentoch, bolo definovanych
pat zdkladnych Ttrovni zZivotného prostredia
Slovenskej republiky. Okrem toho sa vyc€lenili a
charakterizovali najviac kontaminované regiony
Slovenska (www.geology.sk).

Uroveti  znelistenia obci  Slovenskej
republiky je uvedend na internetovom portéli
www.geology.sk. Roéznu trovenn kontaminicie
geologického  prostredia dzemia Slovenskej
republiky presved¢ivo dokumentuje hodnota
environmentdlneho rizika z najmenej a najviac
kontaminovanych obci Slovenska. Obec Ruskd
Bystra (okres Sobrance) ma index
environmentalneho rizika 0,06 a obec Zavadka
(okres Gelnica) m4 tento index 439,2.
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CHARAKTERISTIKA ZDRAVOTNEHO STAVU
OBYVATELSTVA — ZDRAVOTNE INDIKATORY

Zdravotny stav obyvatel'stva Slovenskej
republiky poddvame na zdklade zdravotnych
indikdtorov — ukazovatelov demografického
vyvoja a zdravotného stavu  obyvatelstva
Slovenskej republiky. Zdravotny indikdtor je
premennd, ktord umoZnuje prostrednictvom
priameho  alebo  nepriameho  pozorovania

vyjadrovat zdravotny stav osob v spolo€nosti.
Zdravotny indikdtor vzdy popisuje ucelent cast’
obyvatel'stva, urcitd populdciu, napr. jednu obec. Je
vZidy zovSeobectiovanim a ako taky sa nikdy
nezaoberd konkrétnym jedincom. Obvykle je
zostaveny ako urcitd miera alebo pomer, aby sa dali
porovndvat’ ro6zne populdcie, resp. obce/oblasti
navzijom.

Vsetky ddaje pouZité pri naSom vyskume sd
prevzaté z oficidlnych databaz Statistického tiradu
Slovenskej republiky (pripadne =z byvalého
Ceskoslovenského Statistického tstavu). PouZité
boli priemerné tdaje z rokov 1994 — 2003. Pri
hodnoteni zdravotného stavu obyvatel'stva sme
vychéddzali len z tychto Stitom garantovanych
udajov. V prvom kroku sme spracovali 100
zdravotnych indikdtorov, ktoré mohli suvisiet' so
Zivotnym prostredim (geologické prostredie). Z
tychto 100 indikatorov sme potom matematicko-
Statistickymi operaciami vybrali 30 najddlezitejSich

zdravotnych  indikdtorov  (tab. 1), ktoré
preukazatelne najviac suviseli so Zivotnym
prostredim.

Uroven zdravotného stavu obyvatel'stva
Slovenskej republiky mo6Zeme najnizornejSie
vyjadrit' (30 hlavnych zdravotnych indikatorov)
prostrednictvom fuzzy c-zhlukovej analyzy (obr.1).
V analyze sme modelovali slovny pojem ,daj
okresy s podobnym stavom v 30 zdravotnych
indikatoroch do jedného zhluku®.

Slovensko je jasne rozdelené na horsi juh
a lepsi sever. To odriza vysSiu troven
kontamindcie  geologického prostredia, resp.
nepriaznivejSiu skladbu chemickych prvkov v
geologickom prostredi v juZnej Ccasti Uzemia
Slovenskej republiky. Najpriaznivej$i zdravotny
stav obyvatel'stva je charakteristicky pre okresy s

najpriaznivejSim  geologickym  prostredim a
najmenSou  mierou  kontamindcie  (TvrdoSin,
Bardejov, Trencin). Naproti tomu, najhorsi

zdravotny stav obyvatel'stva je zaznamenany v
okresoch s najnepriaznivejSim  geologickym
prostredim, resp. v okresoch s najvidcSou mierou
kontamindacie (Krupina, Detva, Banska gtiavnica).

VPLYV KONTAMINACIE RESP. VHODNOSTI
GEOLOGICKEHO PROSTREDIA NA ZDRAVOTNY

STAV OBYVATELSTVA SLOVENSKE]

REPUBLIKY

V zmysle vSeobecnej deklaricie WHO je
zdravotny stav obyvatel'stva podmieneny najmi
Zivotnym Stylom (spdsob Zivota a prace), ktorému
sa pripisuje podiel priblizne 50 %. Dal$im trom
hlavnym faktorom — Zivotnému prostrediu, trovni
medicinskej starostlivosti a genetickym faktorom —
— 20 %). Podiel vplyvu Zivotného prostredia v
pripade kontaminovanych oblasti vSak moZe
vyrazne narastat’.

Vsetky tieto hlavné faktory sa vzdjomne
prelinajd a vzdjomne ovplyviiuji. V mnohych
oblastiach sa neguju alebo interferujd. Vplyv tychto
hlavnych faktorov je urcite v rdéznych oblastiach
Slovenskej republiky rozdielny. Cielom naSej
prace sa vsak je len vyjadrit’ k vplyvu Zivotného
(geologického) prostredia na I'udské zdravie.

Uroveti Zivotného prostredia Slovenskej
republiky, ktord mdZeme sprostredkovane hodnotit’
podla obsahu chemickych prvkov/zloziek v
geologickom prostredi (najmd podzemnd voda a
pdda), je z regiondlneho hl'adiska vel'mi rozdielna.
Geochemické pozadie izemia Slovenskej republiky
je na jednej strane najmd odrazom rbznorodosti
geologickej stavby, na druhej strane je vyrazne
modifikované  prinosom  prvkov a  latok
sekundarneho povodu z antropogénnej
kontamindcie. Tieto dve zdkladné skutocnosti sa
zrejme odrdZajd aj na zdravotnom stave
obyvatel'stva. Z toho vyplyvaju dve zavazné tlohy
pre geoldgiu a to zhodnotenie:

e antropogénnej kontaminicie geologického
prostredia na zdravotny stav obyvatel'stva
Slovenskej republiky,

¢ vhodnosti/nevhodnosti geologického prostredia
na zdravotny stav obyvatelstva Slovenskej
republiky.

Zhodnotenie vplyvu antropogénnej kontamindcie

geologického prostredia na zdravotny stay

obyvatel’stva Slovenskej republiky

Na zdklade vysledkov troch regiondlnych
prac (SpiSsko-gemerské rudohorie, Hornd Nitra,
banskostiavnickd oblast) modZeme jednoznacne
konsStatovat, Ze  obyvatelstvo  zZijuice v
kontaminovanych oblastiach sa vyznacuje horSim
zdravotnym stavom (menSou dizkou Zivota) v
porovnani s nekontaminovanymi oblastami
Slovenskej republiky. Pre kontaminované oblasti
su charakteristické najmi nasledovné skutocnosti:

e kontaminovand pdda. Vo viac ako 50 %
vzoriek pod zo zdhrad pri rodinnych domoch sa
vyskytuje  zvySeny  (nadlimitny)  obsah
potencidlne toxickych prvkov.

102



Konferencie, sympaozid, semindre — Geochémia 2011

e kontaminovand podzemnd voda. Vo viac ako ® nadlimitny obsah potencidlne toxickych prvkov

60 % vody z individudlnych domovych studni v miestne pestovanej zelenine. Vo vzorkich
pouzivanej na pitné ucely sa vyskytuje miestne pestovanej zeleniny (mrkva, petrzlen,
nadlimitny  obsah  zdraviu  Skodlivych zemiaky) v kontaminovanych oblastiach bol vo
prvkov/zloziek. Tato situdcia je  vSak viac ako 50 % pripadoch dokumentovany
charakteristickd pre celé tizemie Slovenskej obsah potencidlne toxickych prvkov (As, Sb,
republiky. Ide najmd o miestne komundlne a Pb a Hg) prevySujaci limitné hodnoty
polnohospodédrske  zneCistenie, a to je potravinového kédexu Slovenskej republiky. V
charakteristické pre celé tizemie Slovenskej nekontaminovanych oblastiach boli prekrocené
republiky. limity len priblizne v 10 % pripadoch.

¢ nadlimitny obsah potencidlne toxickych prvkov e zhorSené hodnoty zdravotnych indik4torov.
v biologickych materidloch I'udi. Vo vzorkach Obyvatel'stvo zijuice v kontaminovanych
biologickych materidlov (vlasy, nechty, krv a oblastiach sa vyznaCuje vyrazne horSou
mo¢) ludi Zijicich v kontaminovanych urovilou zdravotnych indikdtorov v porovnani s
oblastiach bol dokumentovany vyrazne vys$i ostatnymi oblast’ami Slovenskej republiky.

(nadlimitny)  obsah  najmd  potencidlne
toxickych prvkov (As, Sb a Pb) ako v
nekontaminovanych oblastiach.

Skratka Obsah Skupina
1 DOZM ocakdvané doZitie muZov pri narodeni
2 DOZZ ocakdvané doZitie Zien pri narodeni vekové
3 V60a podiel obyvatel'stva vo veku 60 a viac rokov charakteristiky
4 V85a podiel obyvatel'stva vo veku 85 a viac rokov
5 BIR hruba porodnost’
6 GFR enerdlna miera fertility (plodnost’) " .
7 POD podigel deti s nizkou p()rodrz,otf) hmotnost'ou reprodukeéné zdravie
8 SPOT podiel spontdnnych potratov
9 HUM hruba dmrtnost’ muzov
10 HUZ hruba dmrtnost’ Zien
11 SMRV nepriamo vekovo Standardizovand imrtnost’ umrtnost’
12 SMRM nepriamo vekovo Standardizovand dmrtnost’ muzov
13 SMRZ nepriamo vekovo Standardizovand dmrtnost’ Zien
14 PUM podiel pred¢asnych umrti muzov
15 pPUZ podiel pred¢asnych dmrti Zien
16 PUSBU podiel pred¢asnych umrti z prirodzenych pricin
17 Pylllm pocet PYLL na 1 umrtie muza pred€asnd umrtnost
18 Pylllz pocet PYLL na 1 umrtie Zeny
19 Pyll100 pocet PYLL na 100 000 obyvatel'ov
20 PylIC pocet PYLL zo zhubnych nddorov na 100 000 obyvatelov
21 ReC relativna imrtnost’ na zhubné nadory
2 ReE relativna ﬁmrtnvost’ na choroby Zliz}z s vnitornym relatfvna dmrtnost
vylu¢ovanim a metabolizmu
23 Rel relativna Umrtnost’ na kardiovaskuldrne choroby
24 SMRC SMR — zhubné nadory
25 SMRC1526 SMR — zhubné nddory traviacej ststavy
26 SMRC3039 SMR — zhubné nddory dychacej ststavy nepriamo vekovo
27 SMRI2125 SMR — srdcové infarkty Standardizovana
28 SMRI6364 SMR — mozgové porazky a infarkty umrtnost’
29 SMRIJ SMR - dychacia sustava (okrem nadorov)
30 SMRK SMR - trdviaca sustava (okrem nadorov)

Tab. 1: Zoznam 30 najdoleZitejsich zdravotnych indikdtorov.

nasledne do l'udskych tkaniv a tekutin a
podmieniuji tak zvySeny vyskyt chronickych aj

V kontaminovanych oblastiach Slovenske;j
karcinogénnych ochoreni.

republiky pozorujeme v geologickom prostredi
zvySeny obsah rizikovych prvkov. Tie prestupuju
do pddy, podzemnej vody, potravového retazca a
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Zhodnotenie vplyvu vhodnosti/nevhodnosti
geologického prostredia na zdravotny stay
obyvatel’stva Slovenskej republiky

Vzhl'adom na skuto¢nost’, Ze priblizne len 10
% tzemia Slovenskej republiky zaberaji
kontaminované oblasti, a z toho asi polovica su

.....

.....

vplyv na zdravotny stav zdkladné geologické
prostredie a z neho odvodeny obsah chemickych
prvkov. Poradie vplyvu chemickych prvkov (na
zaklade vypoctov neurénovych sieti) na zdravotny
stav obyvatel'stva (Rapant et al., 2010) je v pripade
pddy a vody takéto:

Pdda: Be > Na > pHy,o > pHke > Mg >V >
Se > karbonaty > Mn > K > Ca > Se > F > Co >
Mo >Fe>Al>W>P>Cr>Ba>Sr>Bi>Sn>
B>Ni>Z7n>Cd>Cu>Pb>As>Sb>Hg.

Podzemna voda: SiO, > pH > Mg > Cl >
tvrdost’ > Sr > Na > F > Ca > NO; > Se > MIN >

Zilinsky kraj

Trenciansky kraj

Trnavsky kraj

Bratislavsky kraj

N7

Banskobystricky

ChSKuy, > SO, > Ba > Zn > HCO; > NO; > Al >
Cu>K>PO,>Sb>Fe>Cr>Pb>NH,>Mn >
Li>Hg>Cd > As.

Z uvedeného prehladu je zrejmé, 7Ze
potencialne toxické prvky ako As, Sb, Cd, Hg a Pb
a bezné antropogénne kontaminanty podzemnej
vody ako NOj, SO,> aCI maji ovela mensi
vplyv, ako sme sa dosial domnievali. Vyznamnu

ulohu maji len v silne kontaminovanych
oblastiach. V  nekontaminovanych oblastiach
Slovenskej republiky je ich vplyv vyrazne

potlac¢eny a hlavnu tulohu zohravaju makroprvky a
bezné sucasti chemického zloZenia vody a pody.
Obsah tychto najvplyvnejSich makroprvkov z
hladiska ludského zdravia vSak nie je prakticky
vobec hodnoteny a limitovany v normach pre pitnd
vodu a podu. Ich obsah zdvisi najmi od geologicke;j
stavby.

Presovsky kraj

Kosicky kraj

I. zhluk - vyrazne horsi

I zhluk - zhy

I. zhluk - prechod od zlého k horSiemu
IL. zhiuk - prechod od debrého k zlému

IL. zhluk - dobry

Obr. 1. Zdravotny stav obyvatel’stva na Slovensku ako 30-rozmernd fuzzy c-zhlukovd analyza.

PRrROJEKT LIFE 10 ENV/SK/086 — VPLYV
GEOLOGICKEJ ZLOZKY ZIVOTNEHO
PROSTREDIA NA ZDRAVOTNY STAV
OBYVATELSTVA SLOVENSKEJ REPUBLIKY

Tato problematika — vplyv rdzneho
geologického podlozia na zdravotny stav
obyvatel'stva je ndpliiou novorieSeného projektu
(od O1. 09. 2011) LIFE 10 ENV/SK/086 -
GEOHEALTH.

Hlavné okruhy prac v navrhovanom projekte
LIFE 10 ENV/Sk/086:

e 7ostavenie
indikatorov

suboru environmentilnych

e Zostavenie suboru zdravotnych indikatorov

e Spracovanie environmentdlnych a zdravotnych
indikétorov

® Prepojenie environmentdlnych a zdravotnych
indikétorov

e Environmentdlna analyza
® Vypracovanie ndvrhu opatreni

e Realizicia opatreni

ZAVER

Hodnota l'udského zdravia je nevycisliteIna.
Nikde vo svete, v Eurépskej Unii, ani na Slovensku
neexistuju  Ziadne predpisy, metédy alebo
legislativne normativy, ktoré by umoZnovali
finan¢ne ocenovat’ ludské zdravie. Treba vSak
upozornit na to, Ze financné prostriedky
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vynaloZené do Zivotného prostredia,
environmentalno-zdravotnej vychovy a osvety sa
vicSinou mnohondsobne vrétia vo forme zniZzenych
ndkladov na zdravotnud starostlivost. Do vyskumu
zaoberajiceho sa zdravotnym stavom obyvatel'stva
Slovenskej republiky je urCite potrebné zapojit aj
geologické vedy.

Pod’akovanie: Projekt je podporovany z
financného ndstroja LIFE+ a 7 prispevku MZP SR
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Uvop

Kontaminicia Zivotného prostredia je
celosvetovym problémom, ktory je dosledkom
ekonomického  rozvoja  avyvoja Pudske;j
spolo¢nosti (Borsos akol., 2003; Celine akol.,
2008; Nriagu, 1996; Hong akol., 1994, 1996;
Nriagu aPacyna, 1988; Klee a Graedl, 2004).
Antropogénny vplyv na kontamindciu jednotlivych
zloziek zivotného prostredia, najmd pod, vod
a atmosféry, bol preukdzany vo viacerych
regiénoch Zeme (Biester akol., 2007; Dunlap
akol.,, 1999; Krachler a kol., 2008; Martinez
Cortizas akol., 2002) azdroveii bol dokizany
vplyv znecistenia vdod a pdd na zdravie cloveka
(Abrahams, 2002; Olivier, 1997; Schwarzenbach
a kol., 2010).

K hodnoteniu stupfia kontaminicie zloZiek
Zivotného prostredia sa pouZivaji rdéznorodé
metddy, faktory a koeficienty, ktoré su zaloZené na
zdklade geochemickych poznatkov distribicie,
akumuldcie = amigracie  prvkov v pddach,
horninéch, vodéach a biomase. K takymto faktorom
aindexom patria napr.. index geoakumulicie,
faktor ~ obohatenia, faktor  antropogénneho
obohatenia, Tomplinsonov index — PLI (pollution
load index) a iné.

Tomplinsonov index (PLI) — index z4taZe zo

znelistenia  bol  aplikovany pri  hodnoteni
kontamindcie  jazernych  sedimentov  (Priju
a Narayama, 2007), pobreznych sedimentov

(Angulo, 1996; Huerta-Diaz a kol., 2008; Kumar
a Patterrson, 2009; Praveena a kol., 2007; Sekabira
akol.,, 2010; Seshan akol., 2010) apdd
(Aikpokpodion, 2010; Boamponsem a kol., 2010;
Lu akol., 2007; Madej6n akol., 2002, 2006;
Madrid akol., 2002; Wang a Qin, 2005) a je
vhodny pre hodnotenie a porovnanie stavu
,»sumdrnej®, resp. ,.celkovej“ kontaminicie pod
a sedimentov viacerymi prvkami.

Cielom predloZzeného prispevku je na

zdklade  Tomlinsonovho indexu  zhodnotit
kontamindciu  humusovych  horizontov  pdd
Slovenska toxickymi a potencidlne toxickymi

prvkami: As, Bi, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Se
aZn.

METODIKA

Vzorkovanie pod

Podne vzorky boli odobraté z humusového
A-horizontu, hmotnost” vzoriek bola v priemere
2,5-5 kg. Po vysuSeni vzoriek pri laboratdrnej
teplote, rozruSeni agregitoveho stavu boli
presitované cez sito s velkost'ou oka 0,125 mm.
Chemické analyzy pod

Celkové obsahy prvkov boli stanovené zo
zrnitostnej frakcie pod 0,125 mm, ktord bola
pulverizovand na analytickd jemnost’ pod 0,09 mm.
Pulverizované vzorky boli podrobené totdlnemu
rozkladu v zmesiach anorganickych kyselin (HCI,
HCIO4, HNO3, HF, HzSO4, H3BO4) Obsahy
prvkov sme stanovili r6znymi analytickymi
metéddami: Cd, Cu, Ni, Pb, Zn plameiiovou
atdmovou absorpcnou spektrometriou (FAAS); Cr
atbmovou emisnou spektrometriou s indukcne
viazanou plazmou (AES-ICP); As, Bi, Se a Sb
atémovou absorb¢nou spektrometriou
s generovanim  hydridov (HG-AAS); Hg
jednotcelovym analyzidtorom (AMA).

Tomlinsonov index - index zitaZe zo
znecCistenia (Pollution Load Index — PLI) bol
vypocitany podla vzorca (Tomlinson a kol., 1980):

PLI = (AF, x AF, x AF; x ... x AF,)"",

kde: AF — antropogénny faktor kontaminécie
pre sledované prvky. Ak je PLI < 1, vzorka je
nekontaminovand, pricom hodnoty PLI > 1
indikujd kontaminaciu. Hodnoty PLI > 10 indikujd
silnd kontamindciu (Praveena a kol., 2007). Ak st
hodnoty PLI > 50 je potrebny podrobny vyskum
ahodnoty PLI > 100 zodpovedaji velmi silnej
kontamin4cii (Angulo, 1996).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na hodnotenie kontaminacie pdd Slovenska
podl’a PLI boli pouzité stredné-medidnové hodnoty
koncentricie prvkov v ,nekontaminovanych*
pddach (Seféik a kol., 2008) a vypoéitané hodnoty
antropogénneho faktora (AF) v povrchovych-
humusovych horizontoch pod (Seféik a Pramuka,
2009).
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Hodnoty PLI v skimanych podach variruju
vintervale 0,1401 az 23,9215, pricom hodnoty
PLI > 1 indikujice kontaminéciu pod boli zistené
v cca 60% vzorkach a v 19 vzorkach bola hodnota
PLI > 10 — indikujuca silnd kontaminéciu (Tab. 1).

Percentily PLI Interval N
Minimum 0,1401 Min. - 10 p. 1005
10 percentil 0,7658 10 p. - 20 p. 1006
20 percentil 0,8688 20 p. - 30p. 1004
30 percentil 0,9439 30 p.-40p. 1006
40 percentil 1,0207 40 p. - 50 p. 1006
50 percentil 1,1033 50 p. - 60 p. 1004
60 percentil 1,2085 60 p. - 70 p. 1006
70 percentil 1,3388 70 p. - 80 p. 1005
80 percentil 1,5279 80 p.-90p. 1005
90 percentil 1,8650 90 p. - Max. 1006
Maximum 23,9215 Spolu 10053
Tab. 1: Statistické parametre variability ~PLI
(p. = percentil, N = pocet vzoriek)
Pody s hodnotami PLI < 1

(nekontaminované pddy — 3767 vzoriek) sa
vyskytuji najmd na Zihorskej niZine, Zitnom
ostrove, na spraSovych pahorkatindch zdpadného

Slovenska  (Trnavska, Nitrianska, Zitavska,
Hronska a Ipel'skd), Oravskej kotline, Krupinskej
planine, juznej &asti Stiavnickych  vrchov,
Juhoslovenskej  kotline, Cerovej vrchovine,
Vychodoslovenskej a Toryskej pahorkatine,
vychodoslovenskych tabuldch (Malcicka,
Inacovskd, Zavadskd a Sobraneckd) a lokélne

v udoliach riek — Laborec, Ondava, Udava, Topla
a Cirocha.

Dominantné zastipenie maji pddy s PLI
v intervale 1-2 (5516 vzoriek). Pédy s hodnotami
PLI > 2 (779 vzoriek) sa vyskytuji najmi
v Spi§sko-gemerskom rudohori, Branisku, Nizkych
Tatrach, Starohorskych vrchoch, gtiavnick}’/ch
vrchoch, Malej a Velkej Fatre, Spisskej Magure
a dolindich riek Nitra, Hron, gtiavnica, Slana,
Hornad.

Priestorovd distribicia hodn6t PLI indikuje,
7e kontamindcia pod sa vyskytuje v regiénoch so
starocnou banskou a hutnickou ¢innostou,
v horskych a vysokohorskych podach v dosledku
cezhrani¢nej a globdlnej migracie kontaminantov
v atmosfére, v niektorych tidoliach odvodiujicich
staré banské a hutnicke regiény (Obr. 1).

ZAVER

Hodnotenia kontaminicie p6d pomocou
Tomlinsonovho indexu je vhodné na zhodnotenie
celkovej kontamindcie a ziskané vysledky indikuju
vyskyt kontamindcie pdd toxickymi a potencidlne
toxickymi prvkami (As, Bi, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb,
Sb, Se aZn) najmd v oblastiach vyskytu loZisk
Zeleznych, polymetalickych a drahokovovych rid,
hydrotermdlno-metasomaticky alterovanych hornin
(SpiSsko-gemerské  rudohorie, Nizke Tatry,
Stiavnické  a Starohorské  vrchy),  horskych
a vysokohorskych pd6d — rendziny, kambizeme,
podzoly arankre (Mald a Velkd Fatra, SpiSskd
Magura, Branisko) a v niektorych rie¢nych nivach
(Hron, Stiavnica, Hornad, Hnilec, Slana).

P6dy - A horizont
PLI

(As-Bi-Cd-Cr-Cu-Hg-Ni-Pb-Sb-Se-Zn)

Potet vzoriek
v intervale

* vzorky s hodnotou PLI nad 3,5

Obr. 1: Variabilita PLI v humusovom horizonte pod Slovenska
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ZMENY V PODNEJ ORGANICKEJ HMOTE VPLYVOM
ZVYSUJUCE] SA TEPLOTY

Maros Sirotiak!

Ustav bezpecnostného a environmentdlneho inZinierstva MTF STU, maros sirotiak @ stuba.sk

Uvop
Organicka hmota p6d (POH) m4 vyznamny
podiel na vSetkych fyzikalnochemickych procesoch
prebiehajucich v pode. Jej zloZenie, atym aj
smerovanie dolezitych podnych procesov, je vSak
pomerne l'ahko ovplyvnitel'né, napriklad tepelnymi
zmenami, ktoré mézu nastat’ vplyvom poZiarov.

METODIKA

Vzorka pddy — vrchnych 15 cm A horizontu
hnedozeme kultizemnej sa odobrala v aredli MTF
STU v Trnave. Vzorka bola odobrand a upravena
Standardnym  spdsobom. Tepelne alternované
vzorky sa pripravili ich zahrievanim v muflovej
peci po dobu 1 hodiny pri roznej teplote, resp. pri
konstantnej teplote 250°C po rdzny ¢as. ZloZenie
humusovych latok sa vykonalo metédou podla
Kononovej a Bel¢ikovej, frakciondcia fosforu
podla Scharafata aDeana aformy dusika vo
vodnom vyluhu postupmi uvedenymi v Fiala
(1999). Infracervené spektrd boli merané na FT-IR
spektrofotometri Varian 660.

VYSLEDKY A DISKUSIA

K najvyznamnejSiemu poklesu obsahu POH
dochddza uZ po 60 min od zaciatku experimentu,
¢o moze byt spdsobené najmd degradiciou
jednoduchsich organickych latok. Ako vyplyva
z Obr.1, najvyznamnejSie zmeny nastdvaju pri
rozsahu spektier 3700-3000 cm™, &o zodpoveda
vibrdcidm -OH skupin karboxylovych kyselin,
alkoholov, fenolov, alkylov atieZ N-H vibricidm
amidov a/alebo aminovych skupin. Vyznamné su aj
zmeny pri rozsahu spektier 1700-1500 cm’, &o
zodpoveda vibracidam C=0 vizbam karbonylovych
skupin aC=C vizbdm aromatickych jadier
(Vergnoux et al., 2011). PodrobnejSej interpreticii
nameranych spektier bude venovany samostatny
¢lanok. Proporciondlne zastipenie vybranych
zloziek POH sa nachddza v Obr. 2. V pripade
fosforu je dobre vidite'ny jeho dbytok s rasticim
casom aj s rasticou teplotou. Nedegraduje sa len
organickd forma fosforu, zvySuje sa aj podiel silne
viazanych foriem fosforu. PozZiare teda nemusia
mat vZdy zdrodnujici efekt (Knicker, 2007).

Vplyvom zvySujicej sa teploty rastie obsah
amonnych i6énov, pravdepodobne na ukor
organickych foriem dusika. Dusikaté latky sa
postupne hydrofobizuju a zaroven dochadza aj
k postupne;j volatilizécii dusika.

FT-IR spectra of Humine
compounds obtained from
heated soil samples

‘Absorbance

300 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 800 600 1400

FT-IR spectra of Humic
acids obtained from
heated soil samples

3800 3600 3400 3200 3000 3800 2600 3400 2200 2000 800 660
mmmmmmmm

FT-IR spectra of Fulvic
acids obtained from
heated soil samples
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3800 3600 3400 3200 3000 2800 00 FA00 002000 800 7600 7400

Wavenumber

Obr.1 IC spektrd huminovych lditok, huminovych
kyselin a fulvokyselin vyextrahovanych z tepelne
ovplyvnenych vzoriek (150-900°C)
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Obr.2: Zastipenie foriem organického uhlika (nehuminové ldtky, huminové kyseliny, fulvokyseliny), fosforu
(organicky fosfor, tazko extrahovatelny fosfor viazany vdpnik a na hlinik a Zelezo, lahko extrahovatelny fosfor
viazany vdpnik ana hlinik a Zelezo) a foriem dusika (vo vode nerozpusny dusik, amoniakdlny, dusicnanovy
a dusitanovy dusik) vo vzorkdch tepelne ovplyvnenych pod
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GEOCHEMICKE MAPOVANIE
POCNOHOSPODARSKYCH POD EUROPY

Igor Slaninkal, Peter geféikl, Silvester Pramuka®

!Stamy geologicky iistav Dionyza Stira, Bratislava
ZStdtny geologicky iistav Dionyza Stira, Spisskd Novd Ves

Uvop
Kontamindcia Zivotného prostredia, najmi
pdd, a pouZivanie réznych chemickych zlicenin si
vyZziadala prijatie viacerych celoeurépskych
legislativnych zmien (EC 2006, 2009) a tieZz
rozsiahlu spoluprdcu v ramci Eurépy. Na zaklade

aktivity ~ EuroGeoSurvey a  spoluprice s

EUROMETAUX sa SGUDS zapojilo do

medzindrodného projektu “Geochemical mapping

of agricultural and grazing land soil of Europe*

(dalej ako GEMAS), ktorého ciel'om je prispiet’ k

zlepSeniu kvality poznatkov o distribtcii prvkov a

vplyve geologického podloZia na kvalitu

pol'nohospodarskej pddy a pasienkov Eurépy.

Hlavnymi ciel'mi projektu GEMAS su:

e jednotnou metodikou ziskat’ celoeur6psky
,wobraz® o distribicii chemickych prvkov v
pol'nohospodarsky vyuZivanych pddach (orné
pody a pasienky);

e charakterizovat
prvkov;

biopristupnost  Studovanych
e vytvorit’ metodiku na odliSenie antropogénneho

vstupu prvkov do pddy od prirodzeného
geogénneho pozadia a

e charakterizovat prejavy dlhodobého vplyvu
prvkov z antropogénnych cinnosti na kvalitu
pody.

Ciele projektu budi dosiahnuté na zédklade
pouZitia nasledovného analytického programu:

¢ pH (CaCl,), celkovy obsah organického uhlika
(TOC), celkovy obsah uhlika (TC), celkovy
obsah siry, strata Zihanim (LOI), katiénova
vymenna kapacita (CEC);

e extrakcia 15g pdody v ldcavke kradlovskej a
stanovenie obsahov: Ag, Al, As, Au, B, Ba, Be,
Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, Ge, Hf,
Hg, In, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Ni, P,
Pb, Pd, Pt, Rb, Re, S, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Ta,
Te, Th, Ti, TI, U, V, W, Y, Zn a Zr;

e celkové obsahy (XRF): SiO,, TiO,, ALO;,
Fe203, MHO, MgO, CaO, NazO, Kzo, PzOS,
SOs;, CL, F, As, Ba, Bi, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Ga,
Hf, La, Mo, Nb, Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, Sn, Sr, Ta,
Th,U,V, W, Y, ZnaZr;

® izotopy Pb a Sr;

e stanovenie K4 pre prvky: Ag, B, Co, Cu, Mo,
Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Te, V a Zn;

krajin Eurépy (33): Belgicko, Bulharsko, Bosna a

Hercegovina, Cyprus, Cesko, Cierna Hora, Dénsko,

Estéonsko, Finsko, Francizsko, Grécko, Holandsko,

Chorvatsko, Irsko, Litva, Loty$sko, Luxembursko,

Macedonsko, Madarsko, Nemecko, Norsko,
Pol'sko,  Portugalsko, Rakiisko,  Slovensko,
Slovinsko, Srbsko, Spanielsko, Svaj¢iarsko,

Svédsko, Velka Britdnia, Taliansko a Ukrajina.

MATERIAL A METODY

Vsetky terénne price a odber vzoriek boli
vykonané podla schvdleného manudlu:  Field
manual (EGS GWG, 2008). Hustota odberu
vzoriek z ornych pdd a pasienkov v rdmci Eurépy
bola stanovend na 1 vzorka na 2500 km* — §tvorec
50x50 km. Na Slovensko pripadlo dvadsat’ vzoriek
z ornych pdd a dvadsat’ z pasienkov, navySe bola
odobrata jedna kontrolnd vzorka z ornych pdd a
jedna kontrolnd vzorka z pasienkov v katastri obce
Detvianska Huta.

Celkovo tak bolo z uzemia Slovenska
odobratych 42 kompozitnych vzoriek o hmotnosti 2
az 2,5 kg, ktoré boli odobraté na rdéznych
materskych substratoch pod a v réznych katastroch
Slovenska (Obr. 1): fluvidlne piesky — holocén (IZa
a Pusté Ulany), neogénne piesky (JelSovec, Dolny
Kalnik), ilovité bridlice (Rab¢a, Krasny Brod,

Richvald, Lutila, Bran¢, SpiSskd Teplica),
pieskovce (Slatvina), védpence (BeluSa a
Kosariskd),  dolomity (Hradiste),  fylity

(Kameniany), granodiority (Svity Kriz, Detvianska
Huta) a andezity (Zamutov, HliviStia, Hontianska
Vrbica).

Kompozitné vzorky pod boli odobraté podl'a
schémy uvedenej na obr. 1. Orné pody boli
vzorkované v hibkovom intervale 0 — 20 cm a
pasienky O — 10 cm, minimdlna velkost
vzorkovanej plochy musi byt 25x50 m. Medzi
d’alsie podmienky vzorkovania bolo to, Ze miesto
vzorkovania mus{ byt minimalne 2000 m vzdialené
od priemyselnych komplexov a elektrarni, 200 m
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vzdialené od hlavnych ciest a Zeleznic, 100 m

10m
Subsite 1 Subsite 2
[ |
Subsite 5 W
[] 10 m f
(| B
Subsite 4 Subsite 3 sKcans
Obr. 1:

Slovenska

V ramci celého medzindrodného projektu
GEMAS bolo v Eurépe odobratych 2211 vzoriek z
pol'nohospodérskych ornych pdd a 2118 vzoriek
pdd z pasienkov (obr. 2). Odobraté vzorky z celej
Eurépy boli na analyzy pripravované v
Geoanalytickych laboratériach SGUDS. Vysusené
vzorky boli preosiate cez sito s vel'kostou 6k 2 mm
a nasledne homogenizované.

Stanovenie obsahov chemickych prvkov boli
urobené v ACME laboratories —  Vancouver
(Kanada). Detailny popis pouZzitych analytickych
postupov, kontrola kvality a reprezentativnosti
vysledkov je publikovany v praci Reinmann a kol.
(2009).

VYSLEDKY A DISKUSIA

V projekte GEMAS bola sledované Siroka
Skéla prvkov, vritane takych ktoré nie su obvykle
analyzované. Dobry prehlad o obsahoch beZne
sledovanych prvkov je dany v mnohych pracach
(napr. Curlik a Seféik, 1999; Sef¢ik 2008; Seféik a
kol., 2008) v prispevku sme sa preto zamerali na
ukdzku ziskanych vysledkov vybranych menej
Casto prezentovanych, prip. inak zaujimavych
prvkov: Hf, In, Nb, Sb, Sc, Th, Tl a U.

Obsahy hafnia v pédach variruji v intervale
< 0,02 az 0,19 mg.kg"', v podach pasienkov st jeho
obsahy vysSie ako v ornych pddach. Nizke obsahy
si podmienené charakterom materskych hornin

.....

na sedimentdrnych horninéach.

V analyzovanych pddach Slovenska su
obsahy india relativne nizke a variruji v intervale
< 0,02 az 0,05 mg.kg'l, a neboli zistené ani vyrazné
rozdiely jeho obsahov v ornych pddach a pddach
pasienkov.

Niéb je litofilnym prvkov a vyskytuje sa
hlavhe bud’ v Nb-Ta minerdloch (pyrochlér
kolumbit - tantalit, stibiokolumbit) alebo Vv
horninotvornych minerdloch (biotit, rutil, titanit,
kassiterit, zirkén). Obsahy Nb v pddach su zdvislé

vzdialené od elektrického vedenia.

Schéma odberu kompozitnych vzoriek pod, (EGS, 2008) a schematickd mapa odberu vzoriek v rdmci

od charakteru podotvornych substriatov. V podach
Slovenska obsahy Nb variruju v intervale 0,16 az
0,88 mg.kg’l, s medidnovymi hodnotami 0,51
mgkg' — orné pdody a 043 mgkg' — pody
pasienkov.

SO:W 2DI"W IDI"W ﬂl" IDI"E 2DI"E 3ﬂ:E d-ﬂ:E 5DI"E BI'E

0 500

1000 km
T T T T

Obr. 2: Prehlad odberov vzoriek v Eurdpe: Ap — orné
pody (Reinmann a kol., 2009).

V hodnotenych vzorkach projektu GEMAS
je median obsahu antiménu pre orné pddy 0,73
mg.kg" (tab. 1). V podach pasienkov je medidn
nizsi (0,64 mg.kg™"), maximélna hodnota je viak aZ
7,96 mgkg' =z lokality Lutila-Slaska. Této
extrémna hodnota je spdsobend pravdepodobne
vplyvom rozptylu antiménu zo zrudnenych z6n v
horninovom prostredi. Podobné hodnoty boli v
danej lokalite zistené aj prostrednictvom
predchddzajucich pedogeochemickych vyskumov
(Curlik — Seféik, 1999). Vzorky pod Slovenska,
odobratych v rdmci projektu GEMAS, sa
vyznacuji najvySSou strednou hodnotou obsahu
antiménu. Slovensko je tak na prvom mieste
v Eurépe vzhl'adom na obsah tohto prvku (obr. 4).

Skandium ma litofilny charakter v
horninovom prostredi je casto rozptylené. V
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pol'nohospodarskych podach Slovenska sa zistila
hodnota medidnu obsahu extrahovateI'ného skandia
3.4 mgkg' a pre pasienky 3,3 mg.kg'. Rozpitie
hodndt nie je prili§ vel'ké, pre orné pody je to od 1
flo 5,9 mgkg' a pre pasienky od 0,8 do 5,9 mg.kg’

Uin mg/ke Agricultural soil )=
I >53.36 0-20 cm Vo

207 3ol £ogl

1,19-2,17 . 3 . LY

0,766 - 1,19 | aqua regia ive mh

0,520 - 0,766 : Y

0,364 - 0,520 . o A
. <0364 i ‘W"& "r'

Obr. 3 Priklad dlstrlbucw urdnu v ornych podach
Eurépy (Reinmann a kol., 2009).

Térium patri k aktinoidom, je litofilnym
prvkom, ktory sa akumuluje hlavne monazite
thorite. V poddach Slovenska boli zistené jeho
obsahy v intervale 1,3 — 7 mg.kg", pricom vyrazna
variabilita distribiicie Th v pddach nebola zistena.
Medidnovy obsah Th v ornych poddach je 4,8
mg.kg"' a pddach pasienkov 4,3 mg kg™

Talium v dosledku svojich chalkofilnych a
litofilnych vlastnosti vytvira samostatné mineraly
ZvySené obsahy Tl v pddach sa vyskytuji v okoli
loZisk Ag, As, Cd, Hg a Sb. V pddach Eurépy su
stredné hodnoty (medidn) celkového obsahu tdlia
0,67 mg.kg" pre C-horizonty a 0,66 mg.kg™" pre A-
horizonty (De Vos — Tarvainen a kol., 2006). V

pddach Slovenska sme v rdmci projektu GEMAS
zistili relativne rovnomernd distribiiciu TI: orné
pddy rozpitie od 0,06 do 0,26 mgkg' a pody
pasienkov od 0,07 do 0,37 mg.kg™.

Charakteristické intervaly obsahu uranu
pddach Slovenska st 0,7 — 1,2 mg kg™ .a distribiicia
urdnu je relativne rovnomernd. V udajoch pre
pasienky sa vyskytla extrémna anomdlna hodnota
(8,5 mgkg") na lokalite Pusté Ulany. V rdmci
vysledkov obsahu urdnu v pddach Eurépy (Obr. 3)
je obsah v slovenskych podach priemerny aZz
mierne nadpriemerny.

Orné pody
Prvok [ DL | Min. | Q, Q, Q; | Max.
<
Hf | 0,02 | 0,02 | 0,05 | 0,07 | 0,11 | 0,18
< <
Im | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 [ 0,03 | 0,05
Nb | 0,02 [ 0,16 [ 0,3 | 0,51 | 0,56 | 0,78
Sb | 0,02 | 0,33 | 0,48 | 0,73 | 0,89 | 2,54

Sc 0,1 1 2,3 34 3,6 5.9
Th 0,1 1,7 4,5 4.8 5.5 6,7

Tl 0,02 | 0,06 | 0,1 | 0,14 | 0,18 | 0,26
U 0,1 0,5 0,7 1 1,2 1,5
Pody pasienkov
Prvok| DL | Min. | Q Q, Q; | Max.
<
Hf | 0,02 | 0,02 | 0,05 | 0,08 | 0,13 | 0,19
<
In 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,03 | 0,03 | 0,04
Nb | 0,02 | 0,19 | 0,26 | 0,43 | 0,55 [ 0,88
Sb | 0,02 | 0,35 | 047 | 0,64 | 1,14 | 7,96

Sc 0,1 0,8 2,8 33 4 59

Th 0,1 1,3 2,9 4,3 54 7

Tl 0,02 | 0,07 | 0,1 | 0,15 | 0,2 | 0,37

U 0,1 0,4 0,7 0,8 1,2 8,5
Tab. 1: Statistické parametre distribiicie vybranych
prvkov v ornych pédach a podach pasienkov Slovenska
(mg.kg”), DL-detekiny limit, QI-prvy kvartil, Q2-
druhy kvartil, Q3-treti kvartil.
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Obr. 4: Porovnanie obsahu antiménu (mg.kg™) v pédach Slovenska (SKA) a ostatnych krajin Eurdpy
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ZAVER

.....

prvkov v polnohospodirskych ornych pddach a
pddach pasienkov  Slovenska pohybovali z
celoeur6pskeho  hladiska na  priemernych
hodnotéch.

Ak by sa zoradili krajiny Eurépy podla
priemernych  obsahov  jednotlivych  prvkov
(prikladom zoradenia je obr. 4), tak Slovensko sa
pohybuje najCastejSie v druhej desiatke krajin.
Konkrétne poradie Slovenska, resp. priemernych
hodnét jednotlivych prvkov slovenskych vzoriek, v
ramci Eurépy je nasledovné (v zdtvorke je poradie
a boldom su oznacené prvky v prvej desiatke): Ag
(20), Al (11), As (12), B (15), Ba (7), Be (11), Bi
(12), Ca (17), Cd (16), Ce (4), Co (11), Cr (19), Cs
(16), Cu (15), Fe (12), Ga (15), Ge (13), Hf (11),
Hg (7), In (7), K (9), La (6), Li (11), Mg (14), Mn
(6), Mo (18), Na (25), Nb (23), Ni (12), P (18), Pb
(16), Rb (15), S (19), Sb (1), Sc (10), Se (7), Sn
(18), Sr (12), Ta (25), Te (11), Th (6), Ti (19), T1
(12), U (11), V (18), W (23), Y (12), Zn (13), Zr
(8).

Podrobnejsie vysledky projektu je moZné
ndjst vpraci (Slaninka et al., 2011) aneskor
v pripravovanej eurdpskej publikacii vysledkov.
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Uvop

A% geologickej stavbe pieninského
bradlového pdsma (PBP) sa rozliSuji okrem
integralnych jednotiek, czorsztynskej a kysuckej aj
Cleny tzv. pribradlovej zény (neoravické jednotky)
maninska,  drietomskd  aklapskd jednotka.
Z hladiska stavby PBP tieto jednotky nepatria
k primdrnym, ale si sekunddrne tektonicky
priclenenymi jednotkami postkoliznych eventov.
Na zdklade litologického vyvoja st corStynska

a kysucka jednotka povazované za
paleogeograficky viac externé jednotky asud
oznacované ako oravikum, kym klapska a

maninska jednotka maji afinitu k jednotkdm
vndtornych Karpit a niektorymi autormi sud
pokladané za sucast’ tatrika (PlaSienka, 1996;
Rakus a Marschalko, 1997; Rakus a Hok, 2005).

Klapska jednotka v oblasti od Pdchova po
Zilinu predstavuje systém dvoch tektonickych
Supin s vekom alb az vrchnd krieda, ktoré su
prevrasnené a zvicsa v obrétenej pozicif
(Marshalko, 1986). Charakteristickou Crtou
klapskej jednotky je pritomnost hlavne jurskych
vapencovych bradiel, ktoré si obklopené sliefimi.
Vystupujice bradld pravdepodobne predstavuju
tektonické Supiny alebo olistolity na styku
s flySom, ktory sa nachddza v okoli Povazskej
Bystrice, v okoli Nosickej priehrady a medzi
Puchovom a Nosicami (Rakus a Hok, 2005).

Albsky flyS je v ramci klapskej jednotky
spojeny aj s megatelesami konglomeratov s vel'mi

pestrou litologickou skladbou, ktord zahffia
materidl litotelies vlastnej panvy, materidl zo
starSich ~ sedimentdrnych  cyklov,  materidl

vulkanického/plutonického pévodu alebo z ré6znych
metaficii (napr. Marshalko a Samuel, 1975, Demko,
2006 a ini).

Objektom ndsho vyskumu bola psamitickd a
aleuriticko-peliticka frakcia flySovych sedimentov
z profilu v zdreze lesného potoka, ktory usti do
Nosickej priehrady (byvald Priehrada mladeZe)
nedaleko  Nosic. Sedimenty st sucastou
ptichovského tseku klapskej jednotky. Profil sa
nachddza na lavej strane prichrady (N 49°8728”"

aE 18°23719”") a predstavuje tzv. margindlny
flySovy systém.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Petrografickému, mineralogickému a
geochemickému vyskumu sme podrobili osemnast’
vzoriek  flySovych sedimentov (9  vzoriek
pieskovcov a 9 vzoriek flovcov/siltovcov).

Petrograficky  vyskum  pozostival z
mikroskopického opisu, klasifikdcie sedimentov a
petrofacidlnej analyzy. Na zdklade vysledkov
modélnej analyzy boli pieskovce klasifikované ako
litické arenity s prechodom do sublitarenitov alebo

ark6zovych arenitov (Pettijohn et al., 1972).
Diskrimindcia podla Folk et al. (1970)
klasifikovala  vzorky ako litarenity/Zivcové
litarenity s prechodom do litickych arkéz.

Petrofacidlna analyza a provenienéné zaradenie
nosickych  pieskovcov  do  geotektonického
prostredia bola realizovand pomocou diagramov
Yerino a Maynard (1984) a Dickinson (1985).
V prvom diagrame (Yerimo a Maynard, 1984)
spada Cast’ vzoriek do zdrojovej oblasti pasivneho
kontinentdlneho okraja a Cast’ vzoriek pochadza zo
zdrojovej oblasti typu transformného okraja.
Z diagramov Dickinsona (1985) sa dd definovat’
zdrojovd  oblast ako  kombinovanid:  od
magmatického obliku, ktory produkuje tzv.
vulkanicku alebo vulkanicko-plutonicku petroféciu
so  sedimenticiou v predoblikovych  alebo
medzioblikovych bazénoch po recyklovany
orogén, ktory mdze zahfiiat’ kolizny i subdukény
typ orogénu.

Mineralogicky vyskum bol zamerany na
separdciu tazkych minerdlov z pieskovcov. V
tomto Stddiu vyskumu bol Studovany pdvod
turmalinov na zdklade ich chemického zloZenia.
Podla klasifikacného diagramu (Novdk et al.,
2009) prevladajd v  pieskovcoch alkalické
turmaliny.  Klastické  turmaliny  predstavuji
predovSetkym zmes dvoch koncovych ¢lenov radu
skoryl-dravit spolu so sporadickym vyskytom
uvitu, priCom jednotlivé cleny si v zastipeni:
skoryl (24%), dravit (74%) a uvit (2%). Podla
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ternarnych diagramov AlFeMg a CaFeMg (Henry a
Guidotti, 1985) materskymi horninami klastickych
turmalinov boli najma metasedimenty
ochudobnené o0Ca a kremenno-turmalinové
horniny obohatené o Fe’*, menej zastipené boli
granitoidy, pegmatity a aplity ochudobnené o Li a
vapenato-kremité horniny.

Geochemicky vyskum flySovych sedimentov
pozostdval z  vyhodnotenia celohorninovych
chemickych analyz (hlavné oxidy, stopové prvky a
REE).

Podl'a bindrnej geochemickej diskriminécie
(Herron, 1988) boli Studované ilovce/siltovce
klasifikované ako ily a pieskovce su klasifikované
ako droby/litické arenity. V  geochemickej
klasifikacii sedimentov (Pettijohn et al., 1972) boli
flySové sedimenty klasifikované ako litické arenity.

Vo vztahovych diagramoch réznych oxidov
hlavnych prvkov vs. SiO, tvoria pieskovce a
flovce/siltovce  dve  relativne = homogénne
geochemické skupiny (Obr. 1). Pieskovce maji
v porovnani s jemnozrnnejSou frakciou niZSie
obsahy Al,Os, Fe,Os, MgO, K,0 a vyssie obsahy
najmda CaO. Obsahy SiO,, Na,0O a MnO su
v obidvoch skupinach vel'mi podobné.
Porovnatelné obsahy SiO, (40 - 60 hm%)
poukazuji na protolit rovnakého zloZenia. Tieto
geochemické parametre oboch frakcii sved¢ia o
tom, Ze rozdiely vchemickom zloZeni su
vysledkom mechanického vytriedenia a Ze protolit
bol len slabo chemicky zvetrany. VysSie obsahy
ALO;,  FeyOs, MgO a K,O v ilovcoch a
siltovcoch sd sposobené vyS§im podielom najméi
detritickych slid. Zastiipenie karbonatov, ktoré je
relativne vySSie najméd v pieskovcoch potvrdzuji
nizsie obsahy Al,O; a SiO, (Obr. 1), vysSie obsahy
CaO, vysoké hodnoty straty zihanim a vysSie
hodnoty celkového uhlika (TOT/C).
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Obr. 1.

Obrazy normalizovanych REE na chondrit
si  charakteristické obohatenim oLREE a
negativnou Eu-anomdliou (Euw/Eu* = 0,56 - 0,64).
V hodnotich Lan/Yby, Eu/ Eu* nie je principidlny
rozdiel medzi pieskovcami a flovcami/siltovcami.
V porovnani s PAAS  (priemernd  australska

bridlica, Taylor a McLennan, 1985) maji
iflovce/siltovee podobné obsahy REE. Pieskovce sa
od flovcov/siltoveov odliSuji najméd niZ§imi XREE

(Obr. 2).
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Obr. 2.

Pozicia flySovych sedimentov z klapskej
jednotky v diagrame La/Th vs. Hf (Floyd a
Laveridge, 1987) poukazuje na protolit z acidneho
oblukového zdroja. Narast Hf v stlade s trendom
pribudania starych recyklovanych sedimentdrnych
zloziek poukazuje na koncentriciu zirkénov
v pieskovcoch.

V diagrame Th/Sc vs. Zr/Sc (McLennan et
al., 1993) st pieskovce, {lovce a siltovce
charakteristické vyraznym ndrastom hodnoty Zr/Sc
pri podstatne menSom ndraste hodnoty Th/Sc.
Takyto trend je typicky pre recyklované sedimenty.

Pozicia flySovych sedimentov v diagrame
Th/Sc vs. Cr/Th (Condie a Wronkiewicz, 1990,
Totten et al., 2000) poukazuje na prevahu
felzickych hornin nad bazickymi a relativne vysSie
hodnoty Cr/Th svedCia aj o pritomnosti malého
mnoZstva ultramafického materidlu v zdrojovej

oblasti (Obr. 3).
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Obr. 3.
Pozicia flySovych sedimentov
v diskrimina¢nych diagramoch La-Th-Sc a Th-Sc-
Zr/10 (Bhatia a Crook, 1986) zodpoveda
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sedimentom z kontinentalneho ostrovného oblika
(Obr. 4).
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Hlavnym problémom a permanentne
diskutovanou otazkou pri klapskej jednotke je jej
paleogeografia, teda umiestnenie a charakter
sedimenta¢nej panvy Vvspojeni so zdrojovou
oblastou, ktord doddvala materidl do priestoru
uzatvarajuiceho sa ocednu Tethys. Prevazna cast
doterajSich vyskumov bola zamerand najmid na
analyzu obliakov vyskytujucich sa v zlepencoch.

Podla Misika aSykoru (1981) bola
pravdepodobne zdrojova oblast’ tektonicky vel'mi
komplikovana. Jedna z hypotéz hovori o ,,exoticke;j
kordiliére*, ktora dodavala material od albu az do
miocénu, teda po jej zdnik v subdukénom reZime.
Plasienka (1995, 1996) zasa vysvetl'uje pritomnost’
podobnych obliakov klapskej jednotky a VnZK,
tym, Ze sedimentacny priestor bol povodne
stiCastou fatrika a materidl obliakov pochadzal
z prilahlych jednotiek ZK. Vyskum obliakov
v telesdch konglomeritov (Demko, 2006) potvrdil,
Ze niektoré obliaky vrchnokriedového
a paleogénneho veku v konglomeratoch maju svoje
analégy v centrdlnych a vnitornych ZK. Obliaky
andezitovych vulkanitov vSak doposial svoj
ekvivalent v rdmci ZK alebo Alp nemaji. Podla
Demka  (2006) je  pritomnost  obliakov
v kriedovych konglomeratoch bradlového pasma
aich analogickych ekvivalentov v centrdlnych
VnZK dokazom o dbleZitosti juZnych zdrojov
(zdpadokarpatskych) klastického materidlu
zlepencov jednotiek bradlového pasma.

Nas vyskum potvrdil, Ze Studované flySové
sedimenty z klapskej jednotky pochaddzaju zo
zdrojovej oblasti s pestrou asociiciou hornin.
Vyskyt kremenno-turmalinovych hornin, vapenato-
kremitych hornin, granitoidov, pegmatitov aplitov
v zdrojovej oblasti indikuje zloZenie klastickych

turmalinov. Z celohorninovych chemickych analyz
zasa vyplyva, Ze na zloZeni pieskovcov
a flovcov/siltovcov sa podielali najmi recyklované

sedimenty/metasedimenty, acidne horniny,
v mense] miere mafické horniny, ultramafity
a karbonity. Celkové  chemické  zloZenie

sedimentov poukazuje na geotektonickd poziciu
sedimenta¢ného bazéna v kontinentdlnom
ostrovnom obliku.

ZAVER

Petrograficky, mineralogicky a geochemicky
vyskum flySovych sedimentov klapskej jednotky
na lokalite Dubovy h4j pri Nosickej priehrade
potvrdil s pestri litolégiu zdrojovej oblasti. Vyskyt
acidnych, mafickych, ultrabdzickych hornin,
siliciklastickych ~ sedimentov,  metasedimentov
a karbondtov sved¢i o tom, Ze zdrojova oblast’ mala
zloZitd tektonickd stavbu.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
grantami VEGA 1/0274/10, VEGA 1/0291/10 a
VEGA 1/0388/10.
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STUDIUM ZLOZENIA A SORPCNYCH VLASTNOSTI ILOVYCH
MINERALOV AKO PRIRODNYCH SORBENTOV TAZKYCH KOVOV
Z OBLASTI LUBIETOVA

Martina Sykorova', Iveta Nagyova®
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Uvobp

Tazké kovy patria medzi zdkladné skupiny
zneCistujicich latok a zistenie ich zvySenej
koncentrdcie ndm modZe oznamovat riziko
kontamindcie vdd, pdd, ovzdusia a vzniku kyslych
banskych vdod (AMD).

Lubietovd patrila v  minulosti medzi
najvyznamnejSie lokality tazby medi a Zeleza.
V uvedenej oblasti si zndme tri hlavné haldové
polia — Podlipa, Svitodusnd a Kolba. Skimané
haldové polia nie si prvkovo stabilné, preto su
tazké kovy predmetom pravidelného monitoringu.

Cielom prace bolo analyzovat oblast
Lubietovd — Podlipa z pohladu chemického
zloZzenia prirodnych vdd ako aj zloZenia
a vlastnosti ilovych minerdlov ako prirodnych
sorbentov, ktoré v danej lokalite tvoria prirodzend
geochemicki bariéru. Stidium moZnosti tvorby
kyslych banskych vod (AMD) a volnej sorpnej
kapacity prirodnych sorbentov poskytuje pohl'ad na
moZzné spravanie sa toxickych kovov v sledovanej
lokalite. Na zdklade zistenych skuto€nosti je mozné
navrhnut’ d’al$i postup na odstranenie toxickych
kovov z vod.

METODIKA
Na stanovenie Cu, Pb, Co, Cd, Ni, As a Sb
bol pouzity spektrometer s plamefiovou a

elektrotermickou atomiziciou. Na stanovenie As a
Sb bola pouzitdi metéda AAS s technikou
generovania hydridov (Sykorovd, 2010). Obsah
toxickych kovov v {lovych minerdloch bol
stanoveny metddou AAS po mikrovlnnom rozklade
(Sykorov4, 2010).

Pre zistenie neutraliza¢ného potencidlu (NP)
sa pouzil postup podla Lintnerovej a Majercika
(2005), potencial tvorby kyslosti (AP) sa vypocital

z obsahu celkovej (S aj sulfidickej siry (Ss)
(Andrés et al., 2009).

Pre Stidium sorpénych vlastnosti ilovych
minerdlov sa pouZila {lovd frakcia ziskand zo
vzorky sedimentu, z haldového pola Lubietova —
Podlipa, s najvy$§im obsahom toxickych kovov
(d’alej sorbent). Mineralogické zloZenie Studovanej

iflovej frakcie sa ziskalo pomocou Rtg - difrakénej
analyzy na Geologickom ustave SAV v Bratislave.
Rtg-difrakénou analyzou frakcif sa zistilo, Ze flové
minerdly sd tvorené zmesou illitu, muskovitu a
minerdlmi skupiny smektitu, kaolinitu a chloritu
(Andras et al., 2008).

Vplyv €asu na sorpciu med’natych iénov sa
zistil podl'a postupu Bhattacharyya a Gupta (2006).
Celkova kapacita flového minerdlu pre mednaty
i6n sa stanovila prietokovou metédou podla firmy
Tontosorb, CR (www.iontosorb.cz). Postupom
uvedenym v praci Bhattacharyya a Gupta (2006) sa
stanovovala katiénova vymennd kapacita pdvodnej
flovej frakcie ako aj po jej kyslej aktivicii
a aktivdcii s roztokom NaCl. Na zaklade sorpénych
experimentov pri pH = 5,4 sa vypocitali koeficienty
Langmuirovej adsorp¢nej izotermy (Sykorova,
2010).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obsah kovov vo voddch a zloZenie ilovych
sorbentov

Ziskané hodnoty koncentracii (minimalnych
P mn amaximalnych p ...) vybranych tazkych
kovov (Tab.1) v podzemnych, povrchovych a
pitnych voddch nepresahuji limitné hodnoty,
okrem vzoriek drendZnych vdd spod haldového
pola Podlipa, kde bola presiahnuta limitnd hodnota
koncentricie medi pre povrchové vody (20 pg/l), aj
pre povrchové vody urcené na zavlahy (500 pg/l)
podl'a NV SR 296/2005 Z.z. ZvySené koncentracie
medi vo vodich svedia o nasyteni prirodnych
sorbentov, flovych minerdlov, a vyplavovani tohto
potencidlne toxického kovu do vodného prostredia.

Obsah | Cu | Pb | Co |Cd| Ni |As| Sb
pmin | 039]0,031] 02 [0,02]005]0,1]0,1
Pmae 2220 58 | 122]0,23/14,60] 03 | 0,5

Tab.1 Obsah kovov vo voddch (ug.l-1)

Nasytenie ilovych minerdlov medou suvisi
s jej uvolnovanim do prirodnych vod a vytvaranim
sekundarnych minerdlov. Pre med’ boli namerané
najvyssie obsahy v flovych minerdloch, od 546 do
2722 mg.kg"'. Obsah olova v flovych minerdloch sa
pohyboval v rozmedzi 6,8 a7 2494 mgkg";

120




Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2011

kobaltu 4,6 az 37,6 mg.kg'l; niklu 8,4 az 1194
mg.kg" a kadmium nebolo zistené. Nami ziskané
vysledky sd v dobrej zhode s vysledkami
uvedenymi v prdci Andrd§ et al. (2009)
nameranymi metédou ICP-MS.

Postidenie moZnosti vzniku kyslych banskych vod

Pre posudenie rizika vzniku AMD sa urcil
neutralizacny potencidl a potencidl tvorby kyslosti.
Z vysledkov vyplyva, Ze haldovy materidl je
schopny neutralizovat’ vznikajtcu kyslost’ (Tab.2),

pomer NP:AP je vyrazne vySsi ako 3, ktory
predstavuje zanedbatel'né riziko AMD.

Sorpcéné experimenty
Stanovenim celkovej kapacity sorbentu
prietokovou metddou sa zistilo, Ze pouZity sorbent

bol schopny sorbovat’ uz len 0,3 mg medi na
gram sorbentu.

Stidiom casovej zavislosti sorpcie medi na
sorbent sa zistilo, Ze rovnovazna koncentracia sa
ustélila uz po 240 minttach.

Z Langmuirovej adsorpcnej izotermy pre
aktivovany a neaktivovany sorbent a med bol
potvrdeny nasyteny stav sorbentu. Pomocou
Langmuirovych koeficientov sa zistilo maximalne
sorbované mnoZzstvo Cu(Il), ktoré sa blizi
k hodnote celkovej kapacity zistenej prietokovou
metdédou (0,3 mg/g sorbentu). Zipornd hodnota
adsorpCnej rovnovaznej konstanty poukazuje na
desorpciu Cu zo sorbentu do vodného roztoku.

Stanovend katibnovd vymennd kapacita
sorbentu (4,726 meq/100 g sorbentu) je v
porovnani so sorbentom montmorillonitového typu
(Bhattacharyaa a Gupta, 2006) vyrazne nizsia.

NP AP AP
(kg CaCOyt) | %) | kg cacoyyy | NP NPAPL S%) | o cacoyy | NP NPAP
priemer| 30,39 02 609 | 243 | 153 | 009 292 2748 | 419

Tab.2 Hodnoty neutralizacného potencidlu (NP), celkovej acidity (AP), ¢istého neutralizaéného potencidlu (NNP)

ZAVER

V préci su zhodnotené vysledky monitoringu
vybranych tazkych kovov vo vodich z oblasti
Lubietovej za obdobie od 6.5.2009 do 18.3.2010.
Ziskané hodnoty koncentrdcii kovov vo vodich
nepresahovali limitné hodnoty, okrem vzoriek
drenaZnych vdd z haldového pola Podlipa, kde bol
preukdzany nadlimitny obsah medi (v priemere
1655 mg.1™h).

Pravdepodobnost’ vzniku kyslych banskych
vdd je zanedbatelnd, co potvrdzuji aj hodnoty pH
prirodnych vdd, ktoré sd v rozpéti od 7,30 do 7,87
(Sykorov4, 2010).

Potvrdilo sa, Ze ilové frakcia, ktorej hlavnou
zloZzkou je illit a muskovit, ziskand zo vzorky
s maximdlnym  obsahom  kovov  disponuje
minimdlnou volnou sorpénou kapacitou pre med’
apreto zmenou podmienok mdze dochadzat k
reverzibilnému deju - vyplavovaniu medi do
vodného roztoku, €o je v sulade so skutocnostou.

Zistend katiénovd vymennd kapacita je
vyrazne niZSia oproti {lovym  minerdlom
montmorillonitového typu.

Pod’akovanie: Prdca bola vypracovand v
rdmci rieSenia projektu MS SR a SAV VEGA
¢.1/0789/08 a ¢.2/0065/11.
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Uvobp

Pouzivanie herbicidov je v sdcasnosti
beZnou sicastou moderného pol'nohospodarstva na
Slovensku, ako aj vo svete. Oblast’ Zitného ostrova
je vdaka drodnym podam vyuzZivand na
pol'nohospodarske dcely a zdroven sa tu vyskytuju
rozsiahle z4soby kvalitnej podzemnej vody, ktoré
je potrebné chranit’ pred akymkol'vek znecistenim.
Kazdorogne sa na pddy Zitného ostrova, v okrese
Dunajskd Streda, aplikuje v priemere 64 ton
aktivnych l4tok herbicidov, ¢o predstavuje
priblizne 75 % z celkovej spotreby pripravkov na
ochranu rastlin (UKSUP, 2008).

Akondhle sa herbicidy dostand na pddu,
podliehaji redistribu¢nym, transportnym
a transforma¢nym procesom. Sorpcia, desorpcia
ako aj degradacia herbicidov su kl'icové procesy,
ktoré vyznamne vplyvaji na mobilitu herbicidov
v pddach ateda aj na moZnost ich prechodu az
do podzemnych vdd. Roézne fyzikdlno-chemické
a mikrobiologické ukazovatele pdod a vlastnosti
herbicidov ovplyviiuju redistribu¢né a degradacné
procesy v poddach (Thorstensen et al.,, 2001,
Sgrensen et al., 20006).

Cielom $tddie je na zdklade laboratérnych
experimentov porovnat’ mieru sorpcie, desorpcie
a degradicie najpouzivanejSieho selektivneho
herbicidu MCPA v troch reprezentativnych pédach
Zitného ostrova a zdroveii pouzitim GUS indexu
zhodnotit’ moZnost” prechodu herbicidu aZz do
podzemnych vod.

METODIKA

Vzorky pdd boli odobraté z horizontov troch
podnych typov beZne sa vyskytujicich v oblasti
Zitného ostrova: ¢ernozem karbonatové kultizemna
(1/A, 1/B, 1/C), ciernica karbondtova kultizemna
(2/A, 2/B) afluvizem karbondtovd Kkultizemna
(3/A, 3/B). Zemina bola vol'ne usuSena na vzduchu
apreosiata cez sito s priemerom oka 2 mm.
Vybrané fyzikdlno-chemické a mikrobiologické
vlastnosti pod boli stanovené v laboratéridch podla
Standardizovanych metodik a st uvedené v tab. 1.

Skimany bol najcastejSie pouZivany, slabo
kysly (pxa = 3,07) avo vode relativne dobre
rozpustny (S, = 825 mg 1" pri 25 °C) selektivny

herbicid MCPA (kyselina 2-metyl-4-
chlérofenoxyoctova) (Tomlin, 2001).
Sorpéno-desorpné experimenty boli

realizované v statickom systéme v zmysle OECD
normy ¢. 106. Do sklenenych centrifuga¢nych
skimaviek bolo navdZenych po 3 g zeminy.
Nésledne sa do skimaviek pridal vodny roztok KCI
(10 mM) s obsahom biocidnej zlozZky NaNj; (1,54
mM) pre zabezpecenie stabilnej i6novej sily
roztoku. Skimavky sa uzavreli a premieSavali
v tme na multirotitore po dobu 24 hodin. Nésledne
sa do skimaviek pridal zdsobny roztok herbicidu,
ktory sa pripravil rozpustenim analytického
Standardu  MCPA vo vodnom roztoku KCl s
obsahom NaNj;. Celkovy objem vodného roztoku
pri experimentoch bol 5 ml s pociato¢nymi
koncentraciami MCPA vrozsahu 0,58 — 26,93
mg 1. Néadobky sa opit uzavreli a premiesavali
dalsich 24 hodin do ustdlenia rovnovdhy. Vodny
roztok sa oddelii od pddnej suspenzie
centrifugaciou (3500 RPM po dobu 15 mintt)
a v pripade potreby aj filtrdciou (Whatman 0,45
pm, nylon). Desorpcia nasledovala hned po
sorpcnych experimentoch tak, Ze sa odobralo 2,5
ml roztoku a pridalo sa také isté mnoZstvo vodného
roztoku bez obsahu herbicidu. Skumavky sa
uzavreli a premieSavali po dobu 12 hodin. Roztok
sa oddelil od pddnej suspenzie centrifugiciou
(3500 RPM po dobu 15 mintt) a analyzoval sa.
Uvedeny postup sa zopakoval 4 krat. Rovnovazne
mnozstvo herbicidu v roztoku C (mg ' bolo
stanovené metédou HPLC. Sorbované mnoZstvo
herbicidu S (mg kg') bolo vypoéitané z rozdielu
medzi pociato¢nou arovnovdznou koncentraciou
herbicidu v roztoku. VSetky experimenty boli
realizované v dvoch paralelnych meraniach. Do
série experimentov boli zahrnuté aj kontrolné
nadobky iba s obsahom roztoku herbicidu.

Degrada¢né experimenty boli realizované
v zmysle OECD normy ¢. 307 nasledovne: do
kadiciek sa navdZilo po 20 g zeminy a pridal sa 1
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ml 10 mM roztoku KCI s obsahom MCPA tak, aby
sa dosiahla pociato¢nd koncentracia herbicidu
vpode 10 mg kg'. Obsah kaditiek sa dokladne
premieSal a pridalo sa do nich také mnoZstvo
destilovanej vody, aby sa dosiahla vlhkost' pddy

konsStantnej teplote 20 °C a pddnej vlhkosti 70 %
WHC. Doba inkubicie bola pre povrchové
horizonty 0, 7, 16, 24 a48 dni apre spodné
horizonty az 70 dni. Experimenty boli realizované
v 2 paralelnych meraniach. Zostdvajice mnoZstvo

zodpovedajica 70 % maximdlnej vododrznej MCPA bolo zpddy extrahované vhodnym
kapacity (WHC). Kadi¢ky sa zakryli perforovanou  ¢inidlom a analyzované metédou HPLC.
hlinikovou féliou ainkubovali sa vtme pri
- Horizont | TOC* | HK" | FK® | fl<2pm | Tlové H ko
Vzorka | Podny typ | () %) | (%) | (%) (%;l minersly® (111’20) (gz ;fl‘l‘;;‘?
1/A Cernozem 0-15 2,087 | 0,422 | 0,288 15,04 Chl/I/Exp | 7,825 32,4 x 10*
1/B Cernozem 30-40 1,387 | 0,299 | 0,230 16,41 Chl/I/Sm | 8,025 33,34 x 10*
1/C Cernozem | 90-110 | 0,578 | 0,130 | 0,099 17,68 Ch/Il/Sm 8,235 37,94 x 10*
2/A Ciernica 0-15 4,411 | 0,887 | 0,761 7,16 Chi/ll 7,685 22,34 x 10*
2/B Ciernica 30-40 2,311 | 0,529 | 0,343 13,23 ChI/TI/Exp | 7,990 62,54 x 10*
3/A Fluvizem 0-15 1,473 | 0,233 | 0,281 10,82 ChI/Tl/Sm | 7,905 31,64 x 10*
3/B Fluvizem 40-60 0,885 | 0,133 | 0,170 9,93 Chl/Il/Sm | 8,115 36,64 x 10*

Tab. 1: Vybrané fyzikdlno-chemické vlastnosti péd,

@ celkovy obsah organického uhlika, * obsah huminovych

kyselin, © obsah fulvokyselin, ¢ Chi-chlorit, Il-illit, Sm—smektit, Exp—expandujiici silikdt, ¢ koloniu tvoriaca jednotka

(baktérie)
Priebeh sorpcie adesorpcie  MCPA bol
popisany linearizovanymi formami

Freundlichovych izoteriem:

logS =logKy + nlogC (1)

kde Ky (mg'" I'" kg') je Freundlichov
koeficient, ktory je ukazovatelom miery sorpcie,
resp. desorpcie a n je Freundlichov exponent, ktory
uddva mieru nelinearity sorpcnej, resp. desorpcnej
izotermy.

Desorbované percento MCPA P, (%) bolo
vypocitané zo vztahu:

Pies = (Saes!S) x 100 % (2)

kde Sy, (mg kg') je desorbované mnoZstvo
MCPA 7 pevnej fdzy prepocitané na jej hmotnost.

Rychlost’ degradacie MCPA bola vyjadrend
pol¢asom rozkladu DTs, (dni), ktory sa vypocita z
rovnice:

DT50 =1n2/k (3)

kde k(deii') je rychlostnd degradacnd
konsStanta prvého poriadku.

Na  zhodnotenie = moZnosti  prechodu
herbicidu do podzemnych vdd bol pouZity
jednoduchy index GUS — Groundwater Ubiquity
Score, ktory do praxe zaviedol Gustafson (1989):

GUS =10gDTsy x (4 —1ogK,.) (4)

kde K,. (I kg') je distribucny koeficient
normalizovany na podiel organického uhlika
a vypocita sa zo vztahu:

K, = Kyloc x 100 % 5)

kde oc (%) je obsah organického uhlika
Vv pode.

Na zdklade hodndt GUS indexu sa
pohyblivost’ herbicidu klasifikuje ako nizka (GUS
< 1,8), strednd (1,8 < GUS < 2,8) a vysoka (GUS >
2,8).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Sorpcia a desorpcia MCPA v podach

Priebeh sorpcie a desorpcie herbicidu MCPA
v pddach je znazorneny na obr. 1 a vybrané
parametre Freundlichovych izoteriem si uvedené
v tab. 2. Hodnoty Freundlichovych sorpénych Kp;
a desorpénych  Kp,, koeficientov poukazuji na
slabt sorpciu, avsak relativne intenzivnu desorpciu
MCPA. Takéto sprdavanie herbicidu je moZné
pripisat jeho slabej afinite k organickym
a anorganickym p6dnym komponentom v ddsledku
jeho slabo kyslého charakteru a pomerne dobrej
rozpustnosti vo vode (Jacobsen et al., 2008).

Vzorka | K ny | Koo | Krges | Paes Py
1/A 0,64 | 0,87 | 31 | 1,44 | 0,62 | 71,0
1/B 0,44 1094 | 32 | 2,61 | 0,36 | 51,3
1/C 0,37 10,87 | 64 | 0,82 | 0,67 | 72,8
2/A 1,03 |1 0,96 | 23 | 5,00 | 0,33 | 48,4
2/B 0,49 | 1,02 | 21 | 1,08 | 0,73 | 76,7
3/A 0,53 | 1,09 | 36 | 1,99 | 0,60 | 64,2
3/B 0,48 | 0,97 | 54 | 0,95 | 0,69 | 80,6

Tab. 2: Vybrané priemerné hodnoty parametrov
popisujicich sorpciu a desorpciu MCPA
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K najvyS$Sej sorpcii a sucasne k najniZsej
desorpcii dochadzalo v ciernici (2/A), ktord sa
vyznacuje najvyS$im obsahom organického uhlika
a sti¢asne najniz$im pH. Naopak k najnizsej sorpcii
a k pomerne vyraznej desorpcii MCPA dochadzalo
v podpovrchovom horizonte ¢ernozeme (1/C), kde
bol obsah organického uhlika najniz§i apH
najvysSie. Tieto dve pddne vlastnosti zohravaju
kl'di€ovd  dlohu  pri  sorpcii  organickych
kontaminantov a obyc¢ajne plati, Ze ¢im vySsi je
obsah organickej hmoty v pdde a ¢im niZSie je jej
pH, tym intenzivnejSie viaZze na seba organické
kontaminanty. Prevazne konvexny tvar sorpénych
izoteriem (n < 1) naznacuje, Ze postupnym
zvySovanim  koncentrdcie = MCPA v roztoku,
dochddza k obsadzovaniu volnych sorpénych
miest, ale nedochéddza k tzv. kooperativnej sorpcii,
¢ize k tvorbe novych sorpénych pozicii. Uvedené
zistenia si v dobrej zhode so zdvermi autorov
Thorstensen et al. (2001), Hiller et al. (2008).

# Cemozem 1/A

¢ Cemozem 1/B
1.0 1 Oéemozem 1/C -.
05 B Ciemica 2/A TR

o B Ciemica 2/B ﬁf
gﬁ ® Fluvizem 3/A
— 0.0 q ©Fluvizem 3/B &
035 %
: A
1.0 . T
1,0 0,0 1.0 2.0
logC
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" ]
08 4 n L]
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Obr. 1: Priebeh sorpcie(A) a desorpcie (B) MCPA
v pédach

Degraddcia MCPA v podach

Degradacia MCPA prebiehala vo vsetkych
pddnych vzorkdch relativne rychlo. Priemerné
hodnoty  degradaénych  konStdnt  a polCasov
rozkladu st uvedené v tab. 3.

Vz. | 1/A | 1/B | 1/C | 2/A | 2/B | 3/A | 3/B

k 0,14 | 0,07 | 0,04 | 0,07 | 0,03 | 0,17 | 0,02

DTsy | 49 | 11,1 | 21,0 | 9,4 | 38,5 | 4,3 | 32,8

Tab. 3: Priemerné hodnoty parametrov popisujiicich
degraddciu MCPA

V povrchovych  horizontoch  prebiehala
degradicia  niekolkondsobne rychlejSie  ako
v spodnejsich horizontoch, ¢o mdzZe byt spdsobené
lepSimi podmienkami (napr. aerdciou) pre aktivitu
pddnej mikrofléry. Toto tvrdenie je podloZené aj
zistenim kolektivu autorov Sgrensen et al. (2006),
ktori nepozorovali Ziadnu degradiciu MCPA
v anaer6bnych podmienkach. Pddna vzorka 2/B
s pomerne vysokym obsahom organického uhlika
sa sice vyznaCovala najvySSou bakteridlnou
pocetnostou (tab. 1), ale sucasne aj najpomalSou
degraddciou MCPA (tab. 3) ako pddy s niz§im
obsahom organickej hmoty a s niZSou bakteriadlnou
pocetnostou. Podobny jav bol pozorovany
v predchddzajicej Studii autorov Guo et al. (2000)
a pripisuju ho zniZenej biopristupnosti herbicidu
pddnym mikroorganizmom v ddsledku jeho sorpcie
na pddnu organicki hmotu. Degradicia MCPA
vtejto pddnej vzorke mohla byt pomalSia aj
v dosledku uprednostiiovania iného zdroja uhlika
mikroorganizmami pred uhlikom z cudzorodej
latky — herbicidu (De Lipthay et al., 2007).
Mobilita MCPA v podach

Na zhodnotenie  mobility  a moZnosti
prechodu herbicidu MCPA az do podzemnych vod
bol pouzity index GUS (4), ktorého vypocitané
hodnoty su graficky zndzornené na obr. 2.

GUS

1'A I/B 1/C 2/A 2B 3/A 3/B

Obr. 2: Vypoditané hodnoty GUS pre MCPA v podach

Na zdklade jednoduchého vypoctu GUS
indexu je zrejmé, Ze MCPA sa vyznacuje vysokou
mobilitou aZ vtroch pddnych  vzorkdch
pochddzajicich  z podpovrchovych horizontov.
Najvyssiu hodnotu dosiahol GUS pri vzorke 2/B,
ktord ma pomerne vysoki sorpcnud kapacitu, avSak
degradécia herbicidu v nej prebiehala najpomalSie.
Naopak herbicid je slabo mobilny v povrchovych
horizontoch, najmi vo vzorke 3/A, ktord vykazuje
stredne silnd afinitu k MCPA a sdcasne jeho
najrychlejSiu  degraddciu  spomedzi  vSetkych
pddnych vzoriek. GUS pouzili na zhodnotenie
mobility MCPA aj Hiller et al. (2006). PouZitie
indexu GUS na hodnotenie pohyblivosti pesticidov
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vSak mdzZe byt mimoriadne nepresné, nakolko
nezohladiiuje vlastnosti prostredia, ako je vySka
hladiny podzemnej vody, resp. mocnost’ podnych
horizontov, intenzitu a frekvenciu zrdzok (Brodsky
et al., 1997). Merania SHMU za posledné roky
nepotvrdili vyskyt MCPA v podzemnych vodéach
nad limitnd koncentriciu stanovend EU 0,1 pg 1"
na monitorovacej stanici MlieCany (okres Dunajska
Streda) (osobnd informdcia). Je vSak mimoriadne
dolezité sledovat’ vyskyt herbicidov v podzemnych
vodéch, najmi v dolnej Gasti Zitného ostrova, kde
je hladina podzemnej vody len niekol'ko desiatok
centimetrov pod povrchom. Intenzivne privalové
zrazky, ktoré su v sti€asnosti beZznym javom moZu
docasne zvysit’ mobilitu herbicidov aj v oblastiach
s prevladajicim vyparnym reZimom (Isensee &
Sadeghi, 1995), medzi ktoré patri aj regién Zitného
ostrova (Havrila & Novak, 2006).

ZAVER

Sorpcia, desorpcia degraddcia MCPA bola
vyznamne ovplyvnend fyzikdlno-chemickymi ako
aj biologickymi vlastnostami pddy ato najmai
celkovym obsahom organického uhlika a pddnym
pH ako aj pocetnost'ou podnych mikroorganizmov.
Intenzita sorpcie MCPA v pddnych vzorkich na
zdklade hodndt Freundlichovych koeficientov
klesala nasledovne: 2/A > 1/A > 3/A > 2/B > 3/B >
1/B > 1/C. Desorbované mnozstvo MCPA stiipalo
v poradi 2/A < 1/B<3/A<1/A < 1/C<2/B<3/B.
Rychlost’ degradiacie MCPA stiipala nasledovne:
2/ B < 3B < 1/C < 1/B < 2/A < 1/A < 3/A
amobilita MCPA sa na zdklade indexu GUS
zvySovala v poradi 3/A (nizka) < 1/A (nizka) < 2/A
(strednd) < 1/B (strednd) < 1/C (vysokd) < 3/B
(vysokd) < 2/B (vysokd).

Pod’akovanie: Stidia vznikla s financnou
podporou  grantovych iiloh VEGA/1/0492/11
a UK/104/2011. Podakovanie patri aj Strednej
odbornej  Skole  chemickej v Bratislave a
Vyskumnému iistavu vodného hospoddrstva v
Bratislave za vykonanie potrebnych analyz.
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ZHODNOTENIE POTEN CIALU VYLUHOVANIA TOXICKYCH PRVKOV
Z ANTROPOGENNYCH SEDIMENTOV ODKALISKA MARKUSOVCE
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Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Mlynskd dolina,
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Uvop
Vyznamnym problémom spojenym
s dobyvanim a spracovanim nerastnych surovin je
vznik odkalisk. Tie su potencidlnym zdrojom
mnohych toxickych prvkov, ktoré sa za urcitych
podmienok mdzu stat mobilnymi a vyrazne
kontaminovat’ okolité zlozky Zivotného prostredia.

Studované Odkalisko MarkuSovce,
nachddzajice = sa v severovychodnej Casti
Slovenského rudohoria, ned’aleko obce Rudiany,
sluZi na ukladanie flotacného kalu pochddzajiceho
z Gpravy a spracovania  sideritovo-barytovo-
sulfidickych rdd Zilnych loZisk rudnianského
rudného pola (Grecula, 1995).

Sucasny objem uloZenych, prevaZne
piescitych az prachovo-piescitych kalov
s premenlivym obsahom {lovej frakcie, podla

informacii Zelba, a.s., SpiSskd Nové Ves, dosahuje
priblizne 9 901 160 ton (Jancura et al., 2005).

Najvyznamnej$imi procesmi ovplyviiujicimi
geochemické sprdvanie sa toxickych prvkov
v sedimentoch odkalisk sd procesy desorpcie,
ionovymeny, Specifickej adsorpcie a vyzrdZania
sekundarnych minerdlov. Aj kvoli tomu je pre
hodnotenie potencidlu kontamindcie Zivotného
prostredia dolezité poznat’ nielen celkové obsahy
zneCistujicich latok, ale tiez stanovit podiel
rozpustnej a mobilizovatel'nej frakcie sledovanych
toxickych prvkov (Bird et al., 2003).

Cielom Studie bola geochemicka
charakterizicia odkaliskového materidlu
a experimentdlne stanovenie podielu rozpustnej
a mobilizovatelnej frakcie vybranych potencidlne
toxickych prvkov z antropogénnych sedimentov
odkaliska, pouzitim extrakénych metéd.

METODIKA

Geochemickd charakterizdcia a hodnotenie
vyldhovania  vybranych  toxickych  prvkov
z odkaliskového materidlu boli experimentédlne
Studované na vzorkdch odkaliskového materidlu
odobraného prostrednictvom hibkového vrtu RU 1
(hibka 37,5 m), ktory bol vykonany v spodnej

(bilan¢nej) casti odkaliska, kde aj v sti¢asnosti
prebieha tazba. Celkovo ide o 16 vzoriek
deponovaného materidlu z jednotlivych hibkovych
horizontov odkaliska, od najvrchnejsSej vrstvy (0 —
0,3 m) aZ po najspodnejSiu (podloznid) vrstvu
odkaliska (35 — 36 m). Vzorky odkaliskového
materidlu boli vysuSené pri laboratérnej teplote,
homogenizované a presitované na vel'kost < 1mm.
Niektoré vybrané charakteristiky boli, kvoli
moznému porovnaniu metodickych postupov,
Studované taktieZ na povodnych (nevysuSenych)
vzorkdch antropogénnych sedimentov odkaliska.

Silikatovd analyza azdkladné chemické
zloZenie odkaliskového materidlu bolo stanovované
prostrednictvom akreditovanych laboratérii EL
spol., s.r.o., SpiSskd Nova Ves, pouZitim vhodnych
analytickych metéd (AAS, AES-ICP a iné).

V prvej faze experimentdlnych pokusov boli
stanovované zdkladné geochemické charakteristiky
odkaliskového materidlu. Hodnoty aktivneho
avymenného pH a Eh pevnych vzoriek boli
merané vzmesi 20 g vysuSenej vzorky
odkaliskového materidlu a 50 ml destilovanej vody,
resp. IM KCl podla Van Reeuwijk (1995). Za
ucelom porovnania vhodnej metodiky merania
pddnej reakcie aredox potencidlu odkaliskovych
materidlov bolo pH a Eh merané aj na pé6vodnych
(nevysusenych) vzorkach podla rovnakej metodiky
a metddou nasytenej podnej pasty podl'a metodiky
Richards (1954). Merna elektrickd vodivost’ (EC)
bola stanovovand vo vyluhu s destilovanou vodou
po odfiltrovani kvapalnej fazy.

Pre experimentdlne zhodnotenie potencidlu

vylihovania  vybranych  toxickych  prvkov
z antropogénneho  sedimentu  odkaliska  bola
v dalSej faze laboratérnych pokusov pouzitd

Standardizovana (nddobkovd) extrakénd metéda EN
12457-2 (2002). Podla tejto extrakénej metddy
bolo pomocou laboratérnej trepacky (pri 30
ot./min) premieSavanych 10 g pevnej vzorky
odkaliskového materidlu so 100 ml destilovanej
vody po dobu 24 hodin. Nasledne bol vodny roztok
od pevnej fazy oddeleny centrifugdciou a ziskany
vodny vyluh bol pouzitim védkuovej pumpy
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filtrovany, cez filtrany papier (Pragopor 6)
s velkost'ou pérov 0,4 pm.

Druhou extrakénou metédou, pouZitou kvoli
stanoveniu vylihovatel'nosti sledovanych
toxickych prvkov, bola extrakénd metéda TCLP
1311 (US EPA, 1994), pouzivana pre hodnotenie
rizikovych materidlov. K samotnej extrakcii bol
vzhladom na alkalicky charakter a pufracnd
schopnost’ materidlu, pouzity roztok I. (pH = 4,93 +
0,05), urCeny na zdklade predkroku, ako to uddva
metodika TCLP 1311. Roztok bol pripraveny
rozpustenim 5,7 ml bezvodej kyseliny octovej
v 500 ml demineralizovanej vody a pridanim 64,3
ml 1M NaOH. Ziskand zmes bola nariedend
demineralizovanou vodou na objem 1 1. Pri
extrakcii sa na laboratérnych trepackdch (pri 30
ot./min.) premiesavalo 50 ml roztoku I. s2,5 g
vzorky odkaliskového materidlu po dobu 18 hodin.
Nasledne sa zmes nechala 6 hodin sedimentovat’,
bola centrifigovand afiltrovand (vdkuovou
pumpou, filtraény papier Pragopor 6).

Jednokrokova nddobkova extrakénd metdda
s pouzitim silnej kyseliny, podla Kubovej et al.
(2008), bola d’alSou pouzitou extrakénou metodou.
Podra tejto metddy sa na laboratérnej trepacke (pri
30 ot/min.) premieSavalo 2,5 g vzorky
odkaliskového materidlu s 50 ml 0,5M HCI po
dobu 1 hodiny. Ziskand suspenzia bola
centrifugovand a filtrovand (vdkuovou pumpou,
filtra¢ny papier Pragopor 6).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Antropogénny  materidl, uloZeny na
odkalisku Markusovce, je z chemického hladiska
zloZeny najmi z SiO, (priem. 30,7 %), Fe,0O5 (28,6
%), Al,O3 (5,3 %), Ba (6,34 %), Si (3,8 %) a Seur
(0,2 %). Z potencidlne toxickych prvkov, ktoré
mo7u predstavovat’ vyznamné riziko znecCistenia
pre okolité zloZky Zivotného prostredia, boli zistené
vyrazne zvySené koncentricie hlavne pri Cu (624,3
mg.kg'), Hg (118,19 mgkg'), Mn (1310846
mg.kg™), Sb (114,9 mgkg") a As (48,3 mg.kg™).

Stanovené celkové obsahy sledovanych
prvkov v 13 hibkovych horizontoch odkaliska
dokumentuju vertikdlne rozdiely v obsahoch kovov

a metaloidov. Koncentricie Ba (vo forme BaSQ,),
As, Sb, Hg a Cu rastd dmerne s hlbkou (obr. 1).

Meranim zdkladnych fyzikdlno-chemickych
charakteristtk (pH, Eh aEC) bolo zistené, zZe
odkaliskovy materidl mda alkalicky charakter,
pricom aktivne a vymenitelné pH merané na
suchych vzorkdch odkaliskového materidlu bolo
8,85, resp. 9,15. Pre mozné porovnanie a urcenie
vhodnej metodiky merania pH odkaliskovych
ainych antropogénnych materidlov bolo pH

vzoriek  merané  taktieZ na  pdvodnych
(nevysuSenych) vzorkdch a v nasytenej pddnej
paste. Meranim pH na pdvodnych vzorkidch boli
namerané priblizné rovnaké hodnoty pH, ako pri
vysuSenych vzorkach, zatial ¢o meranim pH
v nasytenej pddnej paste boli namerané niZsie
hodnoty pH odkaliskového materidlu (pH = 7,58).
K zmene oxida¢nych podmienok na redukcéné
dochéadza v telese odkaliska v hibke 13 a7 15 m,
ako to vyplyva zmerani Eh odkaliskového
materidlu. Hodnoty elektrickej vodivosti (EC)
materialu smerom do hibky mierne klesali, ¢o
moze byt spdsobené vylihovanim rozpustnych soli
v hlbsich ¢astiach odkaliska.

Stanovenie Pahko mobilizovateI'nych
vodorozpustnych foriem sledovanych toxickych
prvkov bolo Studované pouZitim jednoduchych
extrakénych experimentov s destilovanou vodou
podla EN 12457-2 (2002). Pri extrakciach s dest.
vodou boli zo vzoriek odkaliskového materidlu
z jednotlivych hibkovych horizontov do vodného
roztoku uvolnené iba relativne malé mnoZstva
prvkov, menej ako 1 mgkg"' pri sledovanych
toxickych prvkoch As, Sb, Cu. Koncentricie Hg vo
vyluhu presiahli 1 mg.kg"' iba v horizonte 17,0 —
19,0 m a Fe v horizonte 4,2 — 4,9 m. Vo vodnych
vyluhoch boli analyzované nizke priemerné
koncentricie As, Sb, Hg, Cu, Fe aMn, ktoré
neprekracuju odportii€¢ané koncentricie danych
prvkov uvadzané vo vSeobecnych poziadavkich na
kvalitu povrchovej vody ustanovenych Nariadenim
vlady SR €. 296/2005 Z.z..

Na zaklade rozsahov hodné6t koncentracii,
stanovenych Van Gervenom et al. (2009), pre
odliSenie nebezpecnych a nie nebezpecnych
odpadov, ktoré sa pouZivaji pre interpreticiu
vysledkov ziskanych extrakénymi experimentmi
podla EN 12457-2, je mozné Studovany
odkaliskovy materidl hodnotit’ ako nie nebezpecny,
nakol’ko pri Ziadnom z hodnotenych prvkov (As,
Sb, Hg, Cu, Ba) neboli prekrocené limitné hodnoty,
zarad'ujice odkaliskovy materidl medzi
nebezpecny odpad.

Vysledky extrakénych experimentov TCLP
1311, podla US EPA (1994), poukazuji na
existenciu stabilnych zlicenin sledovanych prvkov
v odkaliskovom materidly, nakolko boli vo
vyluhoch analyzované iba nizke koncentricie As,
Sb, Hg, Cu a Ba. Koncentricie As, Hg aBa vo
vyluhoch neprekracuji limitné koncentricie (5,0
mg.1”, 0,2 mg.1”, resp. 100 mg.I") tychto prvkov,
na zaklade ktorych je odpad moZné charakterizovat’
ako toxicky (US EPA, 2005). Limitné koncentricie
pre Sb a Cu v tychto regulativach nie si uvadzané.
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Obr. 1: ZloZenie odkaliskového materidlu: a.) zastiipenie vybranych stopovych prvkov (mg.kg™), b.) zastiipenie Ba,

SO, a Sy (hm.%).
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Obr. 2: Vysledky extrakénych experimentov podla EN 12457-2 a TCLP 1311. V grafe sii uvedené limitné
koncentrdcie prvkov, pouZivané pre charakterizdciu nie nebezpecného a nebezpecného odpadu, podla legislativy EU
(Van Gerven et al., 2009) a uvedené sii taktieZ limitné koncentrdcie pre As, Hg a Ba, podla ktorych je mozné odpad

charakterizovat ako toxicky (US EPA, 2005).

VysSie uvolnené podiely Cu a Ba z odkaliskového
materidlu, pri extrakcii s TCLP 1311, ako pri
extrakcii podla EN 12457-2 (obr. 2), moézu byt
spdsobené niz$im pH extrakéného Cinidla a taktiez
zvysenou extrakénou schopnost'ou octanov (Ettler

et al., 2009).

Jednoduchd extrakénd metdda s pouZitim 0,5
M HCI bola pouZitd kvoli stanoveniu totdlnych
extrahovatel'nych mnozstiev sledovanych
toxickych prvkov z odkaliskového materialu, ktoré

moéZu byt potencidlne prijatelné rastlinami
a Zivo¢ichmi. Najvicsie extrahované mnoZstva
sledovanych prvkov boli zaznamenané pri Fe
(35,85 gkg'), Cu (0,26 gkg') aMn (1,81 gkg™).
Uvolnené mnozZstva ostatnych sledovanych prvkov
(As, Sb aHg), zo vzoriek odkaliskovych
materidlov boli nizsie (0,018 — 118,15 mg.kg™"). Pri
tejto metdde bol pouZitim suchych a pdvodnych
(nevysusenych) vzoriek sledovany vplyv suSenia
asitovania vzoriek na vysledky extrakénych
experimentov. Z vysledkov extrakénych
experimentov vyplyva, Ze celkovo vicsie podiely
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sledovanych prvkov boli do roztoku uvolnené pri
pouZiti vysuSenych vzoriek.

Chemické a minerdlne zloZenie
odkaliskového materidlu v telese odkaliska je
vzhladom na rdzne zloZenie spracovavanych rdd
a roznu ucinnost’ Upravy rud v jednotlivych etapach
banskej ¢innosti rozne (Jancura et al., 2005).

Vzhl'adom k tomu, Ze odkaliskovy materidl
bol odoberany prostrednictvom hibkového vrtu,
sledované boli taktieZz rozdiely vo vylihovani
toxickych prvkov zrdznych hibok odkaliska.
Vo vysledkoch z extrakénych experimentov vSak
nie je moZzné pozorovat vyrazné rozdiely vo

vylihovani sledovanych prvkov, avSak pri
niektorych hibkovych horizontoch ~dochadzalo
k vyldhovaniu takmer vSetkych sledovanych
prvkov vo viacSej miere, Co suvisi prdve

zrozdielnym chemickym a pravdepodobne aj
mineralogickym zloZenim odkaliskového materidlu
vdanom hibkovom horizonte, nakolko vo
vzorkdch ztychto horizontov boli analyzované
vysSie obsahy sledovanych prvkov.

ZAVER
V antropogénnom sedimente ukladanom na
odkalisku  MarkuSovce boli zistené zvysené

koncentricie najma As, Sb, Hg, Cu, Mn, Fe a Ba,
ktoré mdzu predstavovat’ potencidlne riziko pre
Cloveka aokolité zlozky Zivotného prostredia.
Z vysledkov pouZitych extrakénych experimentov
vSak  vyplyva, Ze sledované prvky sud
v odkaliskovom materidli pomerne pevne viazané,
nakol’ko pri vSetkych pouzitych extrakénych
metddach boli z odkaliskového materidlu uvolnené
iba  nizke podiely sledovanych  prvkov.
Koncentricie sledovanych prvkov vo vyluhoch
neprekracovali v ani jednom z pripadov limitné
koncentricie, charakterizujuce materidl (odpad),
ako nebezpecny alebo toxicky. Na zdklade tychto
poznatkov je moZzné skimany odkaliskovy
materidl, v danych podmienkach hodnotit, ako
stabilny.

Pod’akovanie: Tdto  prdca vznikla
s podporou Agentiiry na podporu vyskumu a vyvoja
na zdklade zmluvy APVV-VMSP-P-0115-09.
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VARIABILITA ZLOZENIA PYROXENOV, AMFIBOLOV
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Uvop
Charakteristickym znakom hornin
zaradovanych do prikrovu Borky meliatika
Zépadnych Karpét je ich
vysokotlakovéd/nizkoteplotna (HP/LT)
metamorféza. NajvyraznejSie sa prejavuje pri

hornindch bdazického zlozenia, kde produkuje
horniny so Specifickou minerdlnou asociiciou,
v ktorej dominuji sodné amfiboly charakteristickej
modrej farby, z ¢oho vyplyva ich oznacenie ako
modré bridlice, pripadne glaukofanity.
Glaukofanity prikrovu Borky sa tradi€ne povazujd
za sucast’ jednej litostratigrafickej subjednotky,
oznacovanej ako hacavska sekvencia
s predpokladanym vekom spodny trias az jura. Ich
detailnej$i vyskum vSak ukdzal, Ze medzi nimi
existuju vyznamné petrografické, mineralogické aj
geochemické rozdiely, takZe ich v Ziadnom pripade
nemozno chdpat’ ako jednotnd skupinu (Ivan,
2002). Tieto rozdiely boli hlavnym podnetom pre
ndvrth  nového litostratigrafického  Clenenia
Ciastkovych jednotiek prikrovu Borky (Ivan, 2007).
V predkladanej praci sme sa pokusili konfrontovat’
tito novu litostratigraficki schému s vysledkami
skimania zloZenia typomorfnych minerdlnych faz
glaukofanitov: pyroxénov, amfibolov a granatov.

METODIKA
Skimané bolo zloZenie typomorfnych
minerdlnych  fdiz HP/LT  metamorfovanych

metabazitov a to pyroxénov, amfibolov a granatov.
V pripade pyroxénov bol zaznamenany nielen ich
vyskyt ako metamorfnej fazy, ale v niektorych
vzorkdch sa zachovali aj relikty magmatického
klinopyroxénu. Analyzy minerdlov sa previedli
elektronovym mikroanalyzatorom Cameca SX-100
za  $tandardnych  podmienok, na  Stitnom
geologickom tstave D. Stira v Bratislave.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Geologia
Prikrov Borky je tektonickou jednotkou
vnitornych Zapadnych Karpét a je povazovany za

sucast’ meliatika. Mello et al. (1998) takto oznacili
komplex hornin permského(?) az mezozoického
veku. Najvicsie rozsirenie dosahuje
v niZnoslanskej depresii v zadpadnej Casti SpiSsko-
gemerského rudohoria, menSie vyskyty su tiez
v juhovychodnej Casti tohto pohoria na rozhrani so
Slovenskym krasom. Prikrov Borky je povaZzovany
za zachovaly relikt akrécnej prizmy spojenej so
subdukciou triasovo-jurského Meliatského oceanu.

Na zaklade novsSich Stddii Ivan (2007)
predbezne vyclenil v prikrove Borky nasledovné
litostratigrafické formdcie: (1) niZnoslanskd, (2)
jasovskd, (3) bucinskd, (4) hacavskd, (5)
kobeliarovski a  (6) steinbergskd.  Zatial
problematické zostdva zaradenie (7) rudnickej
formécie. Novodefinované su formécie
niznoslanskd, kobeliarovskd, steinbergskd a
rudnicka. Predpokladany vek formdcii je starSie
paleozoikum aZ mezozoikum. Za staropaleozoické
formacie pokladdme niZnoslanski a rudnicku
formaciu, mladopaleozoické st formécie jasovskad a
bucinskd, mezozoické su formdicie hacavskd a
kobeliarovskd, sndd’ aj steinbergska formaécia.
Niznoslanska formécia je vulkanicko-sedimentirna
prevazne s detailnym striedanim vulkanogénnych a
sedimentogénnych pelitickych hornin. Formécie
jasovskd a bucinskd su kontinentdlneho po6vodu
S prejavmi acidneho pravdepodobne
suprasubdukéného  vulkanizmu. Hacdavskd a
kobeliarovska/steinbergska formécia st oceanskeho
povodu a obsahuju relikty sedimentdrnej vyplne a
magmatogénnej kory bazénu ocednskeho typu.
Litologicky su si blizke ahlavny rozdiel je v
metamorfnej evolucii metavulkanitov -
progresivna HP/LT metamorféza vs. HP/LT
metamorf6za so silnou retrogresiou do LP/LT
podmienok ficie zelenych bridlic. Rudnicka
formacia zahffia metamorfity amfibolitovej facie
(amfibolity, ruly) s naloZenou HP/LT
metamorfézou a litologicky zhodnd s kldtovskou
skupinou gemerika.

Petrografia

Metavulkanity  niZnoslanskej  formdcie
podlahli silnej metamorfnej rekrystalizacii, zo
zachovalych reliktov povodnych Struktir sa mozno
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domnievat, Ze povodne boli tvorené prevazne
porfyrickymi bazaltami s vyrastlicami plagioklasu.
Na zdklade distribicie immobilnych stopovych
prvkov zodpovedaju vapenato-alkalickym bazaltom

(CAB). Metamorfnd evolicia niZnoslanskej
formiacie md polysStadijny charakter, pricom
uplatnenie mladSich Stadiif lokdlne variruje.

NajstarSou je premena vo facii epidotickych
amfibolitov, na ktoré je naloZend premena vo fécii
modrych bridlic a pripadne aj premena vo féicii
zelenych bridlic. Charakteristickym metamorfnym
minerdlom vo  vidcSine  bazickych  hornin
niZznoslanskej formécie je rutil. ZloZenie granitov
HP/LT s§tadia poukazuje na dosiahnuté vyssSie p,T
podmienky v porovnani s typickymi metabazaltami
ocednskeho typu prikrovu Borky.

Metavulkanity hacavskej forméacie st
sucast’'ou litologicky pestrej sedimetarnej meldnZe.
Na zédklade litologickych osobitosti patria olistolity
vnej zviacsa do dvoch podskupin: (1) prevazne
karbonatové sedimenty lokdlne so synchrénnym
bazickym vulkanizmom a (2) fttrzky bazickych

magmatitov vystupujuice s klastickymi.
Metavulkanity v karbondtovom  prostredi  si
v dosledku ich primdrne prevazne sklovitého

charakteru, silnej nislednej alterdcie a metamorfne;j
rekryStalizicie  svoje  magmatické  Struktiry
nezachovali. Distribiciou immobilnych stopovych
prvkov si podobné diferencovanym tholeiitom
ostrovnych oblikov (IAT), no horniny zhodného
typu sa nachddzajui aj v zaoblikovych bazénoch.
Vulkanity vystupujice s pelitickymi klastickymi
sedimentami tvorili pdvodne ldvové prikrovy
amozno aj pillow lavy, pritomné boli aj ofitické
alebo doleritické bazalty. Boli ndjdené aj
metabazalty vystupujice spolu s metamorfovanymi
rddiolaritmi. Z jedného miesta je zndme aj
metagabro. VSetky tieto horniny si geochemicky
blizke BABB s prechodom k N-MORB. Matrix

meldnZze  pravdepodobne  tvoria  spravidla
paskované, silne deformované metasedimenty
psamitickej a7z pelitickej zrnitostnej frakcie,

reprezentujice prevazne dezintegrovany bazicky
vulkanicky materidl. Hacavska formacia ako celok
podlahla progresivnej subduk¢nej metamorféze
s vrcholovym §tddiom vo f4cii modrych bridlic
(subfécia epidotickych , zriedkavejSie granatickych
glaukofanitov), s vynimkou matrixu meldnze bez
znakov retrogresie. MeldnZ bola nésledne vtiahnutd
do z6ny subdukcie. Vek hornin tvoriacich olistolity
meldnZe, ani vek samotnej meldnzZe nie je znamy.
Vrchn4 hranica je vymedzena vekom HP/LT Stadia
metamorfézy, ktory tu bol stanoveny na 152-155
Ma (Faryad a Henjes-Kunst, 1997).

Kobeliarovskd formdcia je litologicky

prakticky  zhodnd  zhacavskou  formaéciou,
vyznamnym odliSujicim znakom je metamorfny

vyvoj charakterizovany  silnou retrogresiou
z vysokotlakovo-nizkoteplotnych podmienok do
facie zelenych bridlic. Svojou stavbou pripomina
meldnz, kde v metapelitickom matrixe st
rozmiestnené olistolity metabazitov
a metakarbondtov. Metabazity sd reprezentované
metabazaltami aZ  metadoleritmi.  Primdrne
krystalizovali prevazne v subvulkanickych
podmienkach. Geochemicky st blizke typu BABB,
pricom ich magmy boli zna¢ne frakcionované.
Asocidcia metamofnych minerdlov zodpoveda fécii
zelenych bridlic, avSak miestami zachovalé relikty
Na-amfibolu dokazuji, Ze vrcholové S§tadium
metamorfézy zodpovedalo f4cii modrych bridlic.
Vek kobeliarovskej formécie nebol dosial’ exaktne
uréeny, no pravdepodobne je vek zhodny
s hac¢avskou formdciou.

Na 2O

Obr. 1: Diskriminacny diagram TiO2-Si02/100-Na20
(Beccaluva et al., 1989) pre magmatické klinopyroxény
metabazaltov jakloveckej (1), hacavskej (2) a meliatskej
Jformadcie (3)

Steinbergska formdcia zahffia horniny, ktoré
sa dosial’ nezarad’ovali do prikrovu Borky, ale boli
pokladané za sucast’ dobsinskej resp. rakoveckej
skupiny. Petrograficky roznorodé metabazalty su
hlavnymi litologickymi ¢lenami steinbergskej
formécie a vyskytuju sa spolo¢ne s ¢ervenymi a az

cervenosivymi  metamorfovanymi  rédiolaritmi.
Casto si  prenikané  sietou  epidotovo-
karbonatovych  ziliek. Fantémovo zachovalé

magmatické Struktiry (ofitickd, poikiloofiticka,
intersertdlna, variolitickd) si dokazom ich rychlej
krystalizéacie v lavovych priadoch. Geochemicky st
blizke k bazaltom typu BABB, pri¢om ich zloZenie
je velmi podobné metabazaltom karbdonskej(?)
zlatnickej formdcie. Metamorfnd premena hornin
steinbergskej formdcie bola viacS$tidijnd — po
metamorféze vo facii modrych bridlic, ktord
indikuju relikty Na a Na-Ca amfibolu nasledovala
retrogresia do facie zelenych bridlic spojena
s tvorbou pre tieto horniny charakteristickym Na-

131



Konferencie, sympaozid, semindre — Geochémia 2011

aktinolitom a oktaédrami magnetitu. Horniny
steinbergskej formdacie vznikli ako lavové pridy
budujice najvrchnejSiu Cast ocednskej kory
zaoblikového bazéna v relativne mladom Stidiu
jeho otvarania. Pritomnost’ radiolaritov potvrdzuje
abysdlne podmienky. Vek steinbergskej formacie
nie je zndmy rovnako ako vek jej HP/LT
metamorfézy. Pravdepodobne st mezozoického
(triasovo-jurského) veku.

Ako rudnicka formécia boli predbezne
oznacené vyskyty amfibolitov v asocidcii s rulami,
ktoré vykazujd prejavy naloZenych retrogresnych
metamorfnych fdz, vriatane HP/LT S$tadia.
O geochemickom type amfibolitov je k dispozicii
len 1daj tykajuci sa jedinej vzorky, aj to zo silne
postihnutej retrogresiou, ktory ukazuje na jej
blizkost  k IAT resp. N-MORB.

Mineralogia

Reliktné magmatické pyroxény sa zistili
v metabazaltoch hacavskej formdacie. Pomerne
hojne sa vyskytuju v metabazaltoch telesa na J
svahu Radzimu a tieZ v metadoleritoch v telese na
SZ od Hacavy, kde ich zistil Faryad (1997).
Zlozenim  zodpovedaji, ako je  zrejmé
z klasifikacného diagramu podl'a Morimota et al.
(1988) augitu, z¢asti aj diopsidu.

Ich zloZenie je blizke klinopyroxénom slabo
metamorfovanych  ocednskych  metabazaltov
jakloveckej formacie. Z diskrimina¢ného diagramu
Ti0,-S10,/100-Na,O (Beccaluva et al., 1989) vsak
vyplyva, Ze zloZenie klinopyroxénov
z metabazaltov hacavskej formdcie poukazuje na
v porovnani s bazaltami jakloveckej formadcie
blizkymi N-MORB typu (Obr. 1).

Metamorfné pyroxény sa zistili vo vzorkich
metabazaltov z haavskej atieZ niZnoslanskej
formécie. V hacavskej formacii je zndmy z dvoch
roznych telies metabazaltov v oblasti Vy$nej Slanej
ato v telese na JV svahu Malého Radzimu (961,1)
a tieZ v drobnom telese v sedle Siroké pole (665,0)
atiez ztelesa doleritu SZ od Hacavy. Lemuje po
okrajoch magmaticky klinopyroxén (Radzim,
Hacava), alebo ho tiplne nahradza (Siroké pole).

Pyroxén lemujici reliktné magmatické
klinopyroxény, t.j. reprezentujici produkt jeho
inicidlnejSej tvorby, zodpoveda zloZenim egirin-
augitu, kym produkt pokrocilejSiecho Stidia
ekvilibracie zodpovedd omfacitu. V metabazaltoch
niZnoslanskej formdcie sa prakticky cCisty jadeit
naSiel v podobe pomerne hojnych zfn uzatvaranych
v albite ato vo variete neobsahujicej granat, kym
vo varietich s granitom uz chyba alebo st
pritomné len drobné relikty.

Amfiboly su typickou metamorfnou fazou
v skiimanych hornindch a vyznacuji sa znacnou
variabilitou zloZenia, ktord je funkciou celkového
zloZenia horniny aj metamofnych podmienok. Su
klasifikované v diagramoch podla Leake et al.
(1997) na Obr. 2. Na-amfiboly si predstavované
predovsetkym glaukofdnom alebo
ferroglaukofanom, Na-amfiboly na rozhrani
riebeckitu-magnézioriebeckitu boli zistené ako
vzicne relikty v metabazaltoch Ziarskej formécie,
v steinbergskej formdcii si len ferroglaukofany,
Na-amfibol niZnoslanskej formdcie je tvoreny
glaukofdnom.
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m Zdiarska fm.
A Steinberska fm.

O Niznoslanskafm.
® Rudnicka fm.
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Obr. 2: ZloZenie amfibolov 7z metabazitov prikrovu
Borky v diagrame Gln-Rieb-Akt

2
< Hacavska fm.

m 7diarska fm.

A Steinberska fm.
© NiZznoslanskafm.
® Rudnicka fm.

qL\l\

A, B
05 o

15

NaM* 1 -

G00IPa
03]
L0

400MFa ?
300MPa L e

a 05 14 i 2

AIIV

Obr. 3: Diagram AlIV vs.
metabazitov z prikrovu Borky

NaM4 pre amfiboly

V haCavskej formécii je zrejmy trend
k nizSej  hore€natosti pri rasticom podiele
glaukofanovej zlozky v amfibole. Na-Ca amfiboly
takmer chybaju v metabazaltoch  hacavskej
formdcie, winchit s premenlivou horecnatostou je
typicky pre steinbergskd forméciu, winchit aj
barroisit sa vyskytuji ako v ziarskej, tak aj
v niZznoslanskej formdcii. Ca-amfiboly sd vo
vSetkych formécidch reprezentované aktinolitom,
v niznoslanskej arudnickej aj tchermakitom,
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v niZznoslanskej
magnéziohornblendom.

a steinbergskej aj

Trendy zmeny zloZenia medzi koncovymi
¢lenmi amfibolovych radov reprezentovanych
aktinolitom riebeckitom a glaukofanom sud
zndzornené na Obr. 3. Rozdielne trendy medzi
jednotlivymi formdciami st odrazom rozdielnej
metamorfnej evolicie. ESte vyraznejSie ilustruje
rozdiely medzi metamorfnou evoliciou
jednotlivych formacii diagram Al" vs. Na™, ktory
sa vyuziva aj ako empiricky geobarometer (Brown,
1977). Hodnota Na™ sa zvi¢uje s rasticim
tlakom, kym AI'" rastie s teplotou vzniku.
Z diagramu po zohladneni vekovych vztahov je
zrejmé, Ze horniny rudnickej a niZnoslanskej
formdécie obsahuju starSie vysSie teplotné amfiboly,
na ktoré narastaji amfiboly z niz§imi aZ nizkymi
hodnotami AI", ale zvySenymi aZ vysokymi
hodnotami Na“. Ostatné formdicie obsahuji len
Na-amfiboly s nizkym aZ vel'mi nizkym Al" a tieZ
Na-Ca aCa-amfiboly sobdobnym Al ale
postupne (steinbergska formécia) alebo skokovite
sa znizujticou hodnotou Na™,

ZAVER

Skimanie variability zloZenia reliktného
magmatického  klinopyroxénu a metamorfnych
pyroxénov, amfibolov a grandtov v metabazitoch
jednotlivych formécii prikrovu Borky nds viedlo
k nasledovnym zaverom:

Reliktné magmatické klinopyroxény
z hacavskej formdcie (Radzim) majd zloZenie
podobné ako klinopyroxény metabazaltov typu N-
MORB meliatika v Jaklovciach, hoci ich materské
bazalty mohli mat o nieCo VA4CSi
k subdukénym bazaltom typu IAT.

Metamorfné  pyroxény  z metabazaltov
hacavskej formicie su egirin-augity a omfacity,
kym v niZnoslanskej formdcii prakticky Cisté
jadeity, ¢o je odrazom odli§ného zloZenia protolitu
ap,T podmienok pri néstupe vysokotlakového
Stddia metamorfozy.

Variabilita zloZenia pritomnych amfibolov
indikuje  rozdielnu  metamorfnd evoliciu
metabazitov rozdielnych formdcii prikrovu Borky.
V hacavskej, steinbergske;j a kobeliarovskej
(Ziarskej) formécii mala charakter progresivnej
metamorfézy  z nemetamorfovanych  pripadne
vel'mi slabo aZ slabo metamorfovanych bazaltov az
po glaukofanity, kym v rudnickej a niZnoslanske;j
formécii je vysokotlakové Stddium naloZené na
starSiu ~ vysSieteplotnd  amfibolitovd  faciu.
Retrogresia prebehla za postupného poklesu tlaku
(steinbergskd formdicia) alebo skokovo (ostatné

formacie) pri rozdielnej dobe ekvilibracie
(najdlhsia pri kobeliarovskej formacii).

ZvySeny vyrazne zvySeny podiel pyropovej
zlozky anizky podiel spesartinovej zlozky
v grandtoch metabazitov niZnoslanskej formécie
v porovnani s grandtmi v hacavskej formécii
indikuje metamorfézu pri vyssich tlakoch a aj
o nieco vysSej teplote.

Pod’akovanie: Prdca bola

projektom VEGA 1/0291/10.

podporend
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Uvop

Minerdlom so Struktdrou perovskitu a ich
syntetickym analégom je v poslednom case
venovand velkd pozornost’ Specialistov. Syntetické
analégy maju unikédtne fyzikdlne vlastnosti od
izoldtorov, cez polovodi¢e aZ po supravodivé
materidly pri relativne vysSich teplotiach. Prirodna
MgSiO; faza s perovskitovou Struktirou zrejme
tvori 70-80 % zloZenia spodného plasta Zeme a je
teda pravdepodobne najrozsirenej$im minerdlom na
Zemi (napr. Shim et al., 2010; McCammon et al.,
2010), ¢o ma zdsadny vyznam pre pochopenie
zloZenia a evoldcie sublitosférickych z6n zemského
telesa.

Perovskit s.s. (CaTiO;) je relativne
zriedkavy akcesoricky minerdl, ktory sa vsak
vyskytuje v réznych typoch magmatickych
a metamorfovanych hornin plastového aj kdrového
povodu. St to najméd (ultra)bdzické a alkalické
horniny, ochudobnené Si, ale bohaté Ca a Ti, napr.
pyroxenity, melility, nefelinové syenity, kimberlity,
karbonatity, serpentinity, ako aj vdpenaté skarny;
perovskit je pritomny aj v chondritickych
meteoritoch (Deer et al. 1995; Bernard a Hyrsl,
2006 ai.).

V oblasti Zapadnych Karpat bol perovskit
zisteny ako zriedkavy akcesoricky minerdl len na
niekol’kych lokalitich. Tvori inkldizie v biotite
v permskom granite typu A na lokalite Pédkozd
v pohori Velence v Mad’arsku (Pantd, 1975), ktoré
patri k transdanubiku Internych Zapadnych Karpat.
Perovskit sa vyskytuje aj v alterovanom sille
olivinického glimeritu, patriacemu do kriedovej
teSinitovej formdcie na lokalite Migdzyrzecze
Gorne pri Bielsko-Biata v pol'skych Externych
Zépadnych Karpatoch (Wtodyka a Karwowski,
2000). Nedavno bol perovskit identifikovany aj z
metaultramafickych hornin v serpentinitovych
telesdch meliatika, a to v sférickych fragmentoch
metakarbonatitu (?) na lokalite Dankova ned’aleko
Dobsinej (Radvanec, 2009), v serpentinite na
lokalite Perkupa v SV Madarsku (Zajzon et al.,

2010), ako aj v serpentinizovanom metaperidotite
v Dobsinej (Puti§ et al., 2011; Uher et al. 2011a).
Naviac bol perovskit zisteny aj v skarnovom telese
Vysokd — Zlatno pri Banskej Stiavnici (Uher et al.,
2011a, b) az xenolitu metaultramafickej horniny
(7) v alkalickom bazalte pri Blhovciach v Cerovej
vrchovine (Uher, nepubl.). Perovskit z DobSinej,
Zlatna a Blhoviec je blizSie charakterizovany
v tomto prispevku.

METODIKA

Lestené vybrusy hornin s perovskitom boli
Studované opticky, chemické zloZenie minerdlov
bolo analyzované pomocou WDS elektrénovej
mikroanalyzy — EMPA (pristroj CAMECA SX-
100, Statny geologicky tstav D. Stira v Bratislave
a Ustav geologickych véd, Masarykova univerzita
v Brne). Vedl'ajSie a stopové prvky v perovskite
z Dobsinej a Vysokej — Zlatna boli stanovené aj
metddou LA-ICP-MS (pristroj UP 213 a Agilent
7500 CE, Ustav chemie, Masarykova univerzita
v Brne). Podmienky merania si uvedené v prici
Uher et al. (2011Db).

VYSLEDKY

Vyskyt a paragenéza perovskitu

Perovskit z DobSinej sa vyskytuje v podobe
idiomorfnych kryStdlov zvidcSa hexaedrického
habitu (velkost do 300 pm) a ich zrastov
v alterovanych kryStdloch enstatitu, v asocidcii so
zvySkami forsteritu a  chrémového spinelu.
Perovskit casto vykazuje sektorovi vnutornd
zonalitu, lok4lne obsahuje drobné inkldzie milleritu
(NiS) a po okrajoch byva zatli¢any pyrofanitom
MnTiO; (Putis et al., 2011; Uher et al. 2011a).

Na Cu-Au skarnovo-porfyrovom loZisku
Vysokd — Zlatno bol perovskit identifikovany
vo vrte R-1, v hibke 677 m, na Kkontakte
strednotriasovych  dolomitov ~a  miocénnych
granodioritovych porfyrov, kde tvori idiomorfné az
hypidiomorfné krystadly (do 200 um velké),
v asociacii S monticellitom, clintonitom,
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andraditom, hydroxylellestaditom, magnetitom,
spinelom, kalcitom a anhydritom (Uher et al.
2011a, b).

Perovskit bol zisteny aj v metasomaticky
alterovanej hornine, povodne zrejme
ultramafického charakteru, ktord tvori xenolit
v pliocénnom-pleistocénnom alkalickom bazalte
pri Blhovciach. Tvori tu xenomorfne ohrani¢ené
relikty (2 az 70 pum velké), intenzivne zatlacané

titanitom. Perovskit asociuje s diopsidom,
anortitom, lokdlne s rutilom, chromitom
a fluérapatitom, priCom tito pravdepodobne
primdrna minerdlna asocidcia je intenzivne

metasomaticky alterovand za vzniku K-Na Zivcov
(anortoklas, sanidin), kremena, titanitu, zirkénu
a REE apatitu az britolitu; findlne Stidium alteracie
reprezentuje sepiolit a kalcit.

Chemické zloZenie perovskitu

Perovskity zo vSetkych troch skdmanych
lokalit (Dobsind, Zlatno, Blhovce) maji chemické
zloZenie, blizke koncovému clenu; obsahuje 92,5
az 99,3 mol. % CaTiO; (tab. 1). EMPA a LA-ICP-
MS analyzy uk4zali, Ze hlavné izomorfné primesi
v $tudovanych perovskitoch si Fe’* (v Dobsinej
aZlatne ~0,7 aZ 2,5 hmot. % Fe,O;, ale
v Blhovciach len do 0,5 % Fe,05), Nb (do 500 ppm
v Dobsinej, 1000-1200 ppm v Zlatne, 350-13000
ppm v Blhovciach) a Zr (do 500 ppm v DobSinej
a Blhovciach, 4800-5700 ppm v Zlatne). Perovskit
z DobSinej obsahuje zvySené obsahy Cr (~2200
ppm) a W (=600 ppm). V perovskitoch z Vysokej -
Zlatna boli lokédlne zistené domény, obohatené Th
(do 5,5 % ThO,) a REE, najméd La-Nd (do 6 %
REE;O3), zéna s Nb-Ta obohatenym perovskitom
(1,9 % Nb,Os a 0,3 % Ta,Os) bola identifikovana
v Blhovciach (tab. 1). Obsahy Na st obycajne
velmi nizke (pod 0,1 % Na,O), len vzicne
dosahuji 0,2-0,3 % Na,O (najmd Blhovce).
Obsahy ostatnych prvkov v  Studovanych
perovskitoch su relativne nizke (pod 1000 ppm).

Distribicia REE v Studovanych perovskitoch
poukazuje na jasnd preferenciu I'ahkych REE nad
tazkymi REE, normalizované krivky REE
v perovskite z Dobsinej a Vysokej — Zlatna ukazuje
takmer pravidelny pokles od La po Lu,
s pozitivnou Ce anoméliou a slabou negativnou Eu
anomadliou (obr. 1).

Varidcie chemického zloZenia indikujd
nasledovné substitu¢né mechanizmy v perovskite:
Fe'Cr’, (Dobsind), ZrTi, (Zlatno), REEFe**Ca.
1 Ti.; (Zlatno, Dobsind) a NaNbCa_;Ti.; (Blhovce).

DISKUSIA A ZAVER

Textirne vztahy a chemické zloZenie
perovskitu z DobSinej indikuji jeho primarne
magmaticky vznik ako sucast’ kryStalizacie
vrchnopldstového  peridotitu.  Subchondriticky
pomer Zr/Hf (13,4) v dobSinskom perovskite je
obdobny, ako v plastovych peridotitoch, kde
extrémne nizke pomery Zr/Hf (10-26) su
sposobené  procesom  parcidlneho  tavenia
a kontrolované najmd tavenim klinopyroxénu
(Weyer et al., 2000). Hydrotermélna altericia
a metamorfoza, spojend S alpinskou
serpentinizdciou pdvodného peridotitu, viedla
k ¢iastonému zatldCaniu perovskitu a vzniku
lemov pyrofanitu, podobne ako v pripade
perovskitu zo serpentinitu v Perkupe (Zajzon et al.,
2010). Pravdepodobne magmatického pdvodu je aj
perovskit  z metaultramafického (?) xenolitu
z Blhoviec. Intenzivna, zrejme viacStadidlna
metasomatickd transformdcia zastrela charakter
povodnej, sndd’ vrchnoplds$tovej magmatickej
horniny ultrabazického charakteru, ¢o dokumentuje
pritomnost’ diopsidu (lokdlne obohateného Cr),
chromitu, anortitu a pravdepodobne primdrneho
perovskitu.  ZatldCanie  perovskitu titanitom
dokumentuje prinos SiO, (CaTiO; + SiO, =
CaTiOSiQ,), spolu s alkéliami (Na, K) a CO,.
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Perovskit/Chondrit
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La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Obr. 1: Chondritom normalizované krivky REE
perovskitu 7 Dobsinej a Zlatna (LA-ICP-MS)

Genéza perovskitu na skarnovo-porfyrovom
loZzisku  Vysokd - Zlatho je  spojend
s vysokoteplotnou kontaktnou metamorfézou na
styku strednotriasovych dolomitov a miocénneho
granodioritového porfyru. Asocidcia perovskitu

s monticellitom, andraditom, vesuvianitom,
spinelom  aostatnymi  minerdlmi  indikuje
vysokoteplotny vznik skarnu (nad 600°C),

porovnatelny s inymi vyskytmi vo svete (Marincea
et al., 2001; Rosa a Martin, 2010).
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Lokalita Dobsina Vysoka - Zlatno Blhovce
Analyza ¢. DO-218 DO-201 R1-1B R1-7B GR-418C GR-439C
Nb,Os 0.00 0.00 0.46 0.55 0.13 1.86
Ta,0s 0.00 0.00 0.00 0.20 0.00 0.27
SiO, 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.16

TiO, 56.80 56.10 56.26 50.51 57.92 54.88
Zr0, 0.00 0.00 0.16 0.31 0.07 0.00

ThO, 0.08 5.48

U0, 0.03 0.25
AlLO; 0.00 0.00 0.14 0.66 0.05 0.30
Cr,0; 0.37 0.40 0.00 0.00
La,0; 0.21 0.39 0.14 0.66 0.00 0.00
Ce,0; 0.87 1.12 0.39 1.85 0.15 0.05
Pr,0; 0.18 0.32 0.08 0.00
Nd,0; 0.14 0.68 0.03 0.05

Sm,0; 0.05 0.05
Fe,0; 1.16 0.98 1.23 2.26 0.12 0.38
FeO 0.00 0.00 0.00 0.47 0.17 0.00
CaO 40.52 40.10 4047 36.46 40.14 40.39
SrO 0.00 0.00 0.07 0.14 0.14 0.00
Na,O 0.00 0.00 0.07 0.13 0.24 0.29
Suma 100.02 99.09 99.87 100.98 99.24 98.63

Krystalochemické vzorce prepoditané na 3 atomy kyslika

Nb 0.000 0.000 0.005 0.006 0.001 0.019
Ta 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.002
Si 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.004
Ti 0.976 0.975 0.969 0.912 0.994 0.952
Zr 0.000 0.000 0.002 0.004 0.001 0.000
Al 0.000 0.000 0.004 0.019 0.001 0.008
Cr 0.007 0.007 0.000 0.000
Fe** 0.020 0.017 0.021 0.041 0.002 0.007
Fe** 0.000 0.000 0.000 0.009 0.003 0.000
Suma B 1.004 0.999 1.001 0.992 1.002 0.992

Th 0.000 0.030

U 0.000 0.001
La 0.002 0.003 0.001 0.006 0.000 0.000
Ce 0.007 0.009 0.003 0.016 0.001 0.000
Pr 0.002 0.003 0.001 0.000
Nd 0.001 0.006 0.000 0.000

Sm 0.000 0.000
Ca 0.992 0.993 0.993 0.938 0.982 0.998
Sr 0.000 0.000 0.001 0.002 0.002 0.000
Na 0.000 0.000 0.003 0.006 0.011 0.013
Suma A 1.001 1.005 1.004 1.008 0.997 1.011
Suma kat. 2.005 2.004 2.005 2.000 1.999 2.003
CaTiO; mol. % 98.2 98.2 97.9 92.5 98.8 974

Tab.1 Chemické zloZenie perovskitu z Dobsinej, Vysokej — Zlatna a Blhoviec (hmot. %)

Studované perovskity zo Zapadnych Karpat
zodpovedaju zloZeniam s relativne nizkymi
obsahmi Na, Sr, REE, Nb, Ta aZr, blizkym k
CaTiO;, ktoré si zndme najmd z ultrabazickych
a alkalickych hornin (napr. Frank-Kameneckij
a Veselsky, 1961; Jones a Wyllie, 1984; Ulrych et
al., 1988; Mitchell, 1996; Yang et al., 2009).

Pod’akovanie: Prdca bola financovand
Agentiirou na podporu vyskumu avyvoja na
zdklade zmluvy ¢. APVV-0081-10 a APVV-0537-10.
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Uvobp

Hoci st Zivce vSeobecne velmi zriedkavé
alebo dokonca chybaji v kremennych arenitoch, su
disponuji niekol’kymi vlastnostami, ktoré z nich
robia uZito¢né indikitory proveniencie (Helmold,
1985). PretoZze Zivce su chemicky a mechanicky
menej  stabilné ako kremeni, je menej
pravdepodobné, Ze by boli recyklované.
V zavislosti na podmienkach mdzu byt niektoré
Zivce naozaj recyklované, avSak pritomnost
stredne hojnych Zivcov v pieskovcoch poukazuje
na derivdaciu z kryStalickych zdrojovych hornin.
Takto Zivce, ato skor neZz kremen, poskytuji
informécie o zdrojovych horninich prvej generécie.
Tak mineralégia ako aj chemické zloZenie Zivcov
moZu mat’ proveniencny vyznam (Boggs, 2009).
Napriklad mikroklin byva vSeobecne derivovany z
felzickych magmatickych alebo metamorfovanych
hornin a vépenaty plagioklas z bazickych
magmatickych alebo metamorfovanych hornin.
TaktieZ je zndme, Ze chemické zloZenie Zivcov je
funkciou zdrojovych hornin.

Cielom tohto prispevku je hodnotit
mineraldgiu a chemické zloZenie Zivcov, ktoré su
sticastou permskych pieskovcov maluzinského
suvrstvia patriaceho do ipoltickej skupiny sensu
Vozarovd & Vozir (1981) prikrovového systému
hronika v Malych Karpatoch. Ako indikétory
litolégie zdrojovych hornin nidm skdmané Zivce
pomdzu blizSie objasnit’ charakter zdrojovych
hornin spomenutych pieskovcov.

VYMEDZENIE UZEMIA

V Malych Karpatoch, medzi Smolenicami,
LoSoncom a SoloSnicou si v bazdlnej casti
prikrovovej  jednotky  hronikum  zachované
tektonicky redukované zvysSky ipoltickej skupiny.
Len ojedinele st tieto zvySky zastipené
niZznobocianskym stvrstvim, ale v prevaznej miere
su tvorené maluZinskym stvrstvim (Vozdrovd &
Vozar, 1988). MaluZzinské sudvrstvie predstavuje
v Malych Karpatoch klasticku, cyklicky
usporiadantd sedimentdrnu sekvenciu, asociovand
s vylevmi bazaltov a andezitov, s ¢astymi polohami

vulkanoklastik, len sporadicky s medzivlozkami
chemogénnych  sedimentov -  karbondtov
a evaporitov. Pre vnidtornd stavbu maluZinského
suvrstvia je charakteristicky vyvoj troch velkych
sedimentarnych cyklov s vyraznym zjemiiovanim
sedimentov do ich vrchnych casti (Vozarovd &
Vozéar, 1988). Synsedimentdrny vulkanizmus je
viacfdzovy, priCom jeho produkty sd najviac
zastipené v prvom a tretom megacykle.

MATERIAL A METODY

Vramci terénneho vyskumu bol odobraty
subor reprezentativnych vzoriek pieskovcov
maluZinského suvrstvia. Vzorky boli odobraté
nielen z hlavnych prie¢nych profilov, ale lokélne
podla geologickej situdcie aj z vybranych lokalit,
ktoré boli dostupné na tzemi budovanom
ipoltickou skupinou v pohori Malé Karpaty. Zo
ziskanych vzoriek pieskovcov boli vyhotovené
vybrusy, ktoré boli Studované v prechddzajicom
linedrnom polarizovanom svetle na mikroskopoch
Zeiss Jena Jenapol a Leica DM 2500 P (Katedra
mineraldgie a petroldgie, PriF UK, Bratislava).

Chemické zloZenie Zivcov v pieskovcoch
bolo stanovené pomocou elektrénove;j
mikroanalyzy. Merania boli urobené pristrojom
CAMECA SX-100 v Stitnom geologickom tstave
Dionyza Stira v Bratislave. PouZité bolo
urychlovacie napitie 15 keV, vzorkovy prid 20
nA, priemer elektronového ldca bol 5-10 pm
a Standardy boli albit (Na Ka), wollastonit (Si, Ca
Koa), ortoklas (K Ka), Al,O; (Al Ka), barit (Ba La),
SrTiO; (Sr Loy, forsterit (Mg Ka) a fayalit (Fe Ka).

VYSLEDKY A DISKUSIA
Petrografia pieskovcov maluZinského sivrstvia
Pieskovce zodpovedaji petrograficky
arkézam, subarkézam, litickym subarkdézam
azivcovym litarenitom. Ich  Struktira je
subangularne az semiovélne psamitova,
nerovnomerne zrnitd, poérovd. Prevlddajicou

zlozkou v minerdlnom zloZeni klastickej piescitej
frakcie je kremen (~ 57 %). K d’al§sim zdkladnym
stavebnym zloZkdm patria Zivce (~ 24,5 %), ktoré
su sprevddzané klastickymi sl'udami. Pomerne
hojné sd tdlomky hornin (~ 15,8 %), z ktorych
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najrozsirenej$imi si dlomky zo synsedimentirnych
vulkanitov. Zistené boli ilomky kyslych vulkanitov

mikrokryStalickej a felzitickej Struktiry;
intermedidrnych  aZ  bdzickych  vulkanitov
hyalopilitickej, pilotaxitickej a  trachytickej

Struktiry; limonitizovaného a rekrystalizovaného
vulkanického  skla; aplitickych  granitoidov;
sericitickych a kremitych fylitov, sericitickych a
muskovitickych metakvarcitov, parardl a svorov. Z
akcesorickych minerdlov boli pozorované zirkdn,
turmalin, apatit, rutil, titanit, magnetit, ilmenit a
granaty. Zakladnd hmota pieskovcov (~ 2,7 %) je
slabo rekryStalizovand, zmenend na illit-sericitovy
agregdit s obsahom zfn kremeta. BeZne je
zachovany kremity a karbondtovy cement a taktieZ
hematitovy pigment.

Mineralogia Zivcov

Euhedrdlne az subhedrdlne Zivcové zrnd
tvoria priemerne 24,5 % detritu. Tak draselné Zivce
(~ 13,3 %) ako aj plagioklasy (~ 11,2 %) su
pritomné v takmer rovnakych mnoZstvich. V rdmci
draselnych Zivcov boli mikroskopicky rozpoznané
ortoklas,  mikroklin  a mikropertit  (K-Zivec
s orientovanou odmiesanou albitickou fazou).
Ortoklas bol od kremena odliSeny vd’aka svojej
stiepatel'nosti,  zakaleniu  (vystupuje  slabo
sericitizovany, pripadne slabo kaolinitizovany)
aniz8§im indexom lomu. Mikroklin prejavuje
charakteristické  polysyntetické = mriezkované
dvojcatenie podla albitového a periklinového
zakona. Pri plagioklasoch najcastejSie pozorovat
albitické dvojcatné lamelarne zrasty. Plagioklasy su
Cerstvé a nepremenené, ale niektoré si nahradené
karbondtom alebo su €iastoCne alterované na {lové
mineraly.

Analyza elektrénovou mikrosondou bola
realizovand na cerstvych Zivcovych kryStaloch,
ktoré vykazovali malé alebo Ziadne Struktiry
zatlaania.  Mikrosondovd  analyza ukazuje,
rovnako ako optickd metdda, Ze v pieskovcoch
maluZinského sdvrstvia sd pritomné pertitické
ortoklasy a mikrokliny (Obr. 1). Podla obsahu
anortitovej (An) komponenty pritomné plagioklasy
zloZzenim zodpovedaju albitu (Ang ;o) a najmai
oligoklasu (Anjo_3p) (Obr. 1). VyuZitie Zivcovych
zftn pri provenienénych Stididch je znacne
obmedzované procesom albitizdcie, ku ktorej
dochddza pocas diagenézy sedimentu. Za tcelom
minimalizdcie vplyvu albitizdcie boli analyzované
len detritické Zivce, ktoré nevykazovali Ziadne
Struktdry zatldcania. Detritické Zivce odhaluji
bimoddlnu distribiciu (Obr. 1), ktord je dokonca
pozorovatelnad v jednotlivych vybrusoch. Dutta &
Wheat (1993) naznacili, Ze takdto kompozi¢na
bimodalita mdze indikovat’ skuto¢nost’, Ze Zivcové
zloZenie je primdrne.
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pole nemieSatel'nosti
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Obr. 1: Terndrny diagram zndzorriujici zloZenie

detritickych Zivcovych zin z pieskovcov maluzinského
stavrstvia (polia podla Pichler & Schmitt-Riegraf,
1993).

Alkalické Zivce su zdkladné zloZzky
felzickych magmatickych hornin, pegmatitov
a mnohych felzickych a intermedidrnych rdl (Deer
et al., 1992). Zivcom v plutonickych felzickych
hornindch a vysokometamorfovanych hornindch
(sillimanitické ruly, granulity) je zvycajne ortoklas
a mikroklin,  vrdtane pertitického ortoklasu
a mikroklinu (Boggs, 2009). Na zdklade vysSie
uvedeného mozno predpokladat’, Ze alkalické Zivce
pieskovcov maluZinského sdvrstvia pochddzali
z takychto a/alebo podobnych horninovych typov.
Podla schémy prezentovanej v praci Pittman
(1970) mozno usudit, Ze sodné plagioklasové Zivce
pieskovcov maluZinského sudvrstvia boli Ciastocne
derivované znizko metamorfovanych bridlic,
metamorfovanych hornin bohatych na sodny
plagioklas, a hlavne z granitickych hornin, ryolitov
a tufov.

Chemické zloZenie Zivcov

Pravdepodobne najkomplexnejSimi Stidiami
zloZenia detritickych Zivcov su Stidie pochddzajice
od autorov Trevena & Nash (1979, 1981). Tito
autori zozbierali, z mnohych zdrojov, priblizne
5300 mikrosondovych analyz plagioklasovych a
alkalickych Zivcov. Tieto analyzy urobili na
mnoZzstve vulkanickych, plutonickych
magmatickjch a  metamorfovanych  hornin.
Vysledky ich kompilacie st v podobe vyclenenych
poli zobrazené v ternarnom diagrame na Obr. 2.
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Obr. 2: Terndrny diagram zndzoriiujici zloZenie
detritickych Zivcovych zfn z pieskovcov maluZinského
suvrstvia. Kompozicné rozpdtia dsmich proveniencnych
skupin Zivcov si podla Trevena & Nash (1981).
Vysvetlivky: v, vulkanické Zivce; p, plutonické Zivce; m,
metamorfné Zivce; v + g, vulkanické alebo granofyrové
Zivee; v + p, vulkanické alebo plutonické Zivce; p + m,
plutonické alebo metamorfné Zivce; v + p + m,
vulkanické, plutonické alebo metamorfné Zivce; p + m +
a, plutonické, metamorfné alebo autigénne Zivce.

Chemické zloZenie Zivcov pieskovcov
maluZinského suvrstvia je v zmysle An (Ca), Ab
(Na), Or (K) koncovych ¢lenov premietnuté na
tento  trojuholnikovy  diagram, ktory ma
kompoziéné rozpitia proveniencnych skupin
Zivcov vymedzené podla autorov Trevena & Nash
(1981) (Obr. 2). Studované Zivce tu jednoznacne
obsadzujui pozicie, ktoré si typické pre Zivce
z plutonickych a/alebo metamorfovanych hornin.
Na zdklade tohto je zrejmé, Ze Zivce pieskovcov
maluZinského stvrstvia boli priamo derivované
z plutonickych a vysoko metamorfovanych hornin.

ZAVER

Mineralégia a chemické zloZenie Zivcov
pieskovcov maluzinského sudvrstvia poukazuji na
derivéciu bud’ z jedného geologicky heterogénneho
zdrojového teranu alebo z viacerych zdrojovych
oblasti. Bol identifikovany vstup z niekolkych

odlisnych  litologii.  Pritomnost’  pertitického
ortoklasu a mikroklinu a sodné zloZenia
plagioklasovych Zivcov v pieskovcoch

maluZinského suvrstvia naznacujui, Ze podstatné
mnozstvd detritu boli derivované z teranov

s felzickymi  plutonickymi  horninami.  Cast’
detritickych plagioklasov indikuje provenienciu
z metamorfného teranu, ¢o podporuje aj pritomnost’
detritickych horninovych fragmentov v Struktire
pieskovcov maluZinského suvrstvia.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
Grantom Univerzity Komenského ¢. UK/236/2010.
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Uvobp

Batia Cary, a.s. s loZiskom lignitu Gbely je
velmi perspektivny zdroj suroviny na vyrobu
elektrickej energie. Lignit z tohto lozZiska m4 nizky
obsah siry a stabilnd vyhrevnost’. Pri ro¢nej tazbe
cca 500 tis. ton je perspektiva minimdlne na 50
rokov. Stav zasob v Bani Céry, a.s. k 1.1.2007
predstavuji geologické zasoby 60 396 mil. ton
a vytazitené zasoby 26 346 mil. ton. V prispevku
je zhodnotené chemické zloZenie banskych vod,
ktoré boli odobraté z aktivneho t'aZobného dseku.

CHARAKTERISTIKA UZEMIA

LoZisko sa nachddza v Borskej niZine,
v severovychodnom cipe kitskej priekopy, ktorda
predstavuje tektonickd prepadlinu, ohrani¢enu na
severe systémom farskych porich, na juhovychode
svitojdnskym zlomom a na zdpade pokracuje na
rakiske tizemie. Od obce Cary smerom na Gbely sa
lozisko rozsiruje, pricom uholny sloj postupne
klesi do hibky okolo cca 250 m. V geologickej
stavbe tizemia sa podielaji sedimenty neogénneho
a kvartérneho veku. Neogén je reprezentovany
sedimentmi pestrej série, sedimentmi uhol'nej série
bez priameho nadloZia, priamym nadloZim
(nadloZny kolektor), slojovym pdsmom, priamym
podloZim  (podloZny kolektor) a  hlbokym
podlozim. Kvartér je zastipeny hlavne eolickymi
jemnozrnnymi  az  strednozrnnymi  pieskami
s preplastkami piescitych flov a hlinitych pieskov
(Senko et al., 1997).

METODIKA

V oktébri a novembri 2010 bolo odobratych
6 vzoriek banskej vody priamo z vrtov a studni
zbane Cary a tieZ z dvoch povrchovych tokov,
ktoré boli analyzované v laboratériu
BEL/NOVAMANN International s.r.o., skuSobné
laboratérium GEL Turcianske Teplice. Dve vzorky
banskych vod boli z vrtov vystrojenych
v nadloZznom kolektore, dve vzorky z vrtov
v podloznom kolektore, dve vzorky z odberov
z vrtov vystrojenych v nadloZznom i podloZnom
kolektore stcasne. Stitny geologicky tstav
Dionyza Stira (SGUDS), regiondlne centrum
v SpiSskej Novej Vsi, poskytol pre hodnotenie 3

vzorky banskej vody zroku 2010, ktoré boli
odobrané z bane Ciry v riamci monitoringu
banskych vod Slovenska. Vysledkom st chemické
analyzy banskych vod, v ktorych boli spracované
klasifik4cie chemickych typov vdd, zaroveit boli
zhodnotené vody podla Nariadenia vlady ¢.
496/2010 Z.z. a Nariadenia vlady ¢. 269/2010 Z. z.,
ktorym sa ustanovuji poZiadavky na dosiahnutie
dobrého stavu vdod. V hodnoteni banskych vod
loZiska lignitu Gbely boli vyuZité archivne
materidly SGUDS a origindlne chemické analyzy
Bane Céry, a.s. (Valkova, 2010). NajstarSie
archivne chemické rozbory si z rokov 1976 —
1988.

CHEMICKE  ZLOZENIE A
BANSKYCH VOD

KVALITA

Banské vody znadloZzného kolektora su
klasifikované do troch genetickych typov, ato
zakladny vyrazny Ca-Mg-HCO; typ, zdkladny
vyrazny Mg-Ca-HCO; typ a zdkladny nevyrazny
Ca-Mg-HCO; typ. Pre vody cerpané z nadlozného
kolektora su charakteristické najvy$Sie hodnoty
vapnika, manganu a fosfore€nanov (tab.1).

PodloZzny kolektor je charakterizovany
banskymi vodami s najvy$§imi hodnotami pH,
s najvysSou koncentraciou H,SiO; a zvySenymi
obsahmi sulfdnu, ktorého je tu viac v porovnani
s banskymi vodami z nadloZzného kolektora,
s banskymi  vodami z vrtov  vystrojenych
v nadloZnom aj podloZznom kolektore spoloc¢ne,
s banskymi vodami z hlbokého podloZia a z vrtov
za zlomami. Obsahy ostatnych zloZiek nie st vel'mi
odli$né. Z katiénov do tychto vod pristupuje vo
zvySenej miere sodik. Typy banskych vod
podloZzného kolektora podla Gazdovej klasifikacie
su rovnaké ako v nadloZnom kolektore, vystupuji
tu tiez d’alSie typy, ato zdkladny nevyrazny Mg-
Ca-HCO; typ a Mg-HCO; typ.

Banské vody vrtov vystrojenych
v nadloZnom i podloZnom kolektore sucasne, vody
z hlbokého podloZzia aza zlomami si podla
chemického zloZenia najrozmanitejSie. Podla
archivnych udajov (Valkova, 2010) v banskych
vodach v hlbokom podlozi dosahuji najvysSie
koncentricie i6ny sodika, celkového Zeleza,
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aménnych i6nov, chloridov, siranov, dusitanov
a hydrogénuhli¢itanov. ZvySend teplota je tiez
prejavom vod z podloZia. Reakcia vody (pH) je
vtychto vodich najniz8ia. V dvoch vzorkich
hlbokého podlozia je mineralizicia banskych vod
vysokd. Vo vrte Gbv-321p je mineralizicia az
13446 mgl"', vystupuji tu idal§ie podobné
vysoké hodnoty ukazovatelov — draslik, vapnik,
amoénne i6ny, chloridy a hydrogénuhlicitany. Tieto
vody su zédkladného vyrazného Na-Cl typu. Banska
voda z vrtu Gbv-329p je svojou mineraliziciou
(2 196 mg-1") tieZ ojedineld a typ vody je zakladny
nevyrazny Na-HCO;. Aj tu, i ked nie aZz tak
vyrazne, si zvySené hodnoty sodika, aménnych
i6nov, chloridov a hydrogénuhli¢itanov. Genetické
typy banskych vod ztohto prostredia si
najpestrejSie. Typické s zakladné vyrazné Na-Cl

typy a zdkladné nevyrazné Na-HCO; typy, atieZ
dal’Sie genetické typy, ako prechodny Ca-Mg-Na-
HCO; a Na-SO,-Cl typ, zmieSany typ s prevahou
Na-HCO;, zmieSany typ s prevahou Mg-Ca-HCO;
a zmieSany typ s prevahou Na-SO,.

Lignitové loZisko sa aj v sucasnej dobe
odvodnuje, aby sa mohla realizovat’ tazba. Vo
vyptstanych odpadovych vodich zbane Ciry je
analyzovanych pat ukazovatelov, reakcia vody,
nerozpustené latky, Zelezo, mangan a polycyklické
aromatické uhlovodiky. Hodnotenie vypustanych
odpadovych vdd zbane za roky 2005 az 2009
ukézalo, Ze limitné hodnoty nie si voci povolenym
hodnotdm na vyptstanie prekro¢ené ani v jednom
pripade, atym sa nezniZuje ani kvalita
povrchového toku Dubrava, ktord je recipientom
odpadovej vody.

. 2 2 p N 2
Zdroj Kolektor Datum Na+ | Ca + ‘ Mg + ‘ SO4 _1‘ HCO3 ‘ Feceuk‘ | Mn + Typ VOdy
odberu mg.1
GN-939(n) | nadlozny | 16.11.10 | 40,2 | 70,0 | 56,4 | 32,1 | 537 | 0,33 | 0,21 | z. v. Ca-Mg-HCO;,
GN-882 nadlozny | 16.11.10 | 30,6 | 80,0 | 344 | 10,0 | 525 | 0,10 | 0,17 | z. v. Ca-Mg-HCO,
Kolektor 119 | nadlozny | 19.10.10 | 21,5 | 67,4 | 33,3 | 11,8 | 403 | 0,007 | 0,186 | z. v. Ca-Mg-HCO;,
ST-137 podlozny | 16.11.10 | 29,5 | 89,0 | 40,2 | 26,3 | 537 | 0,18 | 0 | z. v.Ca-Mg-HCO;
ST-266 podlozny | 16.11.10 | 35,1 | 89,0 | 37,8 | 10,0 | 586 | 0,18 | 0 | z. v.Ca-Mg-HCO;
Kolektor 118 | podlozny | 19.11.10 | 33,5 | 90,0 | 44,6 | 8,08 | 555 | 0,056 | 0.2 | z.v.Ca-Mg-HCO;,
HCS-125 ‘;:E 16.11.10 | 30,1 | 850 | 36,3 | 272 | 506 | 0,11 | 0,024 | z.v.Ca-Mg-HCO;
Stariny 108 16.11.10 | 41,9 | 161,0 | 78,0 | 297.0 | 647 | 0,10 | 0,043 | z n. Ca-Mg-HCO,
Stariny 117 19.10.10 | 31,3 | 950 | 458 | 884 | 473 | 0,05 | 0,092 | z v. Ca-Mg-HCO;

Tab. 1: Chemické zloZenie banskych vid z aktivneho t'aZobného useku lignitového loZiska Gbely

ZAVER

Hodnotenim chemického zloZenia
a genetickych typov banskych vod bola overend
zonalita chemického zloZenia typicka pre neogénne
depresie. V nadloznom kolektore klesd s hibkou
podiel i6nov vépnika a tieZ siranov. U banskych
vod podlozného kolektora i6ny vépnika so
zvySujiicou sa hibkou postupne nahridza horéik.
V niektorych vrtoch s hibkou vstupuje do
chemického zloZenia banskych vdd i sodik. Vo
vrtoch vystrojenych v nadloZznom i podloZnom
kolektore a v hlbokom podloZi je moZné zonalitu
chemického zloZenia identifikovat’ tak, Ze s hibkou
sa meni geneticky typ Ca-Mg-HCO; na Ca-Mg-Na-
HCO;, hlbsie je to typ Na-HCO; a v najhlbsich
urovniach Na-Cl typ vody.

V celom loZisku boli hodnotené ukazovatele
Nariadenia vlady ¢&. 496/2010 Z.z.

.....

podla

prekrocend odporicand hodnota pre teplotu vody,
ktor4 je dosledkom ich hlbokého obehu.

NajcastejSie prekracovany ukazovatel bol
mangdn. Z dalSich zlozZiek, ktoré prekracuji
limitné hodnoty je to sulfan, amdnne idny, celkové
Zelezo a v hlbokom podloZzi boli prekrocené limitné
hodnoty pre sodik a chloridy.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
grantovym  projektom  VEGA  ¢. 1/0921/11
financovaného  Ministerstvom  Skolstva, vedy,

vyskumu a Sportu Slovenskej republiky.
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Predmetom vyskumu boli Au porfyrové
lozisko Biely vrch a lozisko siry Kalinka
v stratovulkdne Javorie. Stratovulkdn Javorie sa
nachddza vo vychodnej casti stredoslovenskych
neovulkanitov. VyznaCuje sa pomerne zloZitou
stavbou s vulkanotektonickymi  grabenmi
a subvulkanickym intruzivnym komplexom, na
ktory st viazané viaceré lokality s magmaticko-
hydrotermélnymi systémami a mineralizdciami Au-
porfyrového typu. Primdrne horniny si na oboch
Studovanych lokalitdch sd postihnuté intenzivnymi
premenami (Kodéra et al., 2010).

Cielom prace bolo identifikovat’ minerdlnu
asocidciu premeny typu pokrocilej argilitizacie,
chemické zloZenie charakteristickych minerdlov a
vlastnosti asociujucich fluid.

METODIKA

Vzorky pouZité na vyskum boli ziskané
odberom z hald v okoli obce Kalinka a zo skladov
vrtnych jadier spolo¢nosti EMED. Po vyhodnoteni
vzoriek v polarizacnom mikroskope boli vybrané
vzorky podrobené elektronovej mikroanalyze na
pristroji Cameca SX-100 (SGUDS, Bratislava).
Pouzité bolo urychl'ovacie napitie 15 keV, prid 20
nA, velkost’ elektronového lica 4 — 10 pm. RTG
analyzy alterovanych hornin boli vykonané vo
VVCE SOLIPHA (PriF UK v Bratislave).
Analyzovala sa frakcia pod 2 um. Mikrotermické
merania fluidnych inkldzii boli uskuto¢nené na
stoliku Linkam THM-600 na SGUDS v Bratislave.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Premena typu pokrocilej argilitizicie je
najvrchnejSou a obvykle najmladSou zdénou
premien pritomnou na objektoch s porfyrovym
typom mineralizdcii, ktord vznikd kondenziciou
magmatickych par obohatenych o kyselinotvorné
zlozky (najmid SO,). Na lokalitich Biely vrch a
Kalinka je naloZend na starSie typy premien, najmi
strednu argilizaciu a K-silikdtovd premenu, pri¢om

lokdlne mé aj formu hydrotermélne-explozivnych
brekcii.

Pre pokrocild argilitiziciu je charakteristicky
odnos hlavnych horninotvornych prvkov Ca, Na,
Mg, K, Fe. V zoénach, kde bol tc€inok premeny
najintenzivnejsi, je vylihovany aj Al. V tychto
miestach zostal zachovany iba zvyskovy kremen
(vuggy silica). V tesnej blizkosti tychto zén je
zvySeny obsah SaP, Co odriZza pritomnost
fosfatovo-sulfatovej mineralizacie.

Biely vrch

Na lokalite Biely vrch tvori minerdlnu
asocidciu pokrocilej argilitizicie woodhouseit, "Ba-
svanbergit", svanbergit, natroalunit, augelit,
andaluzit ataktiez sa potvrdila pritomnost
kremenia, pyrofylitu, kaolinitu, alunitu, augelitu,
diasporu, dumortieritu, topdsu a rutilu. ZvySené
mnozstvo augelitu a inych fosfatovych minerdlov
na loZisku Biely vrch indikuje, Ze hydrotermdlny
systém bol obohateny o P a Al. Pritomnost APS
(Aluminium  Phosphate  Sulphate) minerdlov
v asocidcii s alunitom a inymi hydrotermdlnymi
minerdlmi  vo vysokosulfidaénych systémoch
indikuje vysoku teplotu (300 — 350 °C) a nizke
hodnoty pH (1 — 2) magmaticko-hydrotermélnych
fldid (Hedenquist & Richards, 1998). Na loZisku
Biely vrch ako prvé z roztoku kryStalizovali
minerdly so zvySenym obsahom vzicnych zemin a
taktieZ so zvySenym obsahom fosforu, svanbergit a
"Ba — svanbergit", ktoré st najmlad$imi minerdlmi
na loZisku. Thned po nich kryStalizoval
woodhouseit. Neskor, ako sa pravdepodobne
menili hodnoty pH a aj teplota fluid, sa roztok
obohatil o siru a naopak ochudobnil o fosfor a
vzdcne zeminy, kryStalizoval natroalunit a ako
posledny krystalizoval alunit.

Vlastnosti fluid suvisiacich s pokrocilou
argilizicaciou sa zistovali mikrotermometriou
fluidnych inkldzii v zénach silicifikdcie (primédrne
inkldzie) a v kremennych Zilkdch (sekundédrne
inkluzie). Homogeniza¢né teploty mali rozsah 169
— 333 °C (maximum v rozpiti 200 — 290 °C),
salinity 0,2 az 28,9 hm. % NaCl ekv. resp. CaCl,
ekv. (maximum 0 — 5 hm. % NaCl ekv.).
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Oblasti postihnuté pokrocilou argilitiziciou
na lokalite Biely vrch nie sd zrudnené s vynimkou
z6n vyskytu kremennych Zziliek, ktoré aj inde na
lozisku koreSponduji s oblastou vyskytu Au-
zrudnenia. Zlato sa vyskytuje najmi v SirSom okoli
kremennych  ziliek v asocidcii s kaolinitom,
zriedkavejSie aj srutilom alebo v kremennych
zrndch silicifikovanych z6n. Rozmery zlata tu
zvyCajne dosahuji rozmery 4 - 10 um. Zlato
v zénach s pokrocilou argilitiziciou obvykle
vykazuje velmi vysoki rydzost’ (992 - 994) ktora
je vyssia ako v mineralizovanych zénach bez tejto
premeny (875 - 978).

Lokilne zvySené obsahy Au v zdénach
pokrocilej argilitizacie boli v stratovulkdne Javorie
zistené iba na lokalitich Biely vrch a Podpolom.
Na ostatnych lokalitach, vratane loZiska Kalinka, sa
prejavuje negativna  korel4ciu pokrocilej
argilitizicie s obsahmi Au (Hanes et al., 2010)
a teda tento typ premeny Vv stratovulkane Javorie je
zpohladu  zrudnovacich  procesov  moZné
povazovat’ za neproduktivny.

Kalinka

Na lokalite Kalinka bola zistend nasledovna
minerdlna  asocidcia  pokrocilej  argilitizacie:
kremen, kaolinit, pyrofylit, rydza sira, topds, pyrit,
rutil, Fe-Ti oxidy. Na tejto lokalite je na rozdiel od
lokality Biely vrch vo vel'kej miere pritomnd rydza
sira, no len v menSej miere je zastipeny alunit a
rezidudlny kremefi. Pritomnost’ rydzej siry mozZe
byt dosledkom menSieho erozivneho zrezu na
lokalite Kalinka ako na lokalite Biely vrch alebo
inych lokalitach v stratovulkane Javorie.

V zéne vysokoteplotnych premien sa na
lokalite Kalinka podarilo identifikovat doteraz
neidentifikovatel'né mineraly turmalinovej skupiny:
skoryl, foitit a magneziofoitit. Turmaliny
najcastejSie asociuji s kremefiom, lokdlne so
Zivcami, sludou, chloritmi, apatitom a inymi
minerdlmi. Na loZisku Kalinka je na rozdiel od
ostatnych hydrotermdlnych centier v Javori vo
velkej miere pritomnd rydza sira, no len v mensej
miere je zastdpeny alunit a rezidudlny kremen.

Diagram *Ca vs. YFe/"(Fe+Mg) je jednou
zmozZnych alternativ na wurCenie prisluSnosti
vzoriek turmalinu snizkym obsahom *Ca a
“(Fe’*,V**,Cr’*) k jednotlivym koncovym ¢&lenom
turmalinovej  skupiny.  Jednotlivé  analyzy
turmalinov z lokality Kalinka utvorili dve skupiny
(Obr. 1).
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Obr. 1: Klasifikaény diagram turmalinov Ca vs.
Fe(Fe+Mg) z Ilokality Kalinka (upravené podla
Hawthorne a Henry, 1999).

ZAVER

Premena typu pokrocilej argilitizdcie je
najmladSou z6énou premien pritomnou na lokalitich
Kalinka a Biely vrch. NaloZend je na starSie typy
premien, najmd strednd argilitizdciu = a K-
metasomatickii premenu, pricom lokdlne ma aj
formu hydrotermélne-explozivnych brekcii.

Pre pokrocild argilitiz4ciu je charakteristicky
odnos hlavnych prvkov Ca, Na, Mg, K, Fe.
V zénach kde bol t€inok premeny najintenzivne;jsi
je vyluhovany aj Al za vzniku z6n s dominantnym
poréznym kremeniom a intenzivnou silicifikdciou.
Tieto zény pravdepodobne predstavuji privodné
cesty kyslych altera¢nych fluid s pH <2.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
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