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Predslov

Vazené kolegyne, vaZeni kolegovia,

zatitali ste sa do zbornika prispevkov z vedeckej konferencie ,,GEOCHEMIA 2012, ktory sa
tradicne zac¢ina prvy decembrovy Stvrtok v roku. V roku 2012 to vyslo na 6. a 7. december. Priestory na
konanie konferencie poskytol SGUDS v Bratislave, za ¢o mu d’akujeme a verime, Ze Vy, ako t&astnici
konferencie, sa tam budete dobre citit’. Zbornik predstavuje zhrnutie vysledkov zakladného a aplikovaného
geochemického vyskumu a prieskumu prezentovanych na tejto konferencii.

Konferencia je usporiadana v ramci Cinnosti Slovenskej asociacie geochemikov v spolupraci s
Oddelenim hydrogeoldgie, geotermélnej energie a geochémie Zivotného prostredia SGUDS v Bratislave,
Katedrou geochémie PriF UK v Bratislave a d’al$imi organizaciami a odbornikmi. Organizécia tejto
konferencie ma uz dlhodobu tradiciu a v tomto roku sa teSime uz na pétnasty rocnik.

Hlavnym cielom konferencie je umoznit' vSetkym c¢lenom Slovenskej asociacie geochemikov,
sirokému okruhu odbornikov, najmd mladym pracovnikom, v r6znych oblastiach geochémie a pribuznych
vednych odborov, prezentovat’ najnovsie vysledky svojej prace a naznacit’ hlavné smery vyvoja geochémie
a jej aplikacie vo svete a u nas. V roku 2012 sa to urcite podarilo, najmi vzhl'adom k rekordnému poctu
prihlasenych ako aj prispievajucich ucastnikov konferencie.

Po jedenasty raz sa uskutocni aj sut'az 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 sufasnom usili o zapojenie sa do vedeckej prace v ramci
geochémie, ¢o ako dufame, napoméze dalSiemu uUspe$snému rozvoju geochémie aj vo vzdialenejsej
budutcnosti.

Dakujeme vietkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika, ako aj k celkovému
zorganizovaniu konferencie ,,GEOCHEMIA 2012, Su to predovsetkym autori jednotlivych prispevkov,
ale aj recenzenti, odborni garanti, ¢lenovia Cestného predsednictva a organiza¢ného vyboru, samozrejme
vratane sponzorov.

V Bratislave 26. novembra 2012
L. Jurkovig, 1. Slaninka, O. Durza

Sponzori:

SGUDS, Bratislava;
GEOPRODUKT, Banska Bystrica
EL spol. s r.0., Spisska Nova Ves
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KRYSTALOCHEMIA MINERALOV
GADOLINITOVO-DATOLITOVEJ SKUPINY

Peter Bacik, Jana Fridrichova, Pavel Uher

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Mlynska dolina, Bratislava
Katedra mineralogie a petrologie, bacikp@fns.uniba.sk

Mineraly gadolinitovo-datolitovej skupiny su
pomerne zriedkavé silikaty vyskytujice sa v
Specifickych genetickych prostrediach, najmé vSak
v granitoch, pegmatitoch a metamorfnych
horninach. Datolit moze vznikat’ pri
hydrotermalnych procesoch velmi casto vo
vulkanickych horninach.

Datolitovo-gadolinitova skupina zahfma 9
platnych koncovych ¢lenov (tab. 1), ktorych
vSeobecny chemicky vzorec je W,oX(B,Be),T,
(O,0H);. Na zaklade chemického zloZenia sa da
rozdelit na dve podskupiny — datolitovi a
gadolinitovu. Pre urcenie prislusnosti mineralov do
jednotlivych podskupin a priradenie ku koncovym
¢lenom je determinujuce obsadenie pozicii W a X.
Pozicia W je v datolitovej podskupine dominantne
obsadena Ca a v gadolinitovej REE alebo Y.
Pozicia X najCastejSie obsahuje Fe (gadolinity a
homilit) alebo mdze byt aj vakantna
(hingganity, datolit a bakerit).

KRYSTALOVA STRUKTURA MINERALOV
GADOLINITOVO-DATOLITOVEJ SKUPINY

Mineraly datolitovo-gadolinitovej skupiny
krystalizuji v monoklinickej ststave v priestorove;j
grupe P2,/a (najmé gadolinity — Miyawaki et al.,
1984, 1985), zvykna sa vSak uvadzat aj v grupe
P2,/c (najmé datolity — Foit et al., 1973). Struktira

tvorena vrstvami tetraédrov SiO; a BO, alebo
BeO,, ktoré sa striedaju s vrstvami tvorenymi
polyédrami WOg a oktaédrami XOg (obr. 1).

Tetraédrické pozicie

Tetraédrické pozicie su v  Struktire
mineralov datolitovo-gadolinitovej skupiny
navzajom prepojené do pravidelne sa striedajicich
Stvor¢lennych a osemclennych prstencov (obr. 1a),
ktoré vytvaraji vrstvy (obr. 1b) (Camara et al.,
2008). Osemclenné prstence tetraédrov st zizené a
podobne ako dvojice polyédrov WOs, ktoré
ohraniCuju, orientované vyrazne v smere vektora a.
Tetraédre SiO, a BO, alebo BeO, sa vo vrstve
pravidelne striedaju. Kedze s tetraédre SiO,
navzajom izolované troma susediacimi tetraédrami
BO, alebo BeO,, mineraly datolitovo-gadolinitove;j
skupiny patria medzi ortosilikaty.

V datolitovej podskupine dominuju tetraédre
BO,4, v gadolinitovej prevazuju tetraédre BeO,.
Nahradzovanie B (0,11 A; Shannon, 1976) za Be
(0,27 A; Shannon 1976) spdsobuje kontrakciu
tetraédrov o priblizne 0,1 az 0,15 A (DeMartin et
al., 1993). To sa prejavuje kontrakciou -celej
tetraédrickej  vrstvy v smere  orientacie
osemélennych prstencov a naslednym zmenSenim
mriezkového parametra a v datolitovej podskupine
oproti mineralom gadolinitovej podskupiny (tab.
2).

mineralov datolitovo-gadolinitovej skupiny je

W, X (B,Be), T, (0O,0H),o
Podskupina datolitu:
Datolit Ca2 Bz Slz Og(OH)z
Homilit Ca, Fe B, Si, O
Bakerite* Ca4 B4 SI3B Olz(OH)3(H20)
Podskupina gadolinitu:
Gadolinit-(Y) Y, Fe Be, Si, O
Gadolinit-(Ce) (Ce,La,Nd,Y), Fe Be, Si, O
Hingganit-(Y) (Y, YD, Er), Be, Si, Og(OH),
Hingganit-(Ce) Ce, Be, Si, Og(OH),
Hingganit-(Yb) (Yb, Y), Be, Si, Og(OH),
Minasgeraisit-(Y) Y, Ca Be, Si, (021

Tab. 1 Mineradaly datolitovo-gadolinitovej skupiny a ich vzorce. * - vzorec bakeritu je zdvojndsobeny.
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YNADyGdSmCeEr
Fe

Si
Be

Obr. 1 Krystalova Struktura gadolinitu-(Y): a)
projekcia v smere osi Z; b) projekcia v smere osi Y.
Vysvetlivky: tmavomodré — tetraédre SiO4, svetlomodré -
tetraédre BeOd4, Zlté — polyédre YOx, zelené — kationy
Fe2+(podla Miyawaki et al., 1984).

Pozicia W

Pozicia W ma v StruktGre mineralov
datolitovo-gadolinitovej skupiny najvyssiu
koordinaciu (8) a tvori deformovanu tetragonalnu
antiprizmu (Cémara et al., 2008). Vd’aka tomu do
nej mozu vstupovat kationy s ionovymi polomermi
medzi 1,16 (La) a 0,977 (Lu) A (Shannon, 1976).

Polyédre WOjg sa nachadzaji v samostatnych
vrstvach medzi tetraédrickymi vrstvami, pricom sa
navzajom spdjaju bud’ hranou medzi dvoma
anionmi  O1 alebo vrcholmi (0O3). Dvojice
polyédrov spojenych hranami s orientované
vyrazne v smere vektoru a a zhora aj zdola su
ohrani¢ené osemclennym prstencom tetraédrov
(obr. 1a). Vdaka tomuto usmerneniu sa prejavuje
negativna korelacia medzi pomerom Y+REE a Ca
a mriezkovym parametrom b (obr. 2a). lonovy
polomer Ca (1,12 A; Shannon, 1976) je totiz vi&si
ako napriklad i6novy polomer Y (1,019 A;
Shannon, 1976), ktoré je najbeznejsim katidbnom v
pozicii W v gadolinitovej podskupine. Pritomnost’
viacsieho kationu spdsobuje zvacSenie a deformaciu
tetragonalnych  antipriziem WOg, ktora je
obmedzena naviazanymi ovela rigidnej$imi
tetraédrami v osemclennych prstencoch. Prstence
tetraédrov sa moézu vyraznejSie deformovat’

smerom do $irky ako do dizky, teda prave v smere
vektora b.

Pozicia X

Pozicia X sa nachadza vo vrstvach
s polyédrami WOg a ma koordinaciu 6. Tvori
mierne sploSteny deformovany oktaéder. Zhora aj
zdola je ohranicena StvorClennymi prstencami
tetraédrov. Dominantne byva obsadzovana Fe*,
v datolite, bakerite a v hingganitoch vSak byva
nominalne vakantnd. V minasgeraisite je v pozicii
X uvadzany Ca (Foord et al., 1985), avSak Struktara
tohto mineralu nebola vyrieSena a pritomnost’ Ca je
v oktaédrickej pozicii z dovodu vyrazne vicsieho
ionového polomeru velmi nepravdepodobna.
Prepocitany zvySeny obsah Ca je pravdepodobne
dosledkom nespravne zvoleného prepoctu na 10
kyslikov, ktory zanedbava vakancie. Tuto uvahu
potvrdzuju aj mriezkové parametre minasgeraisitu,
ktoré sl vel'mi blizke hingganitu.
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Obr. 2 Diagramy porovndvajice mrieZkovy parameter
b s a) obsahom Y+REE v pozicii W, b) obsahom Fe
v pozicii X.
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a b c B Citacia

Datolit 9.636 7.608 4.832 90.40 Foitet al., 1973
Homilit 9.786 7.621 4.776 90.61 Miyawaki et al., 1985
Bakerite 9.542 7.578 4.801 90.43 Perchiazzi et al., 2004
Gadolinit-(Y) 10.000 7.565 4.768 90.31 Miyawaki et al., 1984
Gadolinit-(Ce) 10.010 7.580 4.820 90.28 Segalstad a Larsen, 1978
Hingganit-(Y) 9.811 7.571 4.744 90.26 DeMartin et al., 2001
Hingganit-(Ce) 9.930 7.676 4.768 90.17 Lulu a Zhi-Zhong, 1986
Hingganit-(Yb) 9.898 7.607 4.740 90.45 DeMartin et al., 2001
Minasgeraisit-(Y) 9.833 7.562 4.702 90.46 Foord et al., 1985

Tab. 2 MrieZkové parametre minerdlov datolitovo-gadolinitovej skupiny

V strukture vakantnych ¢lenov sa v priestore
pozicie X nachadzaji kanaly, pricom v bakerite do
nich vstupuje molekulovda voda. Vo vsetkych
vakantnych ¢lenoch dochadza k naviazaniu H na O
v poziciach O5, ¢im sa zaroven kompenzuje
lokdlna  nabojovda  nerovnovaha  spOsobena
absenciou Fe. Kedze dizka vizby <X-O5> je
v oktaédri XOg najkratSia, vylucuje to simultannu
pritomnost’ Fe a OH v priestore pozicie X. Obsah
Fe ma podobne ako v pripade Y+REE negativnu
korelaciu s mriezkovym parametrom b, avSak jeho
vplyv je menej jasny ako v pripade substiticii
v pozicii W (obr. 2b).

datolitovo-gadolinitovej skupiny boli testované na
vySe 200 originalnych aj publikovanych
chemickych analyzach.

Zo Struktarneho usporiadania vyplyva, ze
zloZenie mineralov datolitovo-gadolinitovej
skupiny by malo byt kontrolované dvoma
dominantnymi  komplexnymi substituciami -
FeO,(OH),, ktora meni zloZenie v ramci
jednotlivych podskupin a CaB(Y,REE)_Be_, ktora
postuva zlozenie z jednej podskupiny do druhe;j.
Tieto dva substituné mechanizmy podsobia
nezavisle, ako potvrdzuje absencia korelacie medzi
obsahom Fe a REE+Y (obr. 3). Substiticia
FeO,(OH)., je priestorovo lokalizovana na poziciu

KRYSTALOCHEMIA MINERALOV x| pie je nabojovo ovplyviiovana susediacimi
GADOLINITOVO-DATOLITOVEJ SKUPINY poziciami. Z toho vyplyva, Ze je kontrolovana
Krystalochemické mechanizmy pravdepodobne vyhradne obsahom Fe v prostredi.
ovplyvilujice  chemické zlozenie mineralov
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Obr. 3 Diagram (REE+Y) vs. Fe (v apfu).
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Dalsim mechanizmom veducim
k zniZzovaniu obsahu Fe v pozicii X by eSte mohla
byt substitiicia Si za B alebo Be, ktora bola
zaznamenana v datolite a bakerite, avSak v tychto
mineraloch je zvySeny obsah Si kompenzovany
protonizaciou kyslikov (Perchiazzi et al., 2004).
Substitucia oSi(FeBe).; nebola pozorovana a je
tazko overitel'na elektronovou mikroanalyzou.

Vstup B’ nahradzujuceho Be™*
v tetraédrickych poziciach mineralov
gadolinitovej podskupiny sposobuje zvysenie
kladného naboja, ktory je kompenzovany
substiticiou dvojmocného Ca za REE do
susediacich polyédrov . Nabojova nerovnovaha
takto méze byt vyrovnavana priamo lokalne.
Substituicia CaB(Y,REE).,Be; ma vyrazny
rozsah v mineraloch gadolinitovej podskupiny,
kde obsah REE+Y moéze klesat’ aj pod 1 apfi. Na
druhej strane, publikované analyzy mineralov
datolitovej podskupiny ukazuju obsahy REE pod
hranicou detekcie elektronovej mikroanalyzy.
Obsah Be v datolite, homilite, ani bakerite tiez
nebol kvantifikovany. MieSatelnost medzi
mineralmi datolitovej a gadolinitovej podskupiny
je teda podla doterajSich znalosti obmedzena, co
vSak modze byt skoér dosledkom geochemickych
vlastnosti prostredia a obsahu jednotlivych
prvkov, kedZze zo Struktirneho hladiska rozsah
mieSatel'nosti ni¢ neobmedzuje.
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Obr. 4 Terndrny diagram Y-LREE-HREE.

Mineraly gadolinitovej podskupiny, ktoré
maju vyznamny podiel REE vykazuju mierne
odlinosti v ich distribicii. Gadolinity vo
vseobecnosti preferuyjt REE od La po Dy
(LREE), ktoré maju vac¢si ionovy polomer ako Y
(obr. 4). Hingganity na druhej strane mozu
bohat$ie na REE s men$im i6novym polomerom
ako Y, teda od Ho po Lu (HREE, obr. 4). To
moze byt dosledkom kontrakcie Struktury X-
vakantného hingganitu a preferenciou HREE
s mens$imi idbnovymi polomermi do pozicie W.
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Uvob

NajvyznamnejSou lokalitou mineralnych vod
Rimavskej kotliny st kiipele CiZ so vzacnou, velmi
vysoko mineralizovanou, jodovou, prirodnou
lieCivou vodou zo zdroja Hygiea (vyuzivaného
od roku 1889, kedy boli vybudované prvé kupelné
objekty a lieGeni prvi pacienti) a zdroja BC-5
(vyuzivaného Prirodnymi jodovymi kupelmi Ciz,
a. s. od roku 2009). Dal$ou vyznamnou lokalitou je
Tornala s plniarensky vyuzivanymi zdrojmi
prirodnej mineralnej vody ,,Gemerka“ — vrtmi
HVS-1 a SB-12. V regione s viak zname aj d’alsie
zdroje mineralnych vod, najcastejSie vyuzivané iba
lokalne miestnymi obyvatelmi. V nasledujiicom
texte sa zaoberame chemickym zloZenim
podzemnych vdd v regione s celkovym obsahom
rozpustenych latok vy$§im ako 1 g1" (s dorazom
na vody mineralne).

METODIKA

Hodnoteniu vod predchadzalo sustredenie
dostupnych vysledkov doteraz vykonanych analyz
vzorieck vody zo zdrojov v Rimavskej kotline.
Takto ziskany vyberovy subor dat obsahuje udaje
zo 188 analyz. Chemické zlozenie vdd je graficky
znazornené na obrazku 2. Typy vod su nazvané
podla obsahu anionov vysSieho ako 25 cz %.
Zvlast su odlisené mineralne vody
najvyznamnejSich zdrojov v Rimavskej kotline.

Langelierov-Ludwigov ~ graf = (Langelier
a Ludwig, 1942 — na obr. 2 vpravo, v principe
zhodny s grafom Tolstichina /1937/) znazoriuje
chemické zloZzenie prirodnych vod na principe
prevladajucich i6nov (obsahy st vyjadrené
v ¢z %). Druhy graf na obr. 2 (Bacova, 2009)
zobrazuje chemické zloZenie vOod na zaklade
idajov o hmotnostnych koncentraciach (v mg-1™)
piatich makrozloZiek vo vodach: katiénov Na“, K,
Ca®™® a Mg” a aniénu HCO;. Do grafu
s logaritmickou mierkou na oboch osiach sa
vynasaju koeficienty (Ca*+Mg*")/HCO5

a (Na'+K")/HCO;— vypocitané z hmotnostnych
koncentracii jednotlivych zloziek.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Chemické zloZenie podzemnych vod Rimavskej
kotl. s mineralizdciou vy§Sou ako 1 g-I'

Velké mnozstvo analyzovanych vzoriek vod,

odobratych nielen z registrovanych zdrojov
mineralnych vod, ale aj z inych zdrojov
podzemnych vod s celkovym obsahom

rozpustenych latok vy$sim ako 1 g, ma vysoky
podiel sulfidogénnej mineralizacie (oznacené na
obr. 2 malymi cervenymi krizikmi, na obr. 1
malymi Cervenymi krazkami) a niekedy aj zvysSeny
obsah chloridov. Chemické zloZenie tychto vod sa
pravdepodobne formuje v prostredi sedimentov
seCenského Sliru lucenského suvrstvia. Siranové
vody st zname z lokalit Uzovska Panica a Drazice,
Bretka a Gemerska Panica. Siranovo-chloridové
alebo chloridovo-siranové vody su zname z vrtu
MEL-1 (SindlaF, 1985) a zo studne v Jesenskom.
V grafoch (obr. 2) sa zretelne vycleiuju aj vody
typu Na-Cl lokalit Ciza, Behyniec, Gemera,
Gemerskej Panice a  dalsich -  vody
s thalasogénnou mineralizaciou. Mineralne vody
Tornale si zobrazené tmavomodrymi
trojuholnikmi. Ide o vody s prevazujucou
karbonatogénnou mineralizaciou. Mineralne vody
s roznym podielom hydrosilikatogénne;j
mineralizacie su zastipené zvic¢Senymi modrymi
krazkami (vrty: Batka — RKZ-1 /Zakovi¢ et al.,
1990/, Ivanice — FGRk-1 /Marcin et al., 2009), Ciz
— BC-3 /Bondarenkova et al., 1988/).

V oboch grafoch na obr. 2 sa zretelne
vyclenuju vody chloridové, hydrogénuhlic¢itanové
a siranové. V ramci poslednych je mozné odlisit’
vody ovplyvnené procesmi rozpustania sadrovca
(siranovo-chloridové a chloridovo-siranové) od vod
so zvySenym obsahom siranov v dosledku procesov
oxidacie sulfidov (siranovo-hydrogénuhlicitano-
vych a hydrogénuhlic¢itanovo-siranovych).
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Obr. 1 Lokalizdcia zdrojov podzemnych vod s mineraliziciou vysSou ako 1 g.I" v Rimavskej kotline
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Obr. 2 Chemické zloZenie podzemnych vod (vavo Langelierov-Ludwigov graf, vpravo graf podl’a Bacovej, 2009)
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Prirodny liecivy zdroj Hygiea v Ci%i

Na obr. 3 je stipcovymi grafmi znazorneny
obsah vybratych makro a mikrozloziek v prirodne;j
lietivej vode zo zdroja Hygiea v CiZi ajej
mineralizacia (za obdobie vyuZzivania zdroja od
r. 1940 po sucasnost). Pozorovatelny je trend
poklesu niektorych charakteristik chemického
zloZenia prirodne;j liecivej vody — napriklad obsahu
chloridov, bromidov, vapnika. Analyzy vzoriek
vody boli vSak vykonavané v réznych laboratoriach
apravdepodobne aj rdznymi  analytickymi
metédami. V dosledku technickych zasahov alebo
rekonstrukcie zdroja Hygiea sa mohlo chemické
zlozenie prirodnej lieCivej vody tiez bud
kratkodobo alebo aj trvalejS§ie zmenit. Preto
najspolahlivejSie udaje o stabilite chemického
zlozenia prirodnej lieCivej vody budu ziskané
po dlhsom obdobi pozorovania bez vplyvov
takychto faktorov. Grafické hodnotenie potvrdzuje
potrebu a opodstatnenost’ dlhodobého pozorovania
kvalitativnych charakteristik zdroja.
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Obr. 3 Vybraté charakteristiky chemického zloZenia
prirodnej liecivej vody zo zdroja Hygiea v CiZi

ZAVER

V oboch grafoch na obr. 2 zaujimaju vody
podobného pdvodu presne vymedzenl poziciu.
Pomerne rychlo ziskavame prehlad

o najvyznamnejSich  procesoch  formovania
chemického zlozenia hodnotenych vod v regione a
spétosti ich chemického zlozZenia s horninovym
prostredim vyskytu a tektonickymi pomermi v
uzemi. Langelier-Ludwigov graf (podobne ako
Pipperov graf, graf Tolstichina) si vyzaduju
vysledky minimalne skratenej analyzy vzoriek
vody, aby bolo mozné vypocitat obsah
jednotlivych i6nov v cz %. Naproti tomu graf
vyzadujuci udaje v hmotnostnych koncentraciach
(obr. 2 vlavo) zobrazuje obsah iba piatich hlavnych
ionov vo vodach v mg:1" a zostrojime ho podstatne
jednoduchsie a rychlejsie.
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Juraj Bebej, Emilia Jurasova

Katedra prirodného prostredia, Lesnicka fakulta Technickej univerzity vo Zvolene
bebej@tuzvo.sk, emilia.jurasova@gmail.com

Uvobp

Nové poznatky v oblasti Stidia pddneho
skeletu (tj. mineralnej frakcii pod s velkostou
podnych castic > 2 mm) zdokumentovali zasadny
vyznam tejto zrnitostnej frakcie pdd pri bio-
geochemickom cykle zivin. Zistila sa negativna
korelacia medzi intenzitou zvetravania
a zrnitostnou frakciou podneho skeletu (Corti et al.,
1998) a taktiez prepojenie medzi Struktirou
mikrobidlnych spolocenstiev pdd (Certini et al.,
2004) apoédnym skeletom, celkovou vymennou
sorpcnou kapacitou kationov pdd (Heiser et al.
2004), nasytenim sorpéného komplexu bazickymi
kationmi (Corti et al., 2002), obsahom organického
uhlika v minerdlnom podiele pddneho skeletu
(Ugoliniho et al., 1996). Dalej sa zdokumentoval
suvis medzi obsahom organického uhlika
v pddnom skelete a intenzitou jeho degradacie
(Agnelli et al., 2008), podmieneny Specifickou
Struktrou intragranularnej pérovej siete v pédnom
skelete, ktorda spomaluje degradacné procesy
v pode v dosledku posobenia mikrébov a enzymov
(napr. Elliott a Coleman, 1988). Podny skelet podl'a
zisteni Novdka aSurdu (2010) vyznamne
ovplyviiuje aj hodnoty vodnej kapacity pody a jej
hydraulickej vodivosti, pricom tieto parametre su
funk¢ne prepojené s horninovym zloZenim, tvarom
a vel'kostou horninovych tlomkov, intenzitou ich
zvetrania, priestorovym  usporiadanim  aich
poziciou vramci podneho profilu (Hanson
a Blevins, 1979; Jones a Graham, 1993 a pod.).

Vsetky  vySSie uvedené  zistenia  sU
v kauzalnej stvislosti s fyzikalnymi vlastnostami
pddneho skeletu (merna a objemova hmotnost,

porovitost, ...) apredovSetkym mineralogicko-
geochemickymi dosledkami transformacie
ulomkov  pddneho skeletu pocas procesov

vnutropodneho zvetravania, ktoré na podklade
mikromorgologického S$tudia popisali vo svojich
pionierskych pracach uz Stoops et al., (1979),
Bisdom et al., (1982). Podl'a spominanych autorov
najvyznamnej$imi mikromorfologickymi
charakteristikami zvetra-vania mineralnych zfn st
okrem iného: (a) vznik sekundarnej porovitosti, (b)

jej Specificka lokalizacia Struktar premien/alteracie
v ramci primarnych horninotvornych mineralov, (c)
vznik Specifickych produktov zvetravania, ktoré
moézu byt lokalizované ,,in situ®, resp. mozu byt’
translokované z prostredia produktov zvetravania
(t.j. pddneho skeletu) do bezprostredného okolia
skeletovej frakcie, v zavislosti od klimatickych,
vlhkostnych ~a  topografickych  parametrov
prislusného uzemia. Takymto spdsobom vzniknuté
sekundarne ilové mineraly, seskvioxidy a autigénne
amorfné mineraly mézu objasnit’ povod anomalne
vysokych hodnét sorpéného komplexu podneho
skeletu zdokumentovanych napr. v pracach Cortiho
et al. (1998) a Bebeja et al. (2011).

METODIKA

Z p6dnych vzoriek odobratych v
neporusenom stave podla prislusnych podnych
horizontov sme vyseparovali podny skelet podla
frakcii: 2,0 — 2,8 mm, 2,8 — 5,0 mm, 5,0 — 7,0 mm,
7,0 — 9,0 mm a > 9,0 mm. Pri kazdej z tychto
frakcii sme nasledne stanovili jej objemové
a hmotnostné zastipenie v ramci celej vzorky. Pri
Stidiu mernej a objemovej hmotnosti prislusnych
frakcii skeletu sme aplikovali hydrostaticka
metdédu, merania sme uskutocnili na laboratornej
vahe RADWAG AS 220/C/2, v klimatizovanej
miestnosti pri konstantnej teplote vzduchu 25 °C.
Objemovii hmotnost’ skeletu podla jednotlivych
zrnitostnych frakcii sme stanovili imerziou vzoriek
do parafinu roztopeného vo vodnom kupeli pri cca
60 °C. Ztakto ziskanych merani mernej
aobjemovej hmotnosti skeletu sme nasledne
vypocitali poérovitost’ skeletu (P) podla vzorca
P (%) = (1- Db/Ds).100, kde Db predstavuje
objemovu hmotnost’ a Ds merna hmotnost'.

Na verifikdciu tdajov takto vypocitanej
porovitosti podneho skeletu sme aplikovali
nezavisli metodu ,farebnej porozimetrie®, pri
ktorej boli vzorky pdd v pdévodnom ulozeni
naimpregnované nizko viskéznou dvojzlozkovou
sfarbenou organickou zivicou Araldit (CIBA-
GEIGY). Z tychto vzoriek sme nasledne vyhotovili
preparaty na mikroskopicktl analyzu (tzv. pddne
vybrusy), zktorych metédou digitalnej analyzy
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obrazu sa ziskali informdacie o velkosti a distribucii
porov v ramci prislusnej vzorky.

Expresné chemické analyzy skeletovych
frakcii ako aj jemnozeme sme ziskali pomocou
RTG spektrometra NITON XL3T Goldd, pricom
tieto tudaje boli verifikované v laboratoriach
spolo¢nosti SPECTRO  Analytical Instruments
GmbH (SRN). Obsah bazickych kationov
vsorpénom  komplexe  jemnozeme, resp.
skeletovych  frakcii sme  stanovili  podla
Standardnych laboratornych postupov
v laboratoriach KPP LF TU vo Zvolene.

Mikroskopiu  poédnych  vybrusov  sme
zrealizovali na  petrografickom  mikroskope
Amplival (Carl Zeiss Jena), -elektronovi
mikroskopiu a kvantitativne mikroanalyzy vzoriek
sme uskutoc¢nili na mikrosonde CAMECA SX-100
v laboratériach SGUDS v Bratislave.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Udaje uvedené v tomto prispevku sa viazu
na vysledky $tidia lesnych pod z lokalit Sachticky
(Pansky diel, Starohorské vrchy — lokalita ¢. 1:
podzol kambizemny) a Vysoké Tatry (lokalita ¢. 3
— Ticha dolina: podzol humusovo-zelezity, lokalita
¢. 4 - Vysné Hagy: podzol kambizemny).

Najdolezitejsie zistenia:

1). Merania mernej aobjemovej hmotnosti
podneho  skeletu  snaslednym  stanovenim
porovitosti potvrdili skutoc¢nost, Ze najvyssie

hodnoty poérovitosti si typické pre najmensie
zrnitostné  frakcie  pddneho  skeletu.  Téato
skutoCnost’ plati tak pre vzorky skeletu s tzv.
oCistenym povrchom zfn, ako aj pre identické
vzorky s obalom jemnozeme, Co je v plnom stlade
so zisteniami Cortiho et al. (1998) - Obr. 1.

Vzorka 3: Ticha dolina: ogisteny skelet
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2). Preukazal sa savis medzi nameranymi
hodnotami porovitosti pddneho skeletu a podnymi
horizontmi. Tato skutoCnost’ sa prejavuje hlavne
u Ep horizontov, kde na zaklade naSich zisteni sa
dosahuju maxima hodnét pérovitosti prakticky vo
vsetkych zmitostnych triedach pédneho skeletu, ¢o
suvisi s vyraznym premyvnym rezimom v tychto
horizontoch, s intenzivnymi interakciami
cirkulujuce;j pddne;j vody v relativne
otvorenom porovom systéme s najintenzivnejSimi
procesmi rozpustania mineralov.

3). Chronicky zndmy proces ochudobiiovania o Al
ako aj Fe v eluvidlnom horizonte a naopak, proces
ich obohatenia vo vrchnej ¢asti iluvialneho
horizontu sa zaznamenal nielen pre jemnozem, ale
analogické trendy sme zdokumentovali aj pri
zrnitostnych frakciach skeletu so zrnitostnym
moédom 2,0-5,0 mm (Obr. 2). Tato skutocnost
naznacuje velmi zretelné prepojenie medzi
latkovymi tokmi v sustave pddny skelet -
jemnozem — podny roztok a v kone¢nom désledku
aj so samotnym sorpénym komplexom pdd.

4). Najnizsie hodnoty pH v H,O mozno pozorovat
na urovni frakcie jemnozeme a najmenSich
zrnitostnych tried stym, ze tieto hodnoty sa
vyznamne zvySuju smerom k vyS$Sim zrnitostnym
triedam prakticky na trovni vSetkych sledovanych
podnych horizontov (Obr. 3). Pozoruhodna je tiez
vyraznd separacia v trendoch hodnét pH v H,O
medzi Ep aBs horizontmi. Téato skutocnost’ je
v plnom sulade s predpokladmi Cortiho et al.
(1998) , a teda hodnoty pH v H,O podneho skeletu
podla zmitostnych frakcii mozno povazovat za
indikator stupna ich sekundarnej alteracie.

Vzorka 3: Ticha dolina, neocisteny skelet
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Obr. 1 Distribucia porovitosti (%) stanovend v jednotlivych zrnitostnych frakciach pédneho skeletu na lokalite
¢ 3 (Tichd dolina: V. Tatry) podla prislu§nych zrnitostnych frakcii pédneho skeletu a podl’a pédnych horizontov
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Obr. 2 Porovnanie trendov v koncentrdcidch prvkov stanovenych XRD analyzou pre frakciu jemnozeme a frakcie
skeletu podla prislusnych pédnych horizontov na lokalite ¢ 3: Ticha dolina

Vysledky stadia koncentracia bazickych
kationov Na®, K ¥, Mg **, Ca*" (mg.I"") v sorp&nom
komplexe pdd z lokalit Ticha dolina a Vysné Hagy
(Bebej et al., 2011) podla pddnych horizontov
a jednotlivych zrnitostnych frakcii pddneho skeletu
poukazuji na anomalne vysoké koncentracie tychto
katiénov v podnom skelete, ktoré s vyssie ako vo
frakcii jemnozeme.

Analyza optickej porovitosti, ako aj vysledky
Stadia produktov zvetrdvania poddneho skeletu
spominanych lokalit pod elektronovym
mikroskopom a pomocou elektronovej
mikroanalyzy potvrdila predpoklad suvislosti
tychto  zmien s mineralogicko-geochemickou
transformaciou  primarnych  horninotvornych
mineralov podneho skeletu (Obr. 4 — 7).

6 M
g
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L 35
3
2,5
2
N
&L & & & & & &
S SEPR: X R R SN
.é(‘ @ % o A Y oY
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e Ep] il F 2 Bsh === Bsv

Obr. 3 Hodnoty pH v H20 v jemnozemi a jednotlivych
zrnitostnych  frakciach  skeletu podla pédnych
horizontov na lokalite ¢. 3 (Ticha dolina)

Z vysledkov tohto Studia je zrejmé, ze
sorpcny komplex ,,skeletovej frakcie mineralneho
podielu je v Kkauzalnej suvislosti s procesmi
porogenézy, poronekrozy (t.j. autigenézy IM
v sekundarnej porovej sieti), procesmi tvorby

seskvioxidov pri vnutropddnom zvetravani sl'dd
(muskovitu a biotitu), ako aj s pohybom a vidzbou
organickej hmoty vramci sekundarnej porovej
siete pddneho skeletu.

Obr. 4  OdmieSavanie sesquioxidov pri zvetrdvani
muskovitu (lokalita Sachtic¢ky, By, horizont)

e " .
%,

Obr. 5

Akumuldcie organickej hmoty (tmavd farba)
v intergranuldrnej porovej sieti fragmentu péddneho
skeletu (lokalita Sachticky, B, horizont)
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Obr. 6 Vysné Hagy — Ep; horizont s procesmi
zatlacania plagioklasu kaolinitom

(lokalita Ticha dolina, Ep; horizont)

ZAVER

Zasadnym dosledkom vysSie uvedenych
zisteni je fakt, ze poOdny skelet je aktivnhym
¢initelom mineralneho podielu pdd pocas vsetkych
etap pedogenézy, ze jeho fyzikalne charakteristiky
(merna a objemova hmotnost, porovitost) su
indikatorom intentity tychto procesov, Ze ruka
v ruke so zmenou fyzikalnych parametrov podneho
skeletu prebiehaji  mineralogicko-geochemické
zmeny na urovni procesov porogenézy (t.j. tvorby
sekundarnej  porovitosti)  a poronekrozy  (t.].
vyluCovania sekundarnych mineradlov a redukcie
sekundarnej  porovitosti), ktoré v koneénom
dosledku vedu k chemickym zmenam pdodneho
skeletu tak, ze geopotencidl tejto frakcie
mineralneho podielu pdd sa svojimi vlastnostami
priblizuje  vlastnostiam, ktoré sa doposial
pripocitavali len frakcii jemnozeme.

Pod’akovanie: Tento clanok vznikol vdaka
podpore operacného programu Vyskum a vyvoj pre
projekt: Centrum excelentnosti pre integrovany

vyskum geosfery Zeme (ITMS: 2622012006), ktory
je spolufinancovany zo zdrojov Europskeho fondu
regionalneho rozvoja.
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Uvob

Vplyv na mobilitu latok v prirodzenom
prostredi maji mnohé faktory, mikroorganizmy
v tomto pripade zohrdvaju taktiez doélezita tilohu.
Procesy bioakumulacie a biovolatilizacie su

dolezitymi procesmi, prebiehajucimi pri
biogeochemickom cykle latok. Pri procese
biovolatilizacie = dochadza  k  transformacii

anorganickych zlucenin kovov a polokovov na
organické prchavé formy =za ucasti niektorych
druhov mikroorganizmov. Nasledne dochadza
k uvolneniu prchavej latky do prostredia. Pri
bioakumulécii sa prislusna latka dostava do vnutra
zivych buniek, kde sa viaze a uskladnuje v r6znych
Struktarach, pripadne premieia na iné formy
(Crane et al., 2010; Andrewes et al., 2000; Gharieb
et al., 1999). Cielom prispevku je kvantifikovat
procesy bioakumulacie a biovolatilizacie Sb, Se,
Te, Hg a Bi v roznych oxidacnych stupnioch
druhom mikroskopickej huby Scopulariopsis
brevicaulis v laboratérnych podmienkach.

METODIKA

Priprava biomasy

V experimentoch ~ bol  pouzity  druh
Scopulariopsis brevicaulis, kultivovany na Sikmom
agare (Sabouraudov agar). Druh je deponovany
v zbierke mikroskopickych hub v Ceskych
Budgjoviciach (CR) pod &islom 1524.

Roztoky chemickych prvkov

Sledovala sa schopnost biovolatilizacie
a bioakumulacie 5 réznych prvkov, niektorych
v réznom oxidacnom stupni. Roztoky prvkov boli
pripravené z ich soli, oxidov, pripadne
hydratovanych soli rozpustenim v destilovane;
vode. V pripade potreby bolo upravované pH na
neutralne alebo slabo zasadité (max. 9), zdsobné
roztoky boli pripravené o koncentracii 500 a 50
mg.I" prislu§ného prvku. Boli pouzité nasledovné
chemické zluceniny: NaZSeVIO4, NaZSeIV03*5HZO,

K5(SbO),CsH;0;o(Tart)*3H,0, KSb"(OH)g,
Te'0,, HeTe"'0q, Hg"Cl, a Bi"(NO;);*5H,0.

Biovolatilizacia a bioakumulacia

Na Studovanie procesov biovolatilizacie
a bioakumulacie réznych prvkov sa pouzili 100 ml
Erlenmeyerove banky, do ktorych sa pridalo 40 ml
Sabouraudovho tekutého zivného média, 5 ml
roztoku skimaného prvku a 5 ml suspenzie spor.
Sabouraudovo tekuté Zzivné médium bolo pred
pouzitim autoklavované pri teplote 121 °C po dobu
20 min aochladené na laboratornu teplotu.
Suspenzia spor sa ziskala zo skiimaviek so Sikmym
agarom so 14 dni starymi kultirami Scopulariopsis
brevicaulis. Proces biovolatilizacie
a bioakumulacie prebiehal 30 dni, za laboratdrnej
teploty na tmavom mieste. Biomasa S. brevicaulis
bola po prebehnuti procesov oddelena od roztoku
filtraciou. Roztok bol kvantitativne preneseny do
100 ml odmernych baniek a nasledne analyzovany
metodou optickej emisnej spektrometrie s indukéne
viazanou plazmou (ICP OES), v pripade Hg(Il)
metédou atomovej absorpCnej spektrometrie
s technikou studenych par (CV AAS). Biomasa
bola vysusena pri 40 °C na konstantni hmotnost’,
nasledne rozloZena v autoklavoch pri 160 °C pocas
4 hodin s pridavkom 5 ml 65 % HNOs. Vzniknuty
roztok bol analyzovany metédou ICP OES,
v pripade Hg(Il) metédou CV AAS. Vsetky
experimenty sa previedli vtroch paralelnych
opakovaniach.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V tab. 1 su vysledné mnozstva skimanych
prvkov po prebehnuti experimentu biovolatilizacie

a bioakumulacie.  Biovolatilizované  mnozstvo
prvku bolo vypocitané ako rozdiel medzi
pociatoénym  mnozstvom  prvku v roztoku

amnozstvom prvku vbiomase avroztoku po
bioakumulacii a biovolatilizacii.
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ociatocné mnoZstvo bio- bio-
poctat v roztoku . bio- o . bio- celkové
mnozstvo . . | akumulované . | volatilizované . . L
po ukonceni . akumulované y volatilizované | odstranené
v roztoku mnozstvo . N mnozstvo " N . o
procesov mnozstvo (%) mnozstvo (%) | mnozstvo(%)
(mg) (mg) (mg) (mg)
Se(IV) 0,329 0,04+0,01 0,217+0,003 65,90 0,072 21,90 87,80
3,290 1,52+40,01 0,240+0,072 7,30 1,530 46,50 53,80
Se(V1) 0,127 0,11+0,02 0,012+0,00 9,40 0,005 3,90 13,30
e
2,750 2,61£0,01 0,041+0,002 1,50 0,099 3,60 5,10
Te(IV) 0,233 0,03+0,01 0,195+0,031 83,70 0,008 3,40 87,10
2,330 1,21+0,04 1,048+0,007 45,00 0,072 3,10 48,10
Te(VI) 0,219 0,2+0,01 0,016+0,00 7,30 0,003 1,40 8,70
e
2,190 1,7440,10 0,538+0,004 24,60 0,005 0,25 24,85
SbIll) 0,256 0,19+0,03 0,052+0,017 20,30 0,014 5,50 25,80
2,560 2,3540,04 0,087+0,041 3,40 0,123 4,80 8,20
Sb(V) 0,280 0,21+0,02 0,028+0,007 10,00 0,042 15,00 25,00
2,800 2,2040,18 0,297+0,051 10,60 0,303 10,80 21,40
He(Il) 0,214 0,01+0,00 0,158+0,007 73,80 0,046 21,50 95,30
& 2,140 0,2240,01 0,848+0,006 39,60 1,072 50,10 89,70
Bi(IID) 0,254 0,09+0,01 0,139+0,016 54,70 0,025 9,80 64,50
i
2,540 0,26+0,03 2,233+0,035 87,90 0,047 1,90 89,80
Tab. 1 Biovolatilizacia a bioakumuldcia roznych prvkov druhom Scopulariopsis brevicaulis po 30 diioch

kultivdacie. Hodnoty su priemerom troch paralelnych opakovani.

ZAVER

Biovolatilizacia a bioakumulacia su beznymi
javmi vyskytujicimi sa v prirode. Zohravaju
dolezita ulohu pri kolobehu prvkov, vyznamne
vplyvaji na ich mobilitu ¢i imobilitu v podach
atym aj na ich biopristupnost’ pre rastliny. Svoje
uplatnenie vSak nachadzaju aj v bioremedia¢nych
technoldgiach a inych odvetviach 'udskej ¢innosti.
VnaSej praci sme sledovali bioakumulaciu
a biovolatilizaciu réznych prvkov mikroskopickou
vlaknitou hubou Scopulariopsis brevicaulis. Pri
procese bioakumulacie sa na biomasu najviac
viazal Bi(Ill) (87 %, teda 2,23 mg Bi(Ill)).
Najvyssie percento volatilizacie mala Hg(II) (50 %,
teda 1,07 mg Hg(Il)). Z experimentalneho roztoku
bolo  bioakumuldciou aj  biovolatilizaciou
odstranenych az 95 % Hg(Il) pri pociatocnom
mnozstve 0,214 mg Hg(Ill) a 89,8 % Bi(Ill) pri
pociato¢nom mnozstve 2,54 mg Bi(Ill).

Pod’akovanie: Tato praca vznikla v ramci
rieSenia projektov financne podporenych grantmi

Agentury na podporu vyskumu a vyvoja APVV
LPP-0038-06 a Vedeckej grantovej agentury
Ministerstva Skolstva SR a Slovenskej akadémie
vied VEGA 1/0860/11, VEGA 1/1155/12.
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ZMENY SORPCNYCH VLASTNOSTI CU-MONTMORILLONITU
VPLYVOM ZAHRIEVANIA

Anna Brtanova, Peter Komadel

Ustav anorganickej chémie, SAV, Dubravska cesta 9, Bratislava, anna.brtanova@savba.sk

Uvop

V sucasnosti sa venuje velkd pozornost

vyskumu adsorpcie tazkych kovov na ilové
mineraly. Sorpéné vlastnosti mdzu ovplyvnit
viacer¢ faktory, mnapr. teplota, hodnota pH

a pritomnost’ inych kationov. Vplyvom teploty
dochadza k dehydratacii vymenitelnych kationov
v medzivrstvovom priestore montmorillonitu, ak je
polomer katiénov mensi ako 0,85A, moze
dochadzat’ k ich migracii do vrstiev, kde sa mozu
fixovat. Migracia kationov z medzivrstvového
priestoru ovplyvituje sorpéné vlastnosti
montmorillonitu v désledku poklesu naboja na
vrstvach. Koneéna poloha Cu”" nie je doteraz jasna.
Niektoré $tudie uvadzaju, ze Cu®" sa po zahrievani
mozu dostat’ az do volnych oktaedrickych pozicii
(Mosser et al., 1997; McBride, 1974), zatial’ ¢o iné
popisuju koneénti poziciu Cu®* v ditrigonalnych
dutinach tetraedrickej siete (Tettehorst, 1962;
Karakassides et al., 1999; Alvaro et al., 1994; Alba
et al., 1998). Niektori autori sa priklanaju k obom
moznostiam (Calvet a Prost, 1971; Madejova et al.,

1999). Cielom prace bolo sledovat vplyv
zahrievania na  sorpné  vlastnosti  Cu-
montmorillonitov z dvoch slovenskych lozisk

(Jelsovy Potok a Lieskovec).

METODIKA

V praci sa pouzili bentonity z priemyselne
vyznamnych lozisk JelSovy Potok a Lieskovec.
Sedimentacnou metédou sa pripravili ich jemné
(<2 pm) frakcie, teda montmorillonity so
§trukt1'1rnym1 vzorcami M+0.73(Si7'89 Alo_ll)(A13‘13
Feosz Mgos2)O20(OH)4a M+0.66(Si7.44 Alos6)(Alz.93
Feosr Mg 33)020(OH)s.0Opakovanym premyvanim
1M roztokom CuCl, sa pripravili Cu-formy (Cu-JP,
Cu-L). Cast vzoriek sa nasledne zahrievala 24
hodin pri teplotach 100, 150, 200 a 300 °C, ¢im
vznikli série vzoriek s pravdepodobne rozne
dostupnymi kationmi Cu*".

Na zakladnti charakterizaciu vzoriek sa

pouzila rongenova difrakéna analyza (RTQ),
pomocou merania orientovanych  preparatov
(2,5-15 20, 40s) pristrojom Pananalytical

EMPYREAN, s CuKa ziarenim a infracervena

spektroskopia (IC) v strednej oblasti (4000—400
cm), merand pristrojom FTIR spektrometer
NICOLET 6700 transmisnou technikou (200 mg
KBr a 1 mg vzorky).

Zmena sorpénych vlastnosti sa sledovala
pomocou  kationovymenej  kapacity (KVK)
metddou ,,BaCl,”. Tri solvata¢né Cinidla s réznym
dipélovym  momentom  (voda,  acetonitril,
dimetylsulfoxid) sa pouzili na popisanie
solvatatnych  vlastnosti ~ vzorieck. = MnozZstvo
nasorbovaného Ccinidla sa urCilo gravimetrickou
metodou.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zmeny Struktury vplyvom zahrievania

Zahrievanim vzorieck dochadza k ich
dehydratacii a Cu®" Giastoéne migruju do vrstiev,
¢o spbsobuje zmenu medzivrstvovej vzdialenosti
(Tab. 1). Hodnota 1,22 nm, zodpoveda pritomnosti
hydratovanych  kationov v medzivrstvovom

priestore, zatial ¢o hodnoty okolo 0,96 nm
predstavuju  hribku  samotnej  vrstvy  bez
medzivrstvovych kationov.
v(Si0) | S(AIAIOH) | do
[em™] [em™’] [nm]
CuJP 1043 917 1,22
CuJP100 1043 914 1,22
CuJP150 1044 923 1,14
CuJP200 1051 926 0,97
CuJP300 1055 927 0,96
CulL 1039 914 1,22
CuL100 1039 914 1,22
CuL150 1042 915 1,22
CulL200 1044 916 1,22
CuL300 1047 916 0,97

Tab. 1 Zakladna charakteristika vzoriek

Zmeny v Struktare sa pozorovali  aj
infratervenou spektroskopiou, kde migracia Cu® do
ditrigonalnych dutin spésobila posun vibra¢nych
pasov k vys§im vlnoctom (Tab. 1).

Fixacia Cu®® sa potvrdila vyraznym
poklesom hodnét KVK. Pre vzorky CulJP sa pokles
zaznamenal pri zahrievani nad 150° C a pre vzorku
CuL nad 200 °C. Reverzibilita fixacie sa sledovala
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pomocou solvatacie tromi ¢inidlami. Porovnanie
solvata¢nych ¢inidiel pri oboch vzorkach je
zobrazené na Obr 1. Mnozstvo nasolvatovaného
¢inidla klesd vrade DMSO > AN > H,0 pri
obidvoch vzorkach. Mnozstvo nasorbovanej vody,
ktora ma najmensi dipolovy moment (1,84 D),

Jeléovy Potok

200
Y
- A F F
o 400 ~
E ™
[=
[ ]
£ 300- e
2 L "
'E -
g 2004 & pmso L]
= & AN
4 m H0 [ "
100 : . . :
0 100 200 300

Temperature [°C]

Obr. 1 Sorpcné vlastnosti vzoriek

ZAVER

Zahrievanie Cu**-montmorillonitu spdsobuje
fixdciu vymenitelnych katiénov, ako aj pokles
vrstvového naboja, ¢im dochadza aj k poklesu
sorpénych vlastnosti. Fixacia Cu*" zavisi od
chemického zlozenia montmorillonitu. Naboj
lokalizovany v tetraedrickej sieti posuva teplotu
fixacie k vy$sim hodnotam. Pre vzorku z JelSového
Potoka, kde prevazuje oktaedricky naboj, je teplota,
pri ktorej dochadza k fixacii okolo 150°C a pre
vzorku z Lieskovca, ktory ma naboj lokalizovany
v tetraedrickej sieti, je to teplota okolo 200°C. Cu*"
sa fixuju v ditrigondlnych dutinach tetraedricke;j
siete, ¢im sposobuju posun SiO a OH vibracii v IC
spektrach. Fixacia je CiastoCne reverzibilna, ¢o sa
potvrdilo zmenami medzivrstvovej vzdialenosti
a zmenami v IC spektrach po solvatacii. Solvata¢na
schopnost’ rastie s rastucim dipélovym momentom
solvatac¢ného cinidla.
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klesa so zvySujicou sa teplotou pri ich priprave,
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— VYBER VINOHRADNICKYCH RAJONOV
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Uvop

V poslednom case sa v suvislosti
s vinohradnictvom a vinarstvom stretdvame so
slovnym spojenim ,,precizne vinohradnictvo®. Co
je jeho cielom? Lakonicky povedané — porozumiet’
variabilite vinohradov. Precizne vinohradnictvo
umoznuje vinohradnikovi lepsie pochopit’ rozdiely
v roznych parametroch kvality, ktoré sa vyskytuji
vjednom vinohrade atieto vyuzit vo svoj
prospech. Tu sa potom casto pertraktuje pojem
Hterroir” — franctzske slovo, ktoré v podstate nema
ekvivalent vinych jazykoch. Je integrujucim
terminom pre kombindciu topografie, klimy, pody
a podotvorného substratu, pestovanej odrody vinica
atechnologie ako aj celej krajiny, ktord udava
tomuto vini¢u jeho vlastni originalitu (Johnson
a Robinsonova, 2009). Aj slovenska vinohradnicka
legislativa sa inSpirovala touto francuzskou Skolou
amame zakon ¢. 313/2009 Z.z. o vinohradnictve
a vinarstve v zneni neskorSich predpisov, kde sa
kladie doraz pri hodnoteni vin aj na jeho vztah
k tzemiu odkial' pochadza. Takto sa pri hodnoteni
vin vytvoril priestor aj pre vstup geologickych vied
do tohto procesu (Kraus a Lastincova, 2011). Je
isté, ze pdda je jednym z uvedenych Cinitelov,
ktory najviac ovplyviiuje charakter vinica. Preto je
aj cielom tohto prispevku podat akési prvé
priblizenie vplyvu geochemického prostredia
vybratych vinohradnickych rajonov Malokarpatskej
vinohradnickej oblasti na originalitu vin z aspektu
pody.

Podla vys$Sie citovaného zékona sa
slovensky vinohradnicky region cleni na Sest
vinohradnickych oblasti, z ktorych Malokarpatska
vinohradnicka oblast’ je rozlohou najvacsia (5 369
ha) a z aspektu historického najstarSia
pestovatel'skd oblast. Rozdeluje sa na 12
vinohradnickych rajonov a 119 vinohradnickych
obci. Objektom tohto prispevku je oblast’, piatich
vinohradnickych rajonov, v ktorej sa nachadzaju
malokarpatské vinohrady vuzSom slova zmysle
rozprestierajuce sa na JZ svahoch Malych Karpat
od Bratislavy po Horné Oresany. Podnym typom
vinic tejto oblasti su kultizeme - kambizeme.

Hlavnym podotvornym substratom st granitoidy,
na ich eliviach st napr. vinohrady v okoli
Bratislavy, Race, Sv. Jura, Limbachu, Pezinka ¢i
Modry. Na tvorbe pody vinic pri Dubovej a
Dolanoch sa ako pddotvorny substrat uplatnili
krystalické bridlice, najmé fylity, v okoli Oresian
k nim pristupuje aj spodnotriasovy kremenec.
V Casti pezinského a dolanského rajonu (napr.
Budmerice, Vini¢né, Slovensky a Chorvatsky
Grob) sa uplatnili isedimenty najmladSicho
neogénu a kvartéru. Origindlne vino od Hornych
Oresian sa dopestuje na vapenato hlinitej pdde,
ktora vznikla na vapencoch jury (Misik, 1996).

Kvantitativne udaje o obsahoch niektorych
makroZzivin a mikrozivin v pdde sledovanej oblasti
ako aj o pHpyo pod boli ziskané z projektu LIFE 10
ENV/SK/086, ktory sa riesi na SGUDS
(www.geology.sk/geohealth). Pouzili sa udaje
z katastrov vinohradnickych obci, ktoré st uvedené
vo vysvetlivkdch tabulky. Je to samozrejme
pomerne  hrubd  extrapoldcia, no  zahfila
azohladituje vsebe aj vinohradnicke hony
v danych katastroch. Pre bratislavsky rajon boli
k dispozicii len udaje za celé okresy (Bratislava III
alV) anie jednotlivo pre 5 obci. Udaje boli
konfrontované sudajmi Geologického atlasu SR,
Gast’ pody (Curlik a Seféik, 1999) s presnostou,
ktord  umoziovala ~mald  mierka  atlasu.
Excerpované udaje rozsahu obsahov (min. a max.
obsahy zo stboru vinohradnickych obci daného
rajonu) st uvedené v Tab. 1. Pokial ide
o makroziviny, ich obsahy v jednotlivych
sledovanych vinohradnickych rajéonoch st pomerne
vyrovnané, z dovodu predpisaného rozsahu tohto
prispevku nie je mozné ich z geochemického
aspektu blizsie charakterizovat’. Ako vSak uvadzaju
Bezak aSuk (1999) wvcelej Malokarpatskej
vinohradnickej oblasti je deficit P, Mg a okrem
vapencovych oblasti aj Ca (tu je aj deficit K).
Taktiez mikroziviny Cu aZn su podla tychto
autorov v deficite. Si vSak aj iné nazory (Kraus,
osobné oznamenie). Na druhej strane je obsah B vo
vSetkych  castiach  priaznivy. Hodnoty pH
zodpovedaju  pddotvornym  substratom,  resp.
materskym horninam, z ktorych tieto pody vznikli.
K vyssim hodnotam pH v bratislavskom rajone
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mozZe prispievat’ piesok a piesity vapenec (vinice
nad Devinom), v pripade oreSanského rajonu sa
moze prejavovat vplyv véapenca. Zaujimavé su
vSak obsahy B v oreSanskom rajone, tieto su
vpriemere o 20 % vysSie ako v ostatnych
sledovanych rajonoch. Ponuka sa vztiahnut' tieto
obsahy k jedinecnému cervenému vinu z OreSian —
Modrému Portugalu. Potom je vSak na mieste aj
otazka — a Co ostatné jedine¢né originalne Cervené
vina Malokarpatskej vinohradnickej oblasti,
ra¢ianska Frankovka modra ¢i Frankovka zo
Skalice — znamy skalicky rubin. Pokial’ ide o Racu,
udaje v tabul’ke st ovplyvnené sumarnou hodnotou
okresu Bratislava III. No ak excerpujeme
z Geochemického atlasu (Curlik a Sef¢ik, 1999)
udaje pre bor v A-horizonte pod lokalilty Race,
ziskame rozpitie jeho obsahov 61 — 73 mgkg™.

Podobne pre skalicky vinohradnicky rajon
(podoblast’ Zahoria, Malokarpatska vinohradnicka
oblast’), kde sa ako pddotvorny substrat uplatnili
ilovité bridlice a pieskovce flySového pasma, ma
rozsah obsahov B rozmedzie 48,6 — 66,4 mg.kg"
(4daje z www.geology.sk). 'V oboch tychto
rajonoch st obsahy B vpdde porovnatelné
s oreSanskym rajonom, teda bor, ktory ma velky
vyznam pri raste vini¢a a vytvarani kvalitativnych
parametrov  hrozna, mdze byt jednym zo
signifikantnych  prvkov — mikrozivin pre
jedine¢nost’ pestovanych cervenych odrdd vinica
v Malokarpatske;j vinohradnickej oblasti.
Samozrejme toto je len jeden namet do dalSich
aspektov skumania zlozenia prirodného prostredia
vinic vo vztahu k originalite tam dorabanych vin.

Rajon K % Ca% Mg % P %
Bratislavsky 1,84-1,86 1,78-2,09 0,86-1,06 0,083-0,086
Pezinsky 1,83-1,92 1,03-2,61 0,73-1,18 0,097-0,110
Modransky 1,82-1,92 0,85-1,56 0,67-0,82 0,089-0,100
DoPansky 1,67-1,91 0,86-1,05 0,61-0,72 0,078-0,104
Oresansky 1,69-1,93 0,84-1,42 0,57-0,69 0,067-0,077
Rajon PHuzo B mg.kg™ Zn mg.kg™ Cu mg.kg™
Bratislavsky 6,01-6,60 48,6-50,9 66,0-76,8 18,8-34.5
Pezinsky 4,31-6,91 50,9-60,1 73,4914 32,5-71,8
Modransky 4,36-6,08 51,0-57,8 81,9-91,3 19,4-58,0
DoPansky 4,13-5,92 52,2-64,2 56,6-79,3 16,9-27,7
Oresansky 5,24-6,43 61,6-74,8 54,2-75,0 18,8-21,4

Tab. 1

Minimdlne a maximdlne obsahy makroZivin, mikroZivin a hodnoty pHp,o v poédach vybranych

vinohradnickych rajonoch Malokarparskej vinohradnickej oblasti

Vysvetlivky: vybraté vinohradnicke obce v uvedenych vinohradnickych rajonoch —bratislavsky: Nové mesto, Raca, Vajnory, Devin,
Karlova Ves, pezinsky: Chorvatsky Grob, Limbach, Pezinok, Slov. Grob, Sv. Jur, Vinicné; modransky: Dubovd, Modra, Pila,
Senkvice, Vinosady, dolansky: Budmerice, Castd, Dolany, Stefanovd, Vistuk, oreSansky: Borovad, DIhd, Dolné a Horné OreSany,

Kosolna, Ruzindol, Sucha nad Parnou, Zvoncin.

Pod’akovanie: Tato praca vznikla v ramci
rieSenia projektu Vedeckej grantovej agentury
Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu SR a
Slovenskej akadémie vied VEGA 1/1155/12.
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Uvobp

Ramcova smernica EU o vode predstavuje
zékladné vychodisko eurdpskej politiky pre
hospodarenie s vodou na trovni povodi (krajiny)
a do legislativneho ramca bola zahrnuta prvykrat.
Jej cielom je dosiahnut’ dobru kvalitu a potrebnu
kvantitu  povrchovych a podzemnych vod.
Sedimenty a pody tvoria zakladnu, integralnu
a dynamicku cast’ rieCnych bazénov. Pdda, voda,
vegetacia a klima s totiz sucastou vzajomne
spatého systému — krajiny. Integrovany pristup
k poznaniu tohto systému v historickom kontexte,
poskytuje ovela lepSi obraz o funkcénosti krajiny
a jej zmenach, ako len poznanie jednotlivych
komponentov  tohto  systému. PredovsSetkym
chapanie pddy ako priestorovo-teritoridlneho
systtmu v krajine, v ktorom lateralna vodna
migracia latok hra velmi dolezitd Ulohu, moze
pomdct porozumiet’ a rieSit nepriaznivé dopady
degradacnych a klimatickych zmien na jednotlivé
zlozky zivotného prostredia, najmé na povrchové a
podzemné vody. Ak zanedbame Specifické funkcie
pod, akymi su prostredie zivota, transformacné
funkcie a s tym spojené prepady a zdroje
kontaminujucich latok, obvykle dochaddzame aj
k nespravnym zaverom o dosiahnutom stave vod.
Stav vod a pdd ovplyviiuju prirodné faktory akymi
su geologia a klima a tiez aktivity ¢loveka. Prave
ludské aktivity a klimatické zmeny st hnacimi

silami  sposobujuicimi  tlak na terestridlne
a akvatické prostredie. Klimatické zmeny su
redlnou skutoCnostou. Tie zrejme povedid

k zmenam hydrologickych rezimov riek, odnosu
sedimentov a pdd a k zmenam hydrologie
aluvidlnych systémov. Prave z toho mozu
rezultovat nepriaznivé dopady na akvatické
ekosystémy. Zachovanie Zivota a biodiverzity na
Zemi zavisi od nasej schopnosti zachovat’ integritu
ekologickych  procesov, ktoré su odrazom
biogeochemického vyvoja spojené¢ho s kolobehom
vody, energie a dynamiky Zivin (makro-
a mikroprvkov) v krajine (v povodi, riecnom
bazéne).

Cielom tohto prispevku je prezentovat
koncepcény ramec, do ktorého je potrebné vkladat
uvahy o moznych dlhodobych rizikach pre krajinu,
zaroven na jednotlivych pripadovych studiach zo
Slovenska poukazat’ najméa na potrebu integralneho
pristupu k ochrane v systéme pdda — voda, lebo
predovsetkym  tieto  zlozky sa  navzajom
podmienuju a ovplyviiuju. Pre tito integralnu
ochranu je potrebné identifikovat' charakteristiky,
ktoré potrebujeme na vysvetlenie schopnosti
krajiny  (ekosystému, povodia)  kumulovat’
a udrziavat’ resp. uvolnovat a mobilizovat’ latky.
To sa realne prejavuje a odraza na diferenciacii
chemického zlozenia pdd a podzemnych vod aj
mimo stanovista, cCasto daleko od zdrojov
kontaminacie. Dlhodobé rizika, najmid prechody
latok z pdd do rastliny do vody a ludského
organizmu nie su dostatocne identifikované
a prestudované. Nepriaznivé dopady na jednotlivé
zlozky zivotného prostredia cez pody, si spojené s
postupnou zmenou kolobehov hlavnych prvkov
(uhlika, dusika a siry), ktoré kontroluju kapacitné
(intenzitné) faktory celého systému — teda krajiny
(ekosystému, povodia).

MATERIAL A METODY

Systematické geochemické Studium prebieha

na Slovensku zhruba 20 rokov a zahfna vysledky
niekol’kych velkych programov:
a) Geochemicky atlas SR (horniny — Marsina et al.,
1996; podzemné vody — Rapant et al., 1996; biota —
Mankovska, 1996; rieéne sedimenty — Bodis$
a Rapant, 1999; pody — Curlik a Seftik, 1999;
prirodzena radioaktivita — Daniel et al., 1999).

b) Subor map geologickych faktorov zivotného
prostredia SR (M = 1 : 50 000) z jednotlivych
regionov Slovenska (v sucasnosti okolo 3/5 celého
uzemia).

c) Jednotlivé Ciastkové geochemické projekty na
poznanie kontaminacie pod (Curlik et al., 2011),
poznatky z atlasu tazkych minerdlov SR (Baco et
al., 2004), ako aj projektov zameranych na
poznanie zdravotnych a ekologickych rizik (Rapant
etal., 2010).
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Aj v celosvetovom meradle predstavuju
ziskané vysledky velmi bohati databazu tdajov.
Da sa z nich dedukovat vztah k jednotlivym
litopedologickym zvlastnostiam Slovenska, ale aj
k rozdielnym zdrojom geogénnej a antropogénne;j
kontaminacie. Syntéza tychto poznatkov tvori aj
zaklad tohto prispevku.

KONCEPCNY MODEL PRE POSUDZOVANIE
MIGRACIE PRVKOV V KRAJINE

Z  kratkodobého hladiska je niekedy
dostatocné pochopit’ ako hlavné premenné (pH,
oxida¢no-redukény potenciadl, CEC, mechanické
zloZenie, objemova hmotnost’, teplota, kvantita
a kvalita ilu, organickych latok, pritomnost
oxihydroxidov Fe, Mn a Al, pritomnost’ karbonatov
a soli), ovplyviiuji biogeodynamiku chemickych
prvkov v pddach. Senzitivne, kontaminované pody
sa mdézu na urCitom stanovisti, aj v kratSom
casovom meradle, prejavit kontamindciou rastlin
alebo podzemnych vod ako bezprostrednych
receptorov. AvSak v mnohych pripadoch sticasny
dopad na tieto receptory je maly (Salomon a
Stigliani, 1995).

Avsak z dlhodobého hladiska a na
ekosystémovej urovni (arovni povodia, krajiny) je
potrebné poznat' faktory kontrolujuce kapacitu
celého systému, ktoré ovplyviuji kolobehy
hlavnych prvkov (N, C, S) (Obr. 1). Medzi také
patria zmeny obsahu organickych latok, oxida¢no-
redukénych a acido-bazickych procesov i zmeny
erdzno-denudacnych procesov, ktoré prispievaju
k mobilite a k lateralnej migracii prvkov v krajine.
Pre pochopenie tychto procesov v krajine je
potrebné definovat’ problém takpovediac ,,zhora
nadol a identifikovat’ charakteristiky potrebné na
vysvetlenie  schopnosti  krajiny (ekosystému,
povodia) kumulovat' a udrziavat’® kontaminujuce
latky, resp. ich uvolfiovat’ a mobilizovat’.

Hlavné premenné kontrolujice kapacitné vlastnosti systému
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Obr. 1 Hlavné faktory kontrolujiice kapacitné

viastnosti systému (Salomon a Stigliani, 1995).

V dlhodobom c¢asovom meradle, su
ovplyvnené iné zraniteI'né receptory, vody, pody, aj
mimo stanoviSta, casto daleko od zdroja
kontaminacie (Adriano, 2001). Kyslé banské vody,

vody hald a odkalisk, vody zo skladok, transportuji
rozpustené a suspendované zlozky v povrchovych
(v pddnych) a v podzemnych vodach. Tie sa
ukladaju na vhodnych geochemickych bariérach
(sorpénych, vyparnych, oxida¢no-redukénych),
v roznych vzdialenostiach od zdroja (Curlik
a Jurkovi¢, 2012). Pomerne velky okruh
kontaminantov z banskej CcCinnosti, priemyslu,
spal’ovania fosilnych paliv,
z pol'nohospodarstva a cezhrani¢ného transportu
podmienil vznik difiznych kontamindcii, ktoré
poskodzuju pddne funkcie ako st kvalita pod, ich
pufracné a filtracné schopnosti.

Cez atmosféru sa cezhrani¢nym transportom
alebo z lokalnych zdrojov dostavaji do pod
stopové prvky (Pb, Cd, Hg, As, Cu, Zn, ai.), ktoré¢
prekracuji  kritické limity pre podu. Tie sa
koncentruju najviac vo vysokohorskych pddach,
kde sa uplatituju viaceré¢ prepadové mechanizmy.
Vysokohorské pody sucasne podliehaju
acidifikacii, ktora sposobuje ich mobilizaciu do vod
a do pod.

V suvislosti s tym povazujeme za vhodné
poukazat’ na niektorych pripadovych stadiach zo
Slovenska (Curlik, 2011) ako médze integrujuci

princip v systtme pdéda — voda osvetlit
geochemicku diferencidciu latok a s fiou spojent
zonalnost  procesov  krajinné,  redistribuciu

antropogénne vnasanych prvkov (As, Pb, Cd a Ni),
ich kumulaciu na vhodnych geochemickych
bariérach, ako aj kumulativhu koncentraciu latok.
V prednesenej prednaske je uvadzany aj priklad
difuznej geogénnej kontaminacie Cr a Ni, ktora
vplyva na ich bazalne geochemické obsahy
a charakter distribiicie v pddach Slovenska.

ZAVER

Hrozby pre zivotné prostredie st spolocné
pre vsetky alebo prinajmenej pre niekol’ko zloziek
prirodného prostredia, akymi st povrchové
a podzemné vody, sedimenty a pody. Aby sme
zamedzili alebo redukovali negativne dopady
Pudskej cinnosti na tieto zlozky, musime volit
integrovany pristup a ich ochranu. Manazment
krajiny  (povodi) musi pritom vychadzat
z podrobného poznania funkénosti celého systému.

V tejto suvislosti musi byt pdda vnimana
ako multifunkény priestorovo—teritoridlny systém,
ktory  plni  funkciu  zakladného segmentu
globalnych biogeochemickych kolobehov (C, N,
vody, stopovych prvkov), ale aj klicovej zlozky
pre kumulaciu, filtraciu a transport kontaminantov.
Globalne klimatické zmeny, zmeny vyuzitia zeme
a polnohospodarskeho vyuzitia poéd moézu mat’
d’alekosiahle zmeny na kvalitu a kvantitu vody.
Stcasné poznatky o individualnych subsystémoch
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nie su dostatoéné na posudenie tychto dopadov.
Len pochopenie geochemickych procesov v krajine
moze poskytniit’ bazu pre integrovany manazment
povodi, pre potreby ochrany kvality a kvantity vod.

Migréacia latok v krajine sa redlne prejavuje a
odréza v diferenciacii chemického zlozenia pod a
podzemnych vo6d casto daleko od zdrojov
kontaminacie. Tato lateralna migracia je dlhodoby

fenomén, ktory podlieha zékladnym
geochemickym principom a pravidlam hypergenne;j
migracie. Rozpracovanie poznatkov o tejto

lateralnej migracii sa musi zakladat na poznani
funkénych geochemickych vézieb v systéme podda
— sediment — rieka — podzemna voda.

Pod’akovanie: Tato praca bola
podporovand Agenturou na podporu vyskumu a
vyvoja na zaklade zmluvy ¢. APVV-0231-07.
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ZLOZENIA RYOLITOVYCH MAGIEM JASTRABSKEJ FORMACIE
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Slovenskd akadémia vied, Dumbierska 1, Banskd Bystrica, biron@savbb.sk

Uvob

Tedéria CHAOSU v stcasnosti od svojho
vzniku vstipila okrem znameho umeleckého
znazornenia rozmanitych bizarnych atraktorov
pravdepodobne do vsetkych vednych a technickych
odvetvi pocinajuic matematikou, prirodovednymi
vedami a konc¢iac humanitnymi smermi.

Predlozeny prispevok sa snazi ukdzat’ jednu
zjej aplikacii pri interpretacii geochemickych
udajov, ktoré vykazuju urcity stupen zdanlivo
,helogického*  usporiadania.  Priklad  Cerpa
z geochemického a  petrologického  §tadia
neogénnych ryolitov jastrabskej formacie ,,RJF*
(Demko & Bironi, 2009; Demko, 2010), ktora patri
do vulkanického aparatu stredoslovenskych
neovulkanitov Zapadnych Karpat.

Charakteristika ryolitov JF: Petrografické
stidia RJF ukazali, Ze ryolitové horniny moZzno
rozdelit’ na zaklade kvality asociacie porfyrickych
vyrastlic na plagioklasové, plagioklas - sanidinové
a sanidinové typy (Forgac, 1970; Lexa, et al., 1998;
Konec¢ny et al., 1998; Demko & Biron, 2009).
S porfyrickymi zivcami asociuju biotity, amfiboly,
kremene a sporadické Fe-Ti oxidy. Chemické
zlozenie radi ryolity JF k peraluminiovym
vysokodraselnym typom. Geochemické Stadium
identifikovalo vyrazni systematickli magmaticka
variabilitu stopovych prvkov REE, LILE, HFSE ale
s identickym zloZenim radiogénnych izotopov
eNdz5 (-3,2; -3,7), svedCiac o ich petrogenetickej
jednotnosti (Demko, 2010). Tato geochemicka
rozmanitost je generovana spdsobom vzniku —
pretavenie trachyandezitovych  nie uplne
solidifikovanych ~ plutébnov v zemskej  kore
a magmatickou diferencidciou materskej magmy
ryolitovych hornin v podmienkach polybaricke;j
frakcionacie v magmatickych krboch (Demko,
2010; Demko & Biron, 2009).

Magmatickd  diferenciacia  primarnych
Sryolitovych  magiem nesie svoj  podpis
v identifikovanych ~ geochemickych  trendoch

v systéme Rb-Ba-Sr-Zr-Ti-Nb-Y. Jednotlivé prvky
si pocas diferenciacie kontrolované kvalitou
krystalizujicej asociacie  mineralov, sanidin

kontroluje Ba, plagioklas Sr, Zr-Y-HREE vstupuji
do zirkénu a Rb sa sprava vyrazne inkompatibilne.
Ba aSr sa spravaju inkompatibilne do nastupu
krystalizacie P1 alebo Kfs. Ti je kontrolovany
prednostne biotitom. Zr je kontrolované obsahom
zirkonu a vyznamne pozitivne koreluje
s modalnym obsahom porfyrickych vyrastlic.
Pri¢inou je rannd krystalizicia zirkénu, ktory
inkorporuje do svojej mriezky skoro vsetok Zr, ¢im
sa zirkon stava dominantnym rezervoarom Zr.
Tieto vlastnosti transformované do pomerov
Ba/Rb, St/Rb, Zr/Rb, Zr/Y, Z1/Ti, Al/Ti, Eu/Eu* sa
premietaji do vyznamnych linearnych
a nelinearnych trendov, ktoré je nutné chapat’ ako
diferenciacné (Obr. 1).

Geochemické skupiny ryolitov oznacené
ako GI1, G2, G3 resp. G4 predstavuji skupiny
ryolitovych telies, ktoré sa navzajom liSia stupfiom
magmatickej diferenciacie. Okrem ich
systematickej geochemickej variability pri
relativnej diferenciacii G1 > G3 existuje priame
prepojenie s petrografickymi typmi, pricom G3
koresponduje s plagioklasovymi, G1 s plagioklas
sanidinovymi a sanidinovymi typmi. Skupiny G2
aG3 maji hybridni povahu. Rozmiestnenie
geochemickych  skupin  ryolitov v priestore
vulkanickej provincie JF ma taktiez svoje pravidla
(Demko & Bazarnik, 2010).

PredlozZenie problému: Napriek
petrogenetickej pribuznosti skupin ryolitovych
hornin (totozné ¥'Sr/**Sr;; eNd;), vyznamnym
geochemickym korelaciam prakticky celej chémie
vo vnutri kazdej skupiny G1-2-3-4 a vyznamnym
diferenciatnym trendom, existuj odchylky, ktoré
sa nedaju vysvetlit' jednoduchym diferenciaCnym
modelom vyvoja G3 — G2, G4 — GI1 (Obr. 1).
Uvedeny problém naznacuje pritomnost’ existencie
magmatického procesu, ktory dokaze tieto zdanlivo
chaotické zmeny generovat. RekonStrukcia
a identifikacia procesu porovnavanim chemického
zloZenia na urovni prvok — prvok (Rb-Ba) alebo
pomer — pomer (Ba/Rb-Sr/Ba) je ndrocnd, resp.
tazko preukdzatelna anaznaCuje vySS$i stupen
komplexnosti magmatického systému.
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Obr. 1 Vyvoj pomeru Zr/Y v zavislosti od
diferenciaéného indexu AUTi. % CSVF bazalty

andezity a ryolity stredoslovenskych neovulkanitov, —
tdaje od Harangy et al. (2007).

METODIKA

RieSenie vztahov medzi jednotlivymi
trendmi a ich odchylkami si vyzaduje komplexnu
vizualizaciu s citlivostou na dynamicky vyvoj. Pre
tento ucel st vhodné pomery Ba/Rb, St/Rb, Zr/Rb,
AlTi, Zr/Y. Problémom je ich komplexné
znazornenie a rozne Ciselné intervaly alebo mierky,
v ktorych sa ich hodnoty pohybujt.

Pontikajucim rieSenim je pouZitie ternarnej
projekcie, teda trojfazového priestoru
znazornen¢ho v 2D. Na zvySenie komplexnosti je
do projekcie zakomponovany dodato¢ny ,,Casovy™
diferenciacny faktor D.I.(Z1r/Y) urcujuci konkrétny
chemicky vyvoj zachyteny analyzovanymi
vzorkami. Priestor sa tymto stava §tvorfazovym.

RieSenie samotnej chemickej trajektorie je
rieSené pouzitim aproximac¢ného trendového
znazornenia grafu, ktory predstavuje uz realnu
pribliznu rekonsStrukciu atraktora.

Postup konstrukcie komplexnej chemickej
trajektorie  zaCina  urCenim  diferenciaénych
pomerov a vzostupné usporiadanie vzoriek podla
ziskanych hodnét. Kazdej vzorke je nasledne
priradené celé cCislo zodpovedajuce ich poradiu.
Nahradou pomerov hodnét analyzovanych prvkov
X/Y za celociselné poradie D.I.(X/Y) sa obory
premennych pohybuju v rovnakom intervale.

Postup sa zopakuje pre kazdy pomer zvlast
aukoné¢i sa zaverecnym koneCnym usporiadanim
podla Zr/Y aurCenim prislusnych D.L(Zr/Y).
Ziskané hodnoty D.I. st pouzité ako projekéné
premenné do ternarnej projekcie. Stvrta premenna
D.I.(Zr/Y) urCuje  zé&veretné  usporiadanie
a znazoriuje trajektoriu  vyvoja  chemického
systému (Obr. 2).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Znéazornena trajektoria (,textira reality*)
vyvoja chemického ryolitového systému (Obr. 2)
ma niekol’ko dolezitych vlastnosti, ktoré maju
interpretacna hodnotu.

1) Trajektéria nema svoj typicky zaCiatok
a ukoncenie, tie st dané len prvou a poslednou
hodnotou, ale sa vracia naspit’ od diferencovaného
k primitivnejSiemu zlozeniu D.L.(St/Rb) alebo
D.L(Zt/Rb).

2) Trajektoria prebieha cez stred projekcie
(50-50-50).
3) Lalokovity charakter trajektorie je urceny
pohyblivostou vSetkych projekénych parametrov.
4) Laloky st z c¢asti symetrické podla osy
uhla pri D.I.(Ba/Rb), ale taktiez od nej odbiehaju.
100 1 A
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Obr. 2 Priebeh geochemického atraktora v terndrnej
projekcii. 'V skutoCnosti sa jednd o Stvorfazovy
geochemicky priestor, kde D.I. (Zv/Y) sluZi ako ,,Casovy
faktor“ a uréuje trajektoriu  atraktora. Vstupné
hodnoty su uvedené v Tab. 1.

Interpretacia priebehu krivky (trajektorie) si
vyzaduje vysvetlit' kolisanie hodnét vstupnych
pomerov, ktoré su zalozené na Ba, Sr, Zr, Y.
Vychadzajuc z  pocCiatocnej  petrogenetickej
jednotnosti ryolitovych vzoriek (rovnaké eNd;,s -
Demko, 2010) je systém modifikovatelny len
réznym stupiiom diferencidcie, ktory zahiia stupen
diferenciacie liquidu, spdsob krystalizacie (frakény
alebo rovnovazny, jednorazovy, kontinualny alebo
etapovity) a kumulatovej extrakcie. Principialnymi
rezervoarmi pre Ba, Sr, Zr, Y su sanidin, plagioklas
a zirkon. Biotit, kremen aamfibol, ktoré su
stcastou porfyrickych asociacii, nemaju na vyvoj
tohto systému vplyv.

Odpoved’ou, ktoré zuvedenych podmienok
pri  magmatickej diferenciacii prevladali, su
samotny tvar a priebeh atraktora.

a) V pripade rovnovaznej krystalizacie bez
kumulatovej extrakcie bude morfologia atraktoru
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blizka bodu, ktory by zodpovedal modalnym
normativnym proporciam P, Kfs, Zr.

b) Podmienky chemickej diferenciacie, ktora
je diktovana tuspeSnou extrakciou kumulatu by
viedli k trajektorii zodpovedajucej krivke liniového
priebehu. V terndrnej projekcii by zodpovedala osy
uhla pri D.I.(Ba/Rb). Priebeh trajektérie by mal
svoj diskrétny zaciatok a ukoncenie.

Priebeh trajektorie ajej posun do centra
projekcie (1:1:1) ukazuje, Ze Ccast’ ryolitovych
hornin nebola ovplyvnena tuspeSnou extrakciou
kumulatu.

Roézny stupen diferenciacie tychto hornin je
kompenzovany adekvatnym obsahom fenokrystov.

Uzavretost’ trajektorie apohyb vSetkych
projekénych parametrov dokladaju variabilné %
obohacovania  a ochudobnovania o plagioklas,
sanidin a zirkon, priCom proporcie PI/Kfs nie st
konsStantné.

Aby boli splnené vsetky uvedené
podmienky, tak diferenciacia ryolitov si ziada
podmienky rovnovaznej krystalizacie (dominuje)
s variabilnym % kumulétovej extrakcie. Selektivne
obohacovanie a ochudobnovanie o Pl, San, Zrn si
vyzaduje existenciu polybarickej krystalizacie so
samostatnou krystalizaciou plagioklasu
a samostatnou krystalizaciou sanidinu. Cyklicky
vyvoj trajektorie naznaCuje mieSanie medzi
diferencovanou taveninou a polybarickymi
frakciami  fenokrystov.  Navrhovany  proces
prebichal v dosledku  flotacnej  separdacie a
kontamindcie porfyrickych faz pocas synerupcéného
pohybu ryolitovej magmy.

ZAVER
Predlozeny model vzniku zmieSanych
fenokrystovych asociacii v porfyrickych

vulkanickych horninach nie je ni¢im novym, ale je
prirodzenym a  ocakavanym. Vymenované
fenomény mieSania st pozorované aj petrograficky.
Za progres mozno povazovat novy komplexne;jsi
pristup spracovania a interpretacie geochemickych
dat, pretoze CHAOS, ktory ma svoje pravidla,
mozno pri dostatoCnom porozumeni problému
vyuzit prakticky na kazdom kroku.

Pod’akovanie: Spracované analyzy boli
realizované v ramci ulohy MZP 15 06: ,,Mapy

paleovulkanickej rekonstrukcie ryolitovych
vulkanitov Slovenska a analyza magmatickych a
hydrotermdlnych procesov". Praca vznikala aj
vdaka podpore Operacného programu Vyskum a
vyvoj pre projekt: Centrum excelentnosti pre

integrovany  vyskum geosféry Zeme (ITMS:
26220120064).
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Wzarky Ba/Rb_[D.l (Ba/Rb)| SwRb_[D. (SwRE)| ZwRb  [D1 (ZvRh)|  ZvY  [D.I @ZnY)
NE-021/2 0628 1] 0153 a|  03% 13 2917 1
NE-021 0,880 3] 0210 18] 0355 15| 3550 2
RH-2 1,229 5| 0214 19 0373 17 3571 3
NE-021/5 0815 2| 0205 17| 0361 6] 3700 4
NE-021/4 1,005 6| 0234 21| 0422 24 4500 5
Mo-Ba 2,005 18] 0299 Z7| 0413 20]  4g82 B
BR-2 0,952 5| 025R 23| 0390 18] 5118 7
NE-020/5 1271 HIRE: 5| 0261 6| 5375 8
NE-020/4 1,364 12| 0,166 12| 0282 7| 5437 g
NE-025/1 1,261 10] 0,153 gl 0247 3| 6563 10
NE-012/1 2029 19] 0282 22| 03 12| 5933 11
NE-020/1 1,190 8] 0128 3| 0239 1 6200 12
Th-1 2550 27| 0315 28] 0457 26| 65973 13
VO3 2 906 23| 0F03 32| 0553 30| 707 14
BL-5 2,301 23| 0,159 0] 0315 1] 7,308 15
L=t IEEE 13 0122 2| 0258 5| 7400 16
A1 4,132 3%| 0p% 34| 053 2] 75m. 17
ST-1 2542 %] 0276 24| 0516 27| 7FI5 18
NE-010/4 1,581 14 0135 4 0418 23| 752 19
NE-002/1 0,956 4| 0182 15 0347 14] 8200 20
LE-1 3,443 30|  0Fa0 35| 0776 36| 8765 21
BLT-1 4207 3®|  0p70 3w 0592 31| 853 22
57.2 4027 32| 0739 38| 04832 37| 5000 3

1,689 15 0,139 6| 0243 2| 9,111 24

1,996 17| 0185 16| 0,303 3| 9,111 25
HL-b2 2,702 28] 0281 25| 0518 28] 8.8 2
NE-013/7 1,102 7] 0,149 7| 0299 FEEE 77
SK-2a 4207 37| 0523 0|  0gs 33| 8500 2
VY-2 2525 26| 0182 14 0415 22| 9824 29
NE-024/1 5050 41| 0ga0 11| 0952 33| 9938 a0
BLT-2 4044 33| 0803 | 0ps6 34| 10,000 31
HL-b3 2277 22| 0,68 13| 0,408 19] 10,000 32
KB-2 4253 3| 0574 31| 0953 40| 10056 EE|
DV-1 4076 34| 0FI 33| 0g70 35| 10373 34
HL:1 5541 2] 1064 2] 13% 42| 10,364 A
WY-3 2 500 24  022% 20 0413 21| 10,375 36

4735 40/ 0700 3| 0§18 32| 10,500 7
KE-1 3777 31| 0359 23] 0p64 38| 11867 =

2,179 21] 0298 26| 0255 4] 11909 9
BL-G 2,106 20] 0,163 1] 0,303 0] 12,125 40
PH-3 4547 38|  0F98 37| 0966 41| 12387 41
d 1,921 16| 0,105 1 0440 25 13,231 42

Tab. 1 Tabulka hodnét pouZitych pri rekonStrukcii geochemického atraktora (Obr. 2). Vziorky sii niekolkokrdt
usporiadané vzostupne vidy podla prislusného pomeru Ba/Rb, St/Rb, Zr/Rb. Po usporiadani je vzorkam priradené celé Cislo,
ktoré zodpoveda ich poradiu, napr. D.I.(Ba/Rb) — diferenciacny index. Findlne usporiadanie tabul’ky urcuje D.I.(Z1/Y).
Farebné oznacenie vzoriek znazoriiuje efekt konecného premieSania medzi vzorkami jednotlivych geochemickych skupin G1
(Zlta), G2 fialova, G3(okrova), G4(modrasta). Zdroj analyz je z prace Demko et al. (2010).
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MOBILITY OF ARSENIC AT THE MOKRSKO GOLD DEPOSIT

Petr Drahota
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INTRODUCTION

The fate of arsenic (As) in soils, surface
water, and groundwater are mainly controlled by
redox reactions, adsorption/desorption processes
including competitive adsorption (ion exchange,
solid phase precipitation), and biological activity.
In uncontaminated soils As concentrations rarely
exceed 10 mg/kg due to As adsorption by Fe-, Al-,
and Mn-(hydr)oxides, clay minerals, and organic
matter, or its incorporation in low-solubility
minerals such as phosphates. Higher As-
concentrations may be associated with geochemical
anomalies, which act as steady state sources of As,
as well as with anthropogenic sources, including
former mines, and industrial sites.

Arsenic geochemical anomalies are widely
used in geochemical exploration for Au, W, Sn,
and other ore deposits. Arsenic geochemical
anomalies also provide examples of long-term
regional contamination from which geochemists
can learn about the transformations of As-bearing
minerals and the mobility of toxic contaminant
over long periods of geologic time. A major
question concerns the mechanisms underlying the
long-term behavior of As in soils during historical
times and geological time periods: are the
mechanisms similar and can they be modeled in
laboratory?

In this paper we illustrate how sorption,
dissolution, and precipitation processes involving
As interact with each other using the example of a
natural, As-enriched geochemical anomaly in
central Czech Republic where As is sequestered as
sorbed species and crystalline precipitates.

MOKRSKO GOLD DEPOSIT

The Mokrsko deposit (MD) is unique among
European Variscan deposits, both from the
economic (Au reserves of about 100 t), and mining
(unaffected by mining activities) points of view.
The MD is located in Central Bohemia,
approximately 50 km south of Prague. Gold-
bearing quartz veins and sheeted veinlets are the
main types of mineralization in the deposit, which
developed in the marginal part of the Variscan

granodiorite (Moravek et al., 1989). The MD is
characterized by low sulfide content (generally
below 1% by vol.), quartz-dominated gangue with
minor calcite and silicate minerals (microcline,
amphibole, and biotite) and by a lack of extensive
hydrothermal alterations (Moravek et al., 1989).
Arsenopyrite (FeAsS) is the most abundant sulfide
in the mineralization; pyrite (FeS;), pyrrhotite
(FeS) and molybdenite (MoS,) are less frequent.
The large extent of diffusive As contamination
around the MWD is indicated by As levels in the
soil of >200 mg/kg over approximately 1.12 km’
(Fig. 1). The concentrations of other metals and
metalloids in soil are relatively low and often do
not exceed background values (Janatka and

Moravek, 1990).
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Fig. 1 Distribution of As in soils (fraction < 0.063 mm
of B soil horizon) around the Mokrsko deposit (from
Janatka and Moravek, 1990)

The elevated As concentrations in the ore
and the mobility of As also constitute a potential
environmental hazard with groundwater leaching
from saprolite and soils. High concentrations of As
in the shallow groundwater were previously
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encountered in private wells of the village of
Mokrsko (up to 1690 ug/L) (Jilek, 1985). The
highest As concentrations in groundwater were
detected in the shallow wells that were used to
supply drinking water for residents until the
symptoms of As-related peripheral vascular
diseases were detected (Jilek, 1985).

ARSENIC IN THE SHALLOW SUBSURFACE

Arsenic in soil and stream sediment

Weathering of arsenopyrite-bearing bedrock
resulted in soils with As concentrations of up to
6000 mg/kg usually in the lowermost weathered
horizon (saprolite) and decreasing to 400-2000
mg/kg in the topsoil, which is slightly acidic (pH =
5.5-6.0) (Filippi et al., 2004; Drahota et al., 2009).
The mineralogical evolution of As-bearing
minerals in the weathering profiles starts in the
deep saprolite where primary arsenopyrite alters in
situ to scorodite [FeAsO,2H,O] or poorly
crystalline As-rich hydrous ferric oxides (HFO)
[FeOOH] (eqn. 1 and 2, respectively) (Fig. 2).

FeAsS + 10H,0 — FeAsO,2H,0(s) + SO/~ +
16H" (1)

FeAsS + 10H,0 — FeOOH(s) + H,AsO4— + SO~
+17H" ()
Minerals of the pharmacosiderite supergroup
[e.g., BaFes(AsO,);(OH)s-5H,O] probably form
upon aging, remobilization, and recrystallization of
As-rich HFO under near neutral conditions (Fig. 2),

under which the HFO is less soluble than scorodite
(Majzlan et al., 2012) (eqn. 3).

4FeOOH + 3H,AsO,~ + Ba** + 2H,0 + H <
BaFe4(AsO4)3(OH)5~5H20 (3)

At all studied profiles, quantitative
mineralogical analyses have shown that the
proportion of As hosted by the pharmacosiderite
minerals decreases systematically from the
saprolite to topsoil; in the upper soil horizons, the
system evolves toward As-rich Fe oxides, probably
via solid-state reaction (Drahota et al. 2009). These
observations imply that pharmacosiderite minerals
form in the deep saprolite where perennial high
dissolved As and Fe concentrations are guaranteed
by low groundwater flow. The increasing Fe/As
molar ratio and/or decreasing Fe and As
concentrations during pedogenesis destabilizes
pharmacosiderite and drives its transformation into
As-rich Fe oxides (reversed eqn. 3). Although the
As-rich Fe oxides are the end-products in this
chemical system, arseniosiderite

[CasFes(OH)s(AsO4)4-3H,0] has previously formed
(Drahota et al. 2009). It is always younger than
pharmacosiderite and scorodite which are evidently
replaced by massive aggregates and veins of
younger arseniosiderite (Fig. 2; eqn. 4).

4BaFe,(AsO4);(OH)s:5SH,0O  +  9Ca** —
3CasFe4(OH)s(AsO4)s3H,0 + 4Fe(OH);” + 4Ba**
+H,0+H' “

At the Mokrsko site, Ca in the weathering
solution is derived from the dissolution of
carbonate minerals during pedogenesis. Carbonates
buffer the pH of the solutions at about 7-8 and thus
the formation of arseniosiderite occurs at near-
neutral to slightly alkaline condition. As
pedogenesis proceeds, the ratio of arseniosiderite to
pharmacosiderite in the soil profiles increases from
the saprolite upward, however, arseniosiderite
disappears in the topsoil horizons (Drahota et al.
2009). In the topsoils, arseniosiderite most likely
transforms to As-bearing Fe oxides while buffering
acidity (eqn. 5).

Ca3Fe4(OH)6(AsO4)4-3H20 + Hzo + 2H+ —
4FeOOH(s) + 3Ca*" + 4H,AsO4— ®)

In summary, the evolution of secondary
arsenic minerals in the organic-poor oxidizing soil
at the Mokrsko can be described by the sequence
(arsenopyrite) — (scorodite, As-rich HFO) —
(pharmacosiderite) — (arseniosiderite) — (As-
bearing Fe oxide).

A minor amount of As-bearing goethite and
arseniosiderite was also detected in the organic-rich
stream sediments. In addition to these minerals,
many organic aggregates and large organic
particles contain yellow-orange powdery coatings
with only As and S peaks in the EDS analysis (Fig.
3), indicative of As sulfide, realgar [As;S4],
confirmed by XRD and Raman microspectroscopy.
Thermodynamic calculations show that formation
of realgar is possible at ambient temperature
depending on the activity of the sulfide and As, and
on the system pH and Eh (O'Day et al., 2004).
However, previous studies have also noted the
difficulty in precipitating crystalline realgar
abiotically at ambient temperature (Kirk et al.,
2010), which may point to the importance of
microbial mediation in the formation of low-
temperature As sulfides.

Arsenic in groundwater

Dissolved As concentrations in undisturbed
shallow subsurface (taken by suction lysimeters at
approx. 1 m depth) are very high (from 7.33 to 8.08
mg/L with fraction of As(III) from 80% to 90%) in
the MD (Drahota et al., in prep). The lower As
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concentrations in the shallow wells (<1.14 mg/L
with predominance As(V)) as well as very low
concentrations of Fe (<15 pg/L) and higher
concentrations of NO;~ (up to 86 mg/L) correspond
to oxidizing conditions and an important role of Fe
(hydr)oxides in sequestration of As from the
groundwater in the wells (Drahota et al., 2009).

Although the groundwater samples from the
undisturbed shallow subsurface more reduced
(<143 mV), none of the groundwater sample fell
within the predominant stability fields of aqueous
As(Ill) and dissolved Fe(Il) that were found by
chemical analyses as the major aqueous species.

Fig. 2 BSE image and the distribution maps of As, Fe, Ca, and K in secondary arsenic minerals in soils overlying
the Mokrsko geochemical anomaly. The Fe(hydr)oxides (HFO; dark grey) pseudomorphoses after arsenopyrite crystals
with enclosed arsenopyrite relics (Apy; light) are surrounded by pharmacosiderite (Phs; dark grey). Scorodite (Sc; middle grey)
forms cement between the pharmacosiderite rims. The youngest arseniosiderite (Ars; pale grey) fills the cracks between the
minerals. The mineral identification is based on electron microprobe and Raman microspectroscopy data (from Majzlan et al.,

in press).
Apparent nonequilibrium thermodynamic
conditions thus necessarily indicate active

biogeochemical reduction of As and Fe from
regolith

sediment and
groundwater

and partitioning to

&

Fig. 3 BSE image and related distribution maps of
realgar coating on mineral aggregate from the
organic-rich stream sediment at the Mokrsko
geochemical anomaly. Am: Amphibole, Mca: mica, Pl:
plagioclase. The mineral identification is based on electron
microprobe and Raman microspectroscopy data (from
Drahota et al., in rev).

SUMMARY

Our findings provide evidence that natural
As contamination of soils and waters is
substantially affected by a set of (bio)geochemical
processes, which determine the consequent
mobility and speciation of as under various redox
conditions in the solid-water system. These
processes are summarized by the schematic model
in Fig. 4.

Solid & adsorbed| | Aqueous
species species

Oxidizing  HAS™ Ol

Clays | _ po¥* A< > o] i
Mn oxides(s) A0 'H.ASTO; Y Crganlc
Fe™ O(OH)(s) i (DARPR)
ot DARPS
5(Fe% 0:)-9(H;0)(s) | =A™ O b P
b al HaAs™ 0} “ CO;

Y {HAs"O]

CasFe] (OH),(AsO,);3(H,0)(s) | 4 & Fe"(OHR * o,n0,

(Ca Ba)Fe] (AsO,)s(OH)s 5(H,0)(s) | *
Fe' AsO, 2(H,0)(s) | » | Ca’'s

H FTER
Ba” K -
] H* N2

Reducing v | F&2
FeAsS(s)| 4 | HsAs™0§
. 1807 ,CO;,
nanocrystalline As;Sy(s) ¥ 4
(DSRPs
5 Organic
HS c

Fig. 4 Biogeochemical model of As under oxidizing
and reducing conditions, summarizing the main
precipitation / dissolution and adsorption / desorption
reactions controlling the mobility of As at the Mokrsko
geochemical anomaly. The full arrows denote
precipitation / dissolution reactions, the dashed arrows
denote adsorption / desorption reactions and the curved
arrows denote oxidation/reduction reactions, which can be
catalyzed by microbiological activity (DARPs-dissimilatory
arsenate reducing prokaryotes; DSRPs-dissimilatory sulfate
reducing prokaryotes).
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Uvob

Problematika  kontaminacie  geologickej
zlozky zivotného prostredia a jej vplyvu na
zdravotny stav obyvatel'stva je nielen vo svete ale
aj na Slovensku vysoko aktudlna téma. Viaceré
doposial’ realizované vyskumy na Slovensku,
medicinsko-geochemického zamerania, preukazali
v mensej €i vidcSej miere, ze vyskyt zvySenych
koncentracii  najmid  stopovych  potencidlne
toxickych prvkov v geologickom prostredi, ¢i uz
podmieneny prirodne alebo antropogénne, moze
mat" vplyv na zdravotny stav obyvatel'stva
prostrednictvom réznych expozicnych ciest (pdda —
voda — potravovy retazec). Popri $tidiu nadbytku
chemickych prvkov/latok v Zivotnom prostredi sa
vyskumy zaCinaju sustredovat aj na analyzu
vztahu medzi vyskytom deficitnych obsahov
prvkov/latok v geologickom prostredi, ktoré st
esencialne pre zivot I'udi (napr. makroprvky Ca,
Mg) a vysSou resp. Specifickou chorobnostou
obyvatel'stva v tychto oblastiach (Rapant et al.,
2010). Doposial’ dosiahnuté vysledky naznacuju, ze
deficit pre zivot potrebnych prvkov/latok v
zivotnom prostredi moéze mat vacsi vplyv na
zvyseny vyskyt roznych ochoreni u obyvatel'stva
ako lokalne zvySené koncentracie potencidlne
toxickych stopovych prvkov, ktorych toxicita je v
geologickom prostredi Casto redukovana vplyvom
Specifickych geochemickych faktorov (znizena
biopristupnost’ pre c¢loveka). V sucasnosti na
Slovensku chyba relevantna informacia o moznych
negativnych dopadoch nepriaznivého geologického
prostredia na zdravotny stav obyvatelstva, okrem
vyrazne kontaminovanych oblasti. RieSenie tejto
ulohy si dava za ciel’ projekt GEOHEALTH (LIFE
10 ENV/SK/086).

PROJEKT GEOHEALTH

Projekt GEOHEALTH - “Vplyv geologickej
zlozky zivotného prostredia na zdravotny stav
obyvatel'stva Slovenskej republiky“ je rieSeny od 1.
septembra 2011 Statnym geologickym tistavom

Dionyza Stara. Finanéne je podporovany nastrojom
LIFE+ a prispevkom MZP SR. Hlavnym cielom
projektu je eliminovat resp. redukovat vplyv

geologického prostredia na zdravotny stav
obyvatel'stva SR. Za tymto tucelom bude
zrealizovand  komplexnd identifikacia pricin

a moznych negativnych ucinkov geologického
prostredia na zdravotny stav obyvatel'stva. Do
realizdcie odporuceni ako minimalizovat vplyv
geologického prostredia budi zapojené nielen
Statne administrativne organy, ale taktiez aj bezné
obyvatel'stvo a starostovia obci.

Ciele projektu sa dosiahnu rieSenim
viacerych odbornych aktivit, zameranych najmé na:

* zostavenie suboru environmentalnych (aktivita
Al) a zdravotnych indikatorov (aktivita A2),

vzajomne vplyvajucich na zdravotny stav
obyvatel'stva SR,
* vymedzenim a charakterizovanim oblasti

Slovenskej republiky so zhorSenym zdravotnym
stavom obyvatel'stva v dosledku kontaminovaného
alebo prirodne podmieneného nepriaznivého
geologického prostredia (aktivita A3),

* definovanim limitnych hodnot environmentalnych
indikatorov (pddy, podzemna voda) z hl'adiska ich
vplyvu na l'udské zdravie (aktivity A4, AS),
e spracovanim navrhu opatreni na redukciu
nepriaznivého vplyvu geologického prostredia na
zdravotny stav obyvatel'stva SR (aktivita A6),
* implementaciou navrhnutych opatreni a
environmentalno-zdravotnou osvetou (aktivita A7).
Sprievodné  aktivity projektu zahrhaju
spristupnenie a diseminaciu informacii o projekte
sirokej odbornej a laickej verejnosti, najma formou:
* webovej stranky projektu,

» prezentacie Ciastkovych vysledkov (seminare,
workshopy, konferencie),

* publikovania vysledkov v medzinarodnych a
domacich odbornych ¢asopisoch,

» prezentacie vysledkov prostrednictvom médii
(rozhlas, televizia, tlac).

29



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2012

WEBOVA STRANKA PROJEKTU

Webova stranka projektu (www.geology.sk/
geohealth/) je najdolezitejSim nastrojom pre
disemindciu. Spristupnené informacie o projekte st
rozdelené do nasledovnych sekcii: zakladné
informacie o projekte (nazov, ciele, rozpocet),
disemindcia projektu (vyvesna tabul'a, prednasky,
publikacie, tlacové konferencie, tlacové spravy,
novinové ¢lanky), podujatia (konferencie, mitingy,
seminare,  workshop), fotografie, vysledky
(Ciastkové a finalne vysledky, reporty).

Databazy environmentdlnych a zdravotnych
indikdtorov

Neoddelite'nou sucast'ou webovej stranky je
zverejnovanie dosiahnutych Ciastkovych vysledkov
projektu. Doposial’ boli ukoncené prvé dve odborné
aktivity (A1, A2), v ramci ktorych boli zostavené a
formou webovej stranky aj spristupnené komplexné
databazy  environmentdlnych a  zdravotnych
indikatorov SR. Tieto databazy tvoria zakladny
podklad pre riesenie dalSieho ciastkového ciela
projektu, a to ich rozclenenie podla geologickej
stavby a roz€lenenie na kontaminované uzemia,
ktoré nam umozni v dalSich planovanych
aktivitich hladat a dokazovat vztahy medzi
geologickym prostredim a zdravotnym stavom
obyvatel'stva SR.

Odborné publikdcie a prednasky

Projekt GEOHEALTH je zalozeny na
prezentacii vysledkov odbornej verejnosti formou
odbornych ¢lankov publikovanych v zahrani¢nych
a domacich periodikach a laickej verejnosti formou
novinovych c¢lankov v  celoslovenskej resp.
regionalnej tlaci. Doposial boli publikované 4
odborné prispevky, ktoré boli prezentované na
domacich aj =zahrani¢nych podujatiach, napr.
Geochémia 2011, ERA-ENVHEALTH 2012, ISEG
2012 (Rapant et al., 2011a, Rapant et al., 2011b,
Rapant et al.,, 2012, Cveckova et al., 2012)
a 2 novinové ¢lanky. Publikované prispevky ako aj
prezentacie si zverejnené na webovej stranke
projektu v sekcii ,,Diseminacia“. Finalne vysledky
budu spracované formou monografie v slovenskom
jazyku a brozury v anglickom jazyku pred
ukoncenim projektu (31. august 2015).

Podujatia

Projekt sa zakladd na organizacii viacerych
podujati za ucelom odbornej aj laickej diskusie o
cieloch projektu, spdsobe ich rieSenia ako aj
dosiahnutych vysledkoch. V ditoch 31.05. — 01. 06.
2012 v Bratislave bol usporiadany medzinarodny
workshop, ktorého cielom bol vyber skladby
environmentalnych a zdravotnych indikatorov a
metdd ich vzajomného spajania za Gcasti domacich

a zahrani¢nych odbornikov z oblasti geochémie
a mediciny. Prezentacie ucastnikov a dosiahnuté
vysledky st spristupnené na webovej stranke v
sekcii ,,Podujatia®.

Vysledky

Ciastkové plnenie ciel'ov projektu je stthrnne
prezentované formou sprav (reportov) v anglickom
jazyku. Doposial’ bola zverejnena uvodna sprava
(,,Inception report®), ktora informuje o pociatocnej
faze rieSenia projektu a priebeznd sprava
(,,Progress report”), ktora podava informaciu o
priebehu prac na projekte za prvy rok jeho rieSenia
(webova stranka-sekcia ,,Vysledky®).

ZAVER

Projekt GEOHEALTH rieSi vzajomné
vztahy medzi geologickym prostredim a
zdravotnym stavom obyvatel'stva SR. Hlavnym
vystupom projektu je identifikdcia moznych
negativnych vplyvov geologického prostredia na
zdravie obyvatel'stva a navrh opatreni pre ich
elimindciu/redukciu.  Prezentacia  Ciastkovych
vysledkov a spristupnenie vsetkych informacii
o projekte  prostrednictvom  webovej  stranky
predstavuje dolezity ndastroj pre propagaciu
vysledkov odbornej komunite a laickej verejnosti
a pre environmentalno-zdravotnu osvetu.

Pod’akovanie: Projekt je podporovany z
financného nastroja LIFE+ a prispevkom MZP SR.
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KVALITATIVNE PARAMETRE JASKYNNYCH VOD SILICKEJ
PLANINY (SLOVENSKY KRAS)

Dagmar Haviarovél, Renata Fl’akovéz, Milan Seman3, Zlatica ZeniSova®

IStatna ochrana prirody, Sprava slovenskych jaskyn, Hod?ova 11, Liptovsky Mikulas
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Uvop

Slovensky kras je od decembra 1995
zapisany v zozname  svetového  prirodného
dedicstva UNESCO. Vyznacuje sa vysokou
koncentraciou  podzemnych a  povrchovych
krasovych foriem. Silickd planina predstavuje
najvacsiu planinu Slovenského krasu. Povrchova
rieCna siet’ na planine chyba aje prenesenda do
podzemia, na Upéti krasovych planin podzemné
vody vyvieraju v pramenoch a vyvierackach (Kilik,
2010, Gaal, 2010, Malik et al., 2011).

Vroku 2007 sa zacal na Silickej planine
podrobny hydrogeochemicky a mikrobiologicky
vyskum jaskynnych systémov, ktory vykonavali
pracovnici Prirodovedeckej fakulty Univerzity
Komenského v Bratislave (dalej PriF UK)
v spolupraci s pracovnikmi Spravy slovenskych
jaskyn. Prace boli realizované v obdobi rokov 2007
az 2011 vramci Planu hlavnych uloh (PHU)
Spravy slovenskych jaskyn, ako aj vramci
grantovych projektov MS SR VEGA ¢&. 1/4043/07
»Hydrogeochémia a mikrobiologia vod jaskynnych

systétmov®, VEGA ¢. 1/0117/09 ,,Mikrobialne
patogény vo vodach. Izolacia, identifikacia
a charakteristika ~ definovanych  problémovych
species v akvatickych  biotopoch  Slovenska*

a pokracuju vramci grantu VEGA ¢. 1/0899/12
»Formovanie krasovych vod Silickej planiny so
zameranim na hydrogeologicky systém
Krésnohorskej jaskyne*.

METODIKA

V ramci Silickej planiny bolo samostatne
hodnotené chemické zloZenie a kvalita vod Styroch
najvyznamnejsich jaskynnych systémov s vodnym
tokom  (silicko-gombasecky  systém, systém
Kréasnohorskej jaskyne, systém jaskyne Domica
a brezovsko-keCovsky systém). Vlastné odbery
vzoriek vody boli realizované vo viacro¢nom
cykle, za rdznych vonkajSich klimatickych
pomerov. Jaskynné systémy Silickej planiny boli
vzorkované v obdobi rokov 2007-2011 (silicko-
gombasecky jaskynny systém — 6 odbernych miest

17-krat v obdobi 2007-2011, Krasnohorska
jaskyna — 10 odbernych miest 8-krat v obdobi
2009-2011, jaskyna Domica — 5 odbernych miest
15-krat v obdobi 2007-2010, brezovsko-kecovsky
jaskynny systétm — 4 odberné miesta 15-krat
v obdobi 2007-2010).

Pri kazdom odbere vody boli vykonané
terénne merania zakladnych fyzikalno-chemickych
parametrov, a to teploty vody, konduktivity (EC),
hodnoty pH, oxida¢no-redukéného potencialu (£y),
obsahu  rozpusteného  kyslika, kyslikového
nasytenia a zakalu. Teplota vody a konduktivita
boli stanovené prenosnym pristrojom firmy WTW
Multi 3501 (respektive LF 323) s elektrodou
TetraCon®325, pH prenosnym pristrojom WTW
Multi 350i s elektrodou SenTix"41. Ey bol
stanoveny prenosnym pristrojom WTW pH meter
340i s elektrodou SenTix"ORP, pri¢om stanovené
hodnoty boli prepocitané na Standardni vodikovi
elektrodu. Rozpusteny kyslik a kyslikové nasytenie
boli stanovené prenosnym pristrojom WTW Oxi
meter 340i/SET s elektrodou DurOx"325-3, zakal

prenosnym  fotometrom  pHotoFlex®Turb430.
Sucastou kazdého odberu bolo aj titracné
stanovenie  ukazovatelov =~ ZNKs; a KNKys

s naslednym prepo¢tom na koncentraciu voI'ného
CO;, a HCO5 16nu.

Chemické analyzy boli urobené v laboratoriu
Katedry hydrogeologie PriF UK v Bratislave
v rozsahu: CHSKu,, BSKs, NH,", CI', NO5, SO~
a HPO,> Standardnymi metodikami. Koncentracie
Ca*, Mg2+, Na', K*, Fe aMn boli vo vodach
stanovené v laboratoriu spolo¢nosti
BELNOVAMANN International s.r.o. v Novych
Zamkoch, respektive v laboratoriu LL s.r.o.
Liptovsky Mikulas. Vzorky vody vod z maja 2009
boli analyzované v Geoanalytickom laboratériu
SGUDS v Spisskej Novej Vsi vrozsahu: Ca™,
Mg*", Na', K*, Fe, Mn, Si, AI’", As, Cd, Co, Cr,
Cu, Sb, Ni, Pb, Zn a TOC. Vzorky vody odoberané
na stanovenie stopovych prvkov boli pri odbere
konzervované a filtrované.

Mikrobiologické analyzy vychadzali zo
suboru legislativne definovanych ukazovatel'ov pre
povrchové  vody  vrozsahu: kultivovatelné
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mikroorganizmy pri 22 °C (KM22), koliformné
baktérie (KB), termotolerantné koliformné baktérie

(TKB) acrevné enterokoky (EK), doplnené
o kultivovatelné  mikroorganizmy pri 36 °C
(KM36). Mikrobiologickéi vzorky vody boli

odoberané a spracované Standardnym spdsobom
(referencnd metoda ISO 9308-1 podla Hiusler,
1995).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Krasové vody sledovanych jaskynnych
systtmov su typické vody s karbonatogénnou
mineralizaciou, zakladného vyrazného Ca-HCO;
(Ca-Mg-HCOs) typu, resp. zakladného
nevyrazného Ca-HCO; alebo Ca-SO; typu
(Krasnohorska jaskyfia). Studované jaskynné

systémy na zaklade termodynamickych vypoctov je
mozné zaradit’ k otvorenym krasovym systémom
s neustalym doplnovanim CO, (Freeze & Cherry,
1979). Hodnoty parcialnych tlakov CO, poukazuju
na jeho atmosfericky a biogénny poévod (Domica:
1,13:10* az 7,73-10* MPa, Milada: 5,85-10" az
2,97-10° MPa, Gombasecka jaskyna: 9,4-10* az
2,7-10% MPa, Krasnohorska jaskya: 1,88-10* az
2,57-10% MPa). Celkové mineralizacie jaskynnych
vod zodpovedaju parcialnym tlakom (Haviarova et
al., 2010, Haviarova et al., 2011, Haviarova et al.,
2012a, Haviarova et al., 2012b).

Najviac citlivy na antropogénne vplyvy je
jaskynny systém Domice, vyrazné prejavy su
v Case topenia snehu a privalovych zrazok. V tomto
obdobi dochddza k =zaktivizovaniu hlavnych
ponorov, voda bez prekazok vstupuje do podzemia
a na podzemnych tokoch dochadza k zvySovaniu
zékalu, obsahu organickych latok, NH,", Na" a K.
Pozorované bolo aj ob¢asné zvysSenie dusi¢nanov
vo vode (Haviarova et al.,, 2010). V ostatnych
systtmoch  nebola  preukdzana  vyraznejSia
kontaminacia vod (Haviarova et al., 2011,
Haviarova et al., 2012a, Haviarova et al., 2012b).

Sledovanie hlavnych mikrobiologickych
parametrov vo vodnych ekosystémoch ukazalo
dynamiku mikrobialnej populacie pocas
sledovaného obdobia. V fiom bol zaznamenany
vyrazny exces ukazovatel'ov na jar 2010 vo vodach
jaskyne  Domica.  Mikrobidlne  zneCistenie
krasovych bolo sprevadzané aj organickym
znecistenim (Haviarova et al., 2010).

Z hladiska ochrany st krasové a puklinovo-
krasové obehy velmi zranitené. Specificky
charakter vod jaskynnych systémov je uréovany

podmienkami  krasovych  obehov  (Tometz,
Prekopova, 2009).
Pod’akovanie: Prdaca bola podporend

projektom VEGA ¢ 1/0899/12  financovanym
Ministerstvom Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu
Slovenskej republiky. Autori clanku chcu touto
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SORPCNE VLASTNOSTI HUMINOVYCH KYSEL’iN
VO VODNOM PROSTREDI KONTAMINOVANOM IONMI
POTENCIALNE TOXICKYCH KOVOV

Katarina GardoSova*, Martin Urik, Marek Bujdos, Peter Matus, Ivana Pifkova

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Mlynska dolina, Bratislava
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Uvop

Vznik komplexov organickych ligandov
s i6onmi kovov v prostredi ma vyznamny vplyv na
ich mobilitu a biodostupnost’ v terestrickych aj
vodnych prostrediach (Terbouche et al., 2011).
Jednym z najvyznamnejsich organickych ligandov
prirodzene sa vyskytujuce v poddach, vodach
a sedimentoch su huminové latky, ktorych jednu
z komplexnejsich frakcii tvoria huminové kyseliny
(HK).

Huminové kyseliny st vysokomolekulové
organické latky s  vysokym  zastipenim
karboxylovych, hydroxylovych a fenolickych
skupin, ktoré v Struktire podmienuju ich vysokt
komplexacntl kapacitu. Tato vlastnost’ huminovych
kyselin méze vyznamnym spdésobom ovplyvnit
mobilitu potencialne toxickych prvkov v prostredi
a umoznit ich vyuzitie v remediacnych
technologiach (Perminova a Hatfield, 2005). Preto
cielom tohto clanku je zhodnotit schopnost
huminovych kyselin imobilizovanych
v alginatovych peletaich viazat Zn(Il) z jeho
vodnych roztokov a vplyv pH na tato interakciu.

METODIKA

Sorpéné  experimenty boli realizované
nadobkovou metéodou v 250 ml kadickdch na
rotacnej trepacke (Unimax 2010, Heidolph,
Nemecko) po dobu 24 hodin pri 25°C. Ako sorbent
boli pouzit¢ Ca-alginatové pelety (0,08 g)
modifikované huminovymi kyselinami (0 az 0,2 g
HK/ g alginatu), s pribliznym priemerom 2 mm.
Ako sorbat bol pouzity roztok Zn(II) (0,7 mmol/L),
ktorého hodnota pH bola upravena na hodnoty 3 az
9. Po 24 hodinach boli pelety od roztoku oddelené
filtraciou. Celkova koncentracia zinku bola vo
filtrate stanovena metédou FAAS (Perkin-Elmer
model 1100, USA).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Po 24 hodinach celkovy obsah Zn(II)
v roztokoch klesol (Obr. 1) a najvyraznejsi ubytok
(12,3%) bol zaznamenany pri Ca-alginatovych

peletaich s najvys§sim  obsahom  huminovych
kyselin. Tomuto ubytku zodpovedala sorp¢na
kapacita huminovych kyselin pre Zn(Il) 0,16
mmol/g (Obr. 2).
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Obr. 1 Relativny ubytok Zn (Il) 7 roztokov ako funkcie
rozneho obsahu huminovych kyselin v algindtovych
peletich
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Obr. 2 Sorpénda kapacita huminovych kyselin pre
Zn(1l)

Sorpciu zinku na Ca-alginatové pelety okrem
obsahu huminovych kyselin zna¢ne ovplyviiuje aj
zmena hodnét pH, Co potvrdzuji experimentalne
kapacita (0,06 mmol/g) bola pozorovana pri pH~3
pri alginatovych peletach bez obsahu huminovych
kyselin, rovnako ako aj pri peletdich s obsahom
0,03 g huminovych kyselin/g sorbentu.
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Vplyv hodnoty pH na sorpéné vlastnosti
huminovych kyselin je zndzorneny na Obr. 4,
z ktorého vyplyva, ze sorpcia bola najefektivnejsia
pri pH 4,5, pri ktorej sa na HK viazalo 0,12 mmol
Zn(I)/g sorbentu.
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Obr. 3 Sorpcia Zn(Il) z jeho vodnych roztokov

s roznou hodnotou pH na algindtové pelety, respektive
na algindtové pelety upravené huminovymi kyselinami
(0,2g/2)
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Obr. 4 Vplyv hodnot pH na sorpciu Zn(Il) na
huminové kyseliny

ZAVER

Alginatové pelety s imobilizovanymi
huminovymi kyselinami sa prejavili ako schopny
sorbent pre viazanie Zn(Il) z vodnych roztokov.

Hodnota pH roztoku zna¢ne ovplyviuje
sorpciu Zn(Il) na huminové kyseliny. Najvyssia
sorpcnd kapacita HK pre Zn(Il) bola zaznamenana
pri pH 4,5.

Pod’akovanie: Praca bola financne podporena
VEGA 1/0778/11 a VEGA 1/0860/11.
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METODICKY POKYN C. 1/2012-7 Z 27. JANUARA 2012 NA
VYPRACOVANIE ANLYZY RIZIKA ZNECISTENEHO UZEMIA

Zelmira Greifova - Maria GazZiova

Ministerstvo zivotného prostredia SR, Sekcia geologie a prirodnych zdrojov
Nam. L. Stura 1, 812 35 Bratislava, zelmira.greifova@enviro.gov.sk

Podl'a § 16 ods. 6 zakona ¢. 569/2007 Z. z. o
geologickych pracach (geologicky zakon) v zneni
neskorsich predpisov, zaverecna sprava
z geologickej ulohy, pri rieSeni ktorej sa zistilo a
overilo zavazné znelistenie Uzemia spOsobené
¢innost’ou ¢loveka, musi obsahovat’ ako samostatni
Cast’ analyzu rizika znecisteného izemia.

Obsah analyzy rizika znecisteného Uizemia je
od 1. septembra 2010 zadefinovany v prilohe
¢. 1E vyhlasky ¢. 51/2008 Z. z., ktorou sa
vykonava geologicky zakon v zneni vyhlasky
&. 340/2010 Z. z., ktorou sa meni a dopiiia vyhlaska
Ministerstva  Zivotného prostredia Slovenske;j
republiky ¢. 51/2008 Z. z., ktorou sa vykonava
geologicky zakon. Podla § 18 ods. 2 zakona
¢. 569/2007 Z. z. zavere¢nu spravu s analyzou
rizika znecisteného tizemia schval'uje Ministerstvo
zivotného prostredia Slovenskej republiky bez

ohl'adu na zdroj financovania.
Pre zabezpeCenie jednotného charakteru

spracovania analyzy rizika znecCisteného uzemia
pozadovanej geologickym zdkonom, vypracovala

sekcia geologie a prirodnych zdrojov metodicky
pokyn v spolupraci so zastupcami odbornych
organizacii ministerstva - Slovenska agentira
zivotného prostredia, Vyskumny ustav vodného
hospodarstva a zastupcami odbornej verejnosti.

Metodicky pokyn sa deli na 15 clankov
a obsahuje 14 odbornych priloh. Clanky
metodického pokynu definujii napli jednotlivych

kapitol analyzy rizika zneCisteného tUzemia
a odborné prilohy, nazorne prostrednictvom
prikladov, podavaji navod ako vypracovat

jednotlivé kapitoly analyzy rizika zneCisteného
uzemia, tak ako pozaduje vyhlaska ¢. 51/2008 Z. z.,
ktorou sa vykonava geologicky zakon.

Metodicky pokyn ustanovuje vSeobecné
principy analyzy rizika zneCisteného Uzemi,
zakladny obsah a formu analyzy rizika
znecisteného tzemia. Metodicky pokyn je ureny
pre riesitelov, ktori budu analyzu rizika
zneCisteného Uzemia vypracovavat a pre vsetky
subjekty, ktoré budi analyzu rizika znecisteného
Uuzemia vyuzivat’
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STUDIUM VYBRANYCH ZLOZIEK ATMOSFERICKEJ DEPOZICIE
V SPECIFICKY ZATAZENYCH OBLASTIACH
VYCHODNEHO SLOVENSKA

Jozef Hancéulak*, Ol'ga Sestinova, Tomislav §pald0n, Lenka Findorakova, Tomas$ Kurbel

Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45, 043 53 Kosice, * hanculak@saske.sk

Uvop

Znecistujuce latky, ktoré sa do ovzdusia
dostavaju z prirodnych aj antropogénnych zdrojov,
po urcitom Case prostrednictvom atmosférickej
depozicie (AD) prechadzaju na zemsky povrch.
Tento proces cCasto predstavuje hlavny vstup
roznych polutantov, napr. tazkych kovov do
ostatnych zloziek zivotného prostredia (Nicholson
et al., 2003). Emisie znecistujucich latok z antro-
pogénnych zdrojov vyrazne vplyvaju na kvalitu
a kvantitu jednotlivych zloziek AD, predovsetkym
v ich blizkosti. Ich Stidium moéze byt vhodnym
nastrojom pre identifikaciu, ¢asové a priestorové
roz$irenie, rozptyl, kvantifikaciu a zdroje tychto
latok v ovzdusi a nasledne taktiez stanovenie
relativnej miery environmentalnej zat'aze a kvality
sledovaného tzemia. Z tohto ddvodu sa proble-
matikou AD zaoberd mnozstvo prac z hladiska jej
roznych parametrov a aspektov (Golomb et al.,
1997; Spiegel et al., 2003; Azimi et al., 2005;
Hancul’ak et al., 2005; Wong et al., 2008; Kyllonen
et al., 2009; Miji¢ et al.,, 2011; Davis a Birch,
2011).

V prispevku st prezentované niektoré
vysledky = monitoringu  vybranych  zloziek
atmosférickej depozicie realizovanom Ustavom
geotechniky SAV v troch Specificky zatazenych
oblastiach — z ukoncené¢ho monitoringu z rokov
2001-2010 v oblasti posobenia zelezorudného
bansko-upravarenského zavodu v Niznej Slanej,
ktory  ukoncil  ¢innost v auguste 2008,
monitoringov v oblasti Krompach s medenymi
kovohutami a z mestského prostredia Kosic,
s vplyvom blizkych Zzeleziarni a d’alSich zdrojov so
zaCiatkom v roku 2009. Jednotlivé tzemia boli
podrobnejSie  zhodnotené z hladiska hlavnych
zdrojov  zneCistovania, emisnych  pomerov
meteorologickych podmienok a dalSich Specifik
v pracach Hanculak et al. (2011a,b,c; 2012a,b).
Vyskum bol prednostne zamerany na obsah a
stanovenie depozi¢nych tokov vybranych kovov
(Fe, Al, Mn, Zn, Pb, Cu, Cr, Cd, As), vplyv
antropogénnych a prirodnych zdrojov na ich
depoziciu, sezonne variacie, ich zastupenie v tuhej

arozpustnej faze adalSie  charakteristiky.
Pozornost’ bola venovana aj $tadiu deponovanych
tuhych castic z hladiska ich fazového zloZenia,
morfologie a granulometrickych vlastnosti

METODIKA

Metodiky odberov, spracovania, pripravy
a analyzy vzorieck a popis pouzitej techniky
z jednotlivych monitoringov boli podrobnejsie
popisané (Hanculak et al., 2011a,b, 2012a). Pre
odber vzorieck AD bola pouzitd modifikovana
metodika  ,,bulk  deposition,  zachytavajliica
vertikdlnu zlozku mokrej a nedefinovanu cast
suchej depozicie do otvorenych PET nadob tvaru
valca. Odbery boli vykonavané v cca. mesacnych
intervaloch (35 £ 5 dni). V oblasti Niznej Slanej
boli nadoby umiestnené na stojanoch po dvoch,
s celkovou sedimentatnou plochou 245 cm?’, vo
vyske cca. 2,5 m nad terénom, plnené 200 ml
deionizovanej vody  spridavkom 50 ml
izopropanolu. Vzorky boli odoberané zo 17, od
roku 2009 zo 14 stanovist’. V laboratériu bol obsah
nadob po odpareni na odparovacich miskach
gravimetricky vyhodnoteny. Vyhodnotené vzorky
AD z jednotlivych stanovist’ boli kumulované do
jednej ro¢nej vzorky a po mineralizacii v
mikrovlnom rozkladnom zariadeni pripravené na
chemicki analyzu. Cast materialu vybranych
vzoriek (tuhé Castice) bola odobrata pre iné analyzy
(SEM, granulometria, RTG difrak. analyza).

V oblasti Kosic a Krompach boli pouzité
drziaky pre 4 nadoby plnené deionizovanou vodou
so sedimentaénou plochou 490 cm”. Monitorova-
nych bolo 8 resp. 6 stanovist. Podtlakovou filtra-
ciou (membranové filtre 0,40 pm) bol analyt
rozdeleny na ,rozpustni“ a ,nerozpustni“ (tuht
fazu). Chemicka analyza vzoriek rozpustnej fazy
bola prevedena z kazdého odberu samostatne. V
pripade nerozpustnej (tuhej) fazy, boli vzorky po
gravimetrickom vyhodnoteni jednotlivych odberov
kumulované do jednej vzorky v cca. polro¢nych
intervaloch (letné a zimné obdobie) a analyzované
po mineralizacii mikrovinnym rozkladom. Analyzy
na obsah sledovanych prvkov boli prevedené
metodou AAS s vyuzitim GTA a VGA.
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Obr. 1 Rozmiestnenie stanovisSt’ odberov vzoriek

atmosférickej depozicie a) oblast’ NiZna Sland, b)
Kosice, ¢) Krompachy

Na zaklade doby expozicie, sedimentacnej plochy,
gravimetrie, objemov vodnej fazy a chemickych
analyz boli vypocitané depozicné toky sledovanych
prvkov pre kazdé stanoviste. Lokalizacia jednotli-
vych odbernych miest je znazornena na obr. 1.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Oblast’ Nizna Slana

RTG difrakénd, granulometrickd a morfo-
logicka analyza tuhych castic AD bola urobena z
vybranych vzoriek odobratych v roku 2008 a bola
podrobnejsie popisana (Hanculdk et al., 2009,

2011b). Na obr. 2 je RTG difrakény zaznam vzorky
zo stanoviStia ¢.5. Vo vzorkach boli zastupené
prevazne mineraly ako si magnetit s maghemitom,
hematit a siderit, ktoré pochadzaji z technologii
zavodu. Taktiez kremen bol zastiipeny vo vsetkych
vzorkach a podiel jeho zastupenia s rastom
vzdialenosti, na rozdiel od Fe — mineralov, stipal.
Minoritne boli vo vzorkdch zastupené ankerit,
sericit a muskovit. V praci Hredzéka et. al. (2010)
bola na urCenie Fe minerdlov pouzita
Mossbauerova spektroskopia. Vo vzorkach uletov z
rotaénych peci zavodu bolo zistené dominantné
zastiipenie maghemitu.
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Obr. 2 RTG difrakény zdaznam vzorky zo stanovist'a
C.5 (Legenda:M — magnetit + maghemit, H —hematit, Sd —
siderit, Se — sericit, Mu — muskovit)

Vzorky obsahovali castice so strednym
hydrodynamickym priemerom 23-36 pum, s
pomerne vysokym obsahom castic pod 10 pm,
ktoré su zastipené v intervale 13,9-25,8 %
celkového objemu ale aj pritomnost’ nanocastic. Na
obr. 3 je SEM snimka vzorky zo stanovista ¢.5. Vo
vzorkach st pritomné rézne ostrohranné Ccastice,
Castice s roznym stupnom natavenia hran,
platnickovité Castice, jasne ohranicené hranolovité
tvary s viac aj s Ciasto¢ne zachovanymi plochami
mineralnej Stiepatelnosti, porézne popolovité a
expandované gul'ovité ttvary.

Sampling site No. 5

10 nm

Obr. 3 SEM snimka vzorky zo stanovista ¢. 5
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Parameter Fe Mn Zn Pb
2001-08 (2009 [ 2010 |2001-08 | 2009 | 2010 | 2001-08 {2009 |[2010 |[2001-08 | 2009 | 2010
Priemer 4741 779 | 440 | 2804 | 19,2 | 10,1 22,8 428 | 7,9 1,10 0,90 | 0,74
Minimum 192 459 | 216 23,1 7,5 | 3,8 3,2 10,2 | 4,0 0,01 0,29 | 0,22
Maximum | 18231 | 1700 | 659 | 1106,6 | 38,9 | 19,9 | 1984 |350,4| 16,7 10,63 | 3,83 | 2,43
Median 4111 628 | 409 | 236,6 | 19,2 | 92 14,9 132 | 7,4 0,39 0,44 | 0,54
Parameter Cu Cr Cd As
2001-08 | 2009 | 2010 | 2001-08 | 2009 | 2010 | 2001-08 | 2009 | 2010 | 2001-08 | 2009 | 2010
Priemer 3,41 2,79 | 2,06 2,63 1,26 | 1,52 | 0,046 |0,028 0,019 | 11,68 | 1,03 | 0,57
Minimum 0,23 1,62 | 1,12 0,26 0,62 10,75 | 0,003 |0,018]0,009| 0,16 0,36 | 0,15
Maximum 9,20 5,69 | 3,17 | 17,79 | 2,06 | 3,52 | 0,182 |0,066|0,041 | 48,50 | 3,12 | 1,27
Median 3,25 2,57 | 1,98 2,28 1,08 | 1,35 | 0,038 |0,025]0,019| 8,05 0,80 | 0,42
Tab. 1  Zdakladné Statistické parametre rocnej depozicie sledovanych kovov v oblasti NiZnej Slanej

v rokoch 2001 a 2008 pocas previdzky a po ukonéeni innosti zdvodu v rokoch 2009 a 2010 [mg.m™.rok™].

Parameter Fe Al Mn Zn Pb Cu Cr Cd As
Priemer 996 347 20,5 32,2 2,99 2,23 1,90 0,110 | 0,183
Minimum 400 63 7,0 14,0 0,44 0,33 0,11 0,015 | 0,007
Maximum 3009 1641 51,9 88,0 6,39 7,63 5,11 0,288 | 1,588
Mediian 858 287 17,7 30,5 3,10 1,79 1,72 0,095 | 0,150
Tab. 2 Zdkladné Statistické parametre rocnej depozicie sledovanych kovov v oblasti KoSic
v obdobi jiin 2009 a% april 2012 7 ésmich stanovist’ [ mg.m™ .rok™]

Parameter Fe Al Mn Zn Pb Cu Cr Cd As
Priemer 204 175 5,6 121,9 16,90 30,55 1,24 1,110 | 0,310
Minimum 39 28 1,3 29,5 0,40 2,70 0,24 0,172 | 0,004
Maximum 408 481 14,3 371,5 | 103,33 | 101,21 5,18 3,818 | 1,073
Median 169 132 4,7 74,6 6,53 17,23 0,82 0,613 | 0,186
Tab. 3 Zikladné Statistické parametre rocnej depozicie sledovanych kovov v oblasti Krompdch
v obdobi oktéber 2009 af april 2012 zo Siestich stanovist’ [mg.m™.rok]

V tab. 1 s spracované zakladné Statistické  vysoké hodnoty depozicie Zeleza, manganu
parametre roc¢nej depozicie sledovanych kovov zo  ahlavne toxického arzénu v obdobi Ccinnosti
sedemnastich stanovist’ z rokov 2001 az 2008 a  zelezorudného zavodu.

Strnastich stanovist v rokoch 2009 a 2010 po

ukonéeni Cinnosti zavodu. Sledované kovy o] o oo 50

z kvantitativneho hladiska su v AD zastipené v '-g —o—zn

poradi: Fe >>Mn >>Zn > As > Cu > Cr > Pb. o | TR =
Hodnoty depozicie prvkov Zn, Pb, Cu, Cd E» (T Emesions e
¢iastotne Cr (median 2001-2008) na jednotlivych P g
odbernych miestach s relativne vyrovnané, bez 8 0 W
vyrazného vplyvu ich lokalizacie vzhladom na g

hlavny zdroj emisii. Vel'ké rozdiely v depozicii na . =18

roznych odbernych miestach boli zistené v pripade
Fe, Mn a As. Najvyssie hodnoty ich depozicie boli
namerané na stanovistiach lokalizovanych juzne od
zévodu, v centralnej Casti udolia v jeho blizkosti.
Vyvoj depozicie sledovanych kovov a emisii
tuhych znec€ist'ujucich latok (TZL) je prezentovany
na obr. 4. Po ukonceni Ccinnosti z&vodu bol
zaznamenany vyrazny pokles hlavne depozicie Mn,
Fe a As, oproti depozicii z rokov 2001 —2008. Co
je zrejmé z tab. 1 a obr. 5. Pri porovnani
s vysledkami z réznych vidieckych aj urbannych
lokalit (Golomb et al., 1997; Spiegel et al., 2003;
Azimi et al., 2005; Wong et al., 2008; Miji¢ et al.,
2011).boli v oblasti Niznej Slanej zistené vel'mi

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Obr.4 Vyvoj depozicie sledovanych kovov a emisii TZL
v oblasti NiZnej Slanejv rokoch 2001 aZ 2010.

Oblast’Kosic a Krompdch

V tab. 2 st spracované hodnoty depozicie
z 6smich odbernych miest z Kosic lokalizovanych
na strechach obytnych blokov. V celkovej depozicii
po kvantitativnej stranke boli sledované kovy
zastapené v poradi: Fe >Al>> Zn > Mn >> Pb > Cu
> Cr >> As > Cd (median). NajvyssSie priemerné
denné hodnoty depozi¢nych tokov sledovanych
kovov vo vzorkach boli namerané na stanovisti ¢.5.
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Odberné miesto je situované v centralnej cCasti
mesta vo vzdialenosti priblizne 2 km severne od
mestskej teplarne, ktorda na vyrobu tepla okrem
zemného plynu vyuziva aj cCierne uhlie. Okrem
priameho vplyvu teplarne je toto miesto
ovplyvnené zvySenou stavebnou cCinnostou
v hodnotenom  obdobi, intenzitou  dopravy
a veternymi podmienkami ktoré spdsobuju
zvySenu depoziciu Castic v centralnej Casti mesta
audolia. ZvySené hodnoty boli namerané na
stanovistiach, ktoré su lokalizované v juznej Casti
mesta, vo vzdialenosti cca. 7 km od arealu
zeleziarni v pripade Zn, Mn, Fe, Al a Cr. Sledované
kovy st viazané hlavne na tuhu nerozpustnu fazu,
okrem Zn a Cd, ktoré prevazuju vo vodoropustnej
faze. Sezonne vplyvy na depoziciu sledovanych
prvkov z oblasti Kosic a Krompach s znazornené
na obr. 6.

H2001-2008

=2009 E2010

IS

Depozicia [mg.m2.rok™]

o

Fex Mnx Znx0,1 Pb Cu Cr
0,001 0,01

Cdx10 Asx 0,5

Obr. 5 Vyvoj depozicie sledovanych kovov po ukonceni
cinnosti Zelezorudného zavodu (medidn)
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ELeto HZima
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Obr. 6  Porovnanie depozicie sledovanych kovov

v lethnom a zimnom obdobi- priemerna depozicia zo
vietkych stanovist’ [mg.m™.deii’']

V tab. 3 st spracované hodnoty depozicie
sledovanych kovov zo Siestich odbernych miest z
oblasti Krompach. Ich depozicia je zastipena
v poradi Fe > Al > Zn > Cu > Pb > Mn > Cr > Cd >
As (median). Najvicsie rozdiely medzi depoziciou
na jednotlivych stanovistiach boli zistené hlavne
v pripade Pb, Cu, Cd aZn. Hodnoty depozicie
ostatnych kovov nevykazuju také vyrazné rozdiely.
Najvyssie hodnoty okrem prvkov, ktoré si v tomto
prostredi hlavne terigénneho pdvodu Fe, Al a Mn,
boli namerané na stanoviStiach ¢. 4, ¢. 6 a¢. 5
lokalizovanych vo vzdialenosti 1,2; 2,4 a 1,4 km
od péty komina kovohtt. S rastucou vzdialenost'ou
hodnoty depozicie tychto kovov vykazuju vyrazny
pokles a najnizSie boli namerané na
najvzdialenejSom odbernom mieste ¢. 1, vo
vzdialenosti cca. 10 km. V oblasti Krompach v
porovnani s depo-ziciou sledovanych kovov
z inych lokalit boli zistené velmi vysoké az
extrémne hodnoty hlavne v pripade Cd, Cu, Zn
a Pb. V oblasti Kosic okrem vysokej depozicie Fe
boli nadpriemerné hodnoty depozicie Mn, Cr a Zn

porovnatelné s hodnotami zinych urbannych
lokalit.
ZAVER
Kvalitativne a kvantitativne hodnotenie

vybranych zlozieck AD poukizalo na vplyv
priemyselnych a urbannych aktivit na mieru
arozdiely v environmentdlnej zatazi relativne
blizkych uzemi. Stadium AD je vhodny néstroj pre
identifikaciu Skodlivych latok, ich zdrojov,
mechanizmov ich Sirenia arozptylu a dalSich
z toho vyplyvajucich aspektov.

Pod’akovanie: Praca bola podporend
Vedeckou grantovou agentiirou MS SR (VEGA) pri
rieSeni projektu ¢ 2/0187/11 a  Operacnym
programom Vyskumu a vyvoja pre projekt:
Centrum excelentnosti pre integrovany vyskum
geosfery Zeme (ITMS: 26220120064), ktory je
spolufinancovany zo zdrojov Eurdpskeho fondu
regiondalneho rozvoja.
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Uvob

Aplikované Studium antropogénneho
odkaliska Kyjov-Posa prinieslo nové vysledky na
poli environmentalnej geochémie. Autor podrobil
predoSlym vyskumom preverené mineralogické
vzorky mikroanalytickym metédam za ucelom
identifikacie nosiov  arzénu. Kontaminacia
arzénom na lokalite Kyjov-Posa je dokumentovana
niekol’kymi pracami (Hiller et al., 2009; Jurkovic et
al., 2006; ai) avSak bez identifikacie nosiCov
arzénu. Prezentovana praca identifikuje fazy s
arzénov v ich vnatornej Struktire.

METODIKA

Z casti vysuSenych a presitovanych vzoriek
boli vyhotovené leStené vybrusy s hrubkou 50 um a
cast’ nebola nijak nasledne upravena.

Chemizmus a distribicia jednotlivych

prvkov boli analyzované pomocou rontgenovej
mikro fluorescencie, konkrétne EDAX Eagle 3-

XPL vyrobeny firmou Rontgenanalytik
Messtechnik GmbH. Pristroj bol ovladany VISION
32  software-ovym balikom na pracovisku
Dipartimento di Scienze Mineralogiche

e Petrologiche, Universita degli Studi di Torino,
Torino (Ita). Pristroj pracoval za nasledovnych
podmienok: 40kV, 1000 pA, s 25 um Ti filtrom
primarneho Iucu. Priemer 1acu zaostreného
pomocou polykalpilarnych SoSoviek bol 30 pm.
Standardizacia pristroja bola vykonana pouZitim
NIST SRM 610 a NIST SRM 612 standardov.
Obsah analytov (CaO, AL,Os, SiO,, Mg, P, K, Ba,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Pb, Sr, Y,
Zr) v standardoch bol v intervale 50-500 ppm
a teda merany obsah minoritnych a stopovych
prvkov je reprezentativny. Rontgenova mikro
fluorescencia sa ukazala ako idealna metodika pre
rychle a nedestruktivne urenie chemizmu vzoriek.

Rontgenova mikro difrakcia bola pouzita za
ucelom identifikacie nosiCov arzénu na zaklade ich
Struktary. Bol pouzity pristroj Rigaku D max Rapid
s Cu Ko lampou a Ni monochromatorom
primarneho laca. Meranie prebiehalo pri 40 kV, 20
mA a s kolimatormi (800 pum, 500 pm, 300 um,
100 pm, 50 pm a 10 pm) na pracovisku

Dipartimento di Scienza dei Materiali e Ingegneria
Chimica, Politecnico, Torino (Ita). Difrakéné
obrazce boli zachytavané zakrivenou zobrazovacou
platiiou firmy Fuji Photo Film Co. pracujicom na
BaFBr Eu*" principe. Meranie prebiehalo
v transmisnom a reflexnom rezime. Geometria
vzorkového drziaka v reflekénom rezime bola
¢=0°, 90°, 180° and ®=25°. Geometria vzorkového
drziaka v transmisnom rezime bola ¢=0°, +45, -45°
and ®=25°. V oboch pripadoch meranie prebiehalo
v statickom rezime. 2D difrakéné zaznamy boli
transformované na 1D pomocou Rint Rapid XRD
a nasledne analyzované v prostredi software-u
Bruker Eva operujucim s PDF 4 databazou.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Odkalisko Kyjov-Posa obsahuje priblizne
4,25 milion ton odpadu s primernym obsahom
arzénu 461 mgkg' (34 vzoriek), <¢ize
v deponovanych materidloch v telese odkaliska sa
celkovo nachadza priblizne 1960 ton arzénu.

Plosné mapovanie koncentracie arzénu vo
vybrusoch pomocou rontgenovej mikro
fluorescencie ukazalo jeho distribliciu dominantne
na povrchu zfn odpadu (obr. 1). Toto sa vSak
nepotvrdilo zo vzoriek, ktoré prisli do styku s
vodou pocas ich Gpravy, ¢o potvrdzuje rozpustnost’
faz obsahujcich arzén vo vode publikovanymi
pracami Hiller et al., 2009; Jurkovic et al., 2006; ai.

Obr. 1
vo vzorke KY 6 odobratej 7 odkaliska z hibky 30-60 cm

PlosSna distribucia arzénu (svelté pixely)
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Na zaklade mikrodifrakénych zaznamov zin
odpadu bohatych na arzén bola zistené pritomnost’

slabo  krystalickych oxidov arzénu. BlizSou
identifikaciou sa zistila pritomnost claudetitu
(mon.) a arzeniosideritu (mon.) (obr. 2).

Interpretacia difraktogramov z mikrodifrakcie bola
stazend nizkym obsahom As na povrchu zfn
odpadu ako aj nesplnenim difrakénej podmienky
neusporiadania mriezky meraného krystalického
materidlu a dochadza tak k rozdielnosti intenzit
jednotlivych difrakénych maxim od ideéalneho
stavu. Podobny neziadtci vplyv moze mat’ vel'kost
zfn a slabo vyvinuta mriezka faz obsahujucich As.
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Vznik As bohatych faz je pripisovany
oxidacii realgaru a auripigmentu z uhlia pocas jeho
spalovania v kondenza¢nych kotloch. Tato tedria
podporena experimentami (napr. Seames & Wendt,
2000) je v praxi podlozena zvySenou koncentraciou
arzénu na povrchu zin odpadu pozorovanou Vv
Studovanych  vzorkach. Identifikované fazy
zodpovedajiT na arzén najbohatSim fazam
identifikovanym v odpade. Vzhladom na jeho
relativne nizku koncentraciu v ostatnych fazach
odpadu sa nepodarilo identifikovat’ iny nosi¢ tohto
prvku.
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Obr. 2 Mikrodifrakcny zaznam claudetitu (zeleny) arzenosideritu (modry) na zrne kalcitu (Cerveny).

ZAVER

Relativne  nizka  rozpustnost  identi-
fikovanych faz vo vode spOsobuje ich pomalé a
dlhodobé vylucovanie do akvatického systému.
Vyskyt arzénu so zelezom moze tak isto viest

k dezinterpretaciam spravania tohto prvku
v antropogénnych systémoch na zaklade
nepriamych analytickych metdéd. Identifikacia

claudetitu a arzenosideritu — arzén obsahujucich faz
bol chybajucim ¢lankom  dokumentujicom
znelistenie arzénom na tejto lokalite. Podobne,
praca dokladuje moznost’ vyuzitia
nedestruktivnych ~ mikroanalytickych  technik
v ramci aplikovanych vednych disciplin.

Pod’akovanie: Prdca vznikla za podpory
projektu VEGA 1/1034/11.
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Uvop

Acetochlér  (2-chloro-N-(etoxymetyl)-N-(2-
etyl-6-metylfenyl) acetamid) je selektivny, pre-
emergentny herbicid a pouziva sa na zabranenie
rastu burin (jednoro¢né travnaté a Siroko-listé
buriny) pri pestovani kukurice, obilovin, slnecnice,
cukrovej repy a repky olejnej. Vysledky viacerych
prac ukazuju, Zze velmi cCasto sa vyskytuje v
podzemnych a povrchovych vodach (Kolpin et al.,
1996, 2000) a to aj v koncentraciach vyssich ako je
povolena hranica 0,1 pg/l podla smernice
2006/118/EC (Council of the European Union,
2006). Pritomnost’ zvyskov acetochloru vo vodach
a podach po dlhsi cas je neziaduca, pretoZe tento
herbicid Skodlivo pdsobi na viaceré podne a vodné
organizmy (Xiao et al, 2006) a dokonca
poskodzuje aj rast obilovin (Chao et al., 2007).

Vseobecne, rozdel'ovacia rovnovaha
organickych latok v sustave péda—voda a teda aj
ich prestup z pdd do povrchovych a podzemnych
vod si podmienené sorpnymi a desorpénymi
javmi (Chiou, 2002). Vyssia miera sorpcie a nizka
miera desorpcie znamena, ze organicka latka bude
mat’ mensSiu tendenciu prechadzat’ z pody do vody,
ale ked’ sa dana organicka latka 'ahko desorbuje z
pody, tak aj jej prestup do vod bude
pravdepodobnejsi (Hiller et al.,, 2011). Sorpéné
a desorp¢né javy organickych latok v podach su v
zavislosti od fyzikadlno—chemickych vlastnosti
organickych latok a pdd riadené celym radom
fyzikalnych  alebo  chemickych  vézbovych
mechanizmov, ktoré v konenom dosledku
rozhoduju o prerozdeleni organickych latok medzi
jednotlivé komponenty Zivotného prostredia (poda—
voda—vzduch-rastlina—zivoc¢ich) (Wauchope et al.,
2002).

Cielom tohto prispevku je experimentalne
stadium sorpénych a desorpénych procesov
acetochléru v troch pddnych typoch, ktoré su
sicastou pddneho fondu Zitného ostrova, jednej z
naSich vyznamnych obilnic Slovenska a zasobarne
kvalitnej podzemnej vody.

METODIKA

Zéaujmova oblast’ sa nachadza v hornej Casti
Zitného ostrova (JZ Slovensko). Pre tito Gast
Zitného ostrova su charakteristické tri podne typy,
ktoré pokryvaji 98% plochy: Cernozeme typické,
karbonatové (53%), Ciernice typické, karbonatové
(27%) a fluvizeme typické, karbonatové (18%).
Hladina podzemnej vody lezi priblizne 4 m pod
povrchom a pocas roka kolise o 1 m.

Vzorky pdd sa odoberali z jednotlivych
podnych horizontov (Tab. 1). Pred stanovenim
podnych ukazovatelov sa vzorky pdd volne
vysu$ili, homogenizovali a presitovali na
jemnozem (<2 mm). Stanovené ukazovatele pdd su
uvedené v Tab. 1.

Sorpcia a desorpcia acetochloru sa merala
prostrednictvom Standardizovanych, rovnovaznych
nadobkovych pokusov za stalej teploty podla
inStrukcii OECD ¢. 106 (OECD, 2000).
V strucnosti, ziskanie zavislosti sorbovaného
mnozstva herbicidu v pdéde (S, mg/kg) od jeho
koncentracie vo vodnom roztoku za rovnovahy (C,
mg/l) spodiva v mieSani navazky pody (v tomto
pripade 2 g) s vodnymi roztokmi herbicidu (10 ml)
s rozdielnymi pociatoénymi koncentraciami (tu
0,45; 2,47; 5,03; 10,37 a 20,02 mg/l). Po ur¢itom
Case sa vhodnou metédou oddeli vodny roztok od
pddy a v roztoku sa stanovi koncentracia herbicidu.
Pre acetochlor sa pouzila analyza metédou vysoko—
ucinnej kvapalinovej chromatografie s detekciou v
UV svetle. Mnozstvo herbicidu v pode sa potom
vypocita z rozdielu jeho pociatocnej a rovnovazne;j
koncentracie v roztoku. Udaje sa vynesa do grafu
(tj. ziska sa adsorpcna izoterma) a numericky
vyhodnotia fyzikalne zmysluplnym vztahom, akym
je napr. Freundlichova adsorp¢na izoterma:

S =KxC"
a v linearnom tvare:
logS = logK + nxlogC

kde K je Freundlichova konStanta, ktord udava
adsorpcnu kapacitu vzorky pody putat’ herbicid a n
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je bezrozmerny Freundlichov exponent,
vyjadruje mieru zakrivenia zavislosti S od C.

ktory

Desorpcia herbicidu z pdd do vodného
roztoku sa sledovala z najvysSicho bodu na
adsorpcnej izoterme pre kazdi podnu vzorku.
Postup je taky, Ze po sorpcii sa zvysSny roztok
odstrani a nahradi vodnym roztokom bez herbicidu,
¢im sa vyvola extrakcia herbicidu z pody do
roztoku. Desorpcia sa robila v  Styroch
nasledujicich cykloch. Podrobnosti metodiky je
mozné najst’ v praci Hiller et al. (2012).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Sorpcia acetochloru

Vsetky namerané zavislosti S od C
acetochloru v podach sa dali  prelozit
Freundlichovou adsorp¢nou izotermou (Obr. 1).
Najvyssie hodnoty Freundlichovej konstanty (Tab.
2), ktora udava adsorp¢nu kapacitu pddy pre dant
latku, boli zistené pre A a B horizont Ciernice,
nasledovali A horizonty Cernozeme a fluvizeme a
Takéto poradie adsorpCnej kapacity pdd nebolo
vobec ndhodné a suviselo s vlastnostami tychto
pod. Bol preukdzany Statisticky vyznamny, priamo
umerny vztah medzi hodnotami K a obsahom
organického uhlika péd (OC) ako aj obsahom
uhlika huminovych kyselin (HK) a fulvo kyselin
(FK). To znamena, ze A horizont Ciernice s
najvy$sim obsahom OC mal aj najvacsiu adsorpéni
schopnost’ pre acetochlér spomedzi skimanych pod
(Tab. 1 a Tab. 2). Sucasne tieto vysledky
potvrdzuju skutoCnost, ze prave pddna organicka
hmota, a nie iné komponenty pdd (napr. ilové
mineraly), reguluje mieru sorpcie acetochloru v
pddach, ako sa to uz ukazalo aj v predchadzajiacich
pracach (Hiller et al., 2008, 2009). Tento zaver bol
dalej podporeny dodatocnymi pokusmi na
vzorkach pod po odstraneni organickej hmoty
pouzitim H,O,. Ako si mozno v§imnut’ z Obr. 2, po
Ciastocnom odstraneni pddnej organickej hmoty
doslo k vyraznému zniZeniu adsorpcnej kapacity
tychto pod voci acetochloru.

Desorpcia acetochloru

Po Styroch desorpénych cykloch sa uvolnila
len cast z naviazané¢ho acetochléru z pod do
vodného roztoku, o znamend, Ze sa prejavila len
Ciastocna (hysterézna) desorpcia. Poukazuju na to
nasledujice skuto¢nosti: (1) rozdielny priebeh
sorpcie a desorpcie acetochloru pre vsetky pddne
vzorky (pozri Obr. 1), (2) hodnoty K pre desorpciu
su vyrazne vySSie ako hodnoty K pre sorpciu (Tab.
2) a (3) percentualny podiel acetochléru (PeoPe),
ktory sa uvolnil z pdd z jeho sorbovaného
mnozstva bol ovela mensi ako 100% (Tab. 2).

Zaujimavé zistenie je, Ze najvysSie percentualne
podiely desorbovaného acetochloru boli zistené pre
pody s najvyssim obsahom organického uhlika a
nizkymi pomermi obsahu ilovitej frakcie k OC (A
horizonty cernozeme a Ciernice a B horizont
¢iernice). Mozno teda usudzovat, ze aj ked’ pre
sorpciu nebol najdeny ziadny vyznamny vztah k
anorganickym (minerdlnym) komponentom pod,
predsa len moézu zohravat doleziti ulohu v
dynamickej sorpcno—desorpéne;j rovnovahe
acetochloru v podach a dokonca ovplyvilovat’ jeho
migracné spravanie v pddach.
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Obr. 1  UkdZka nameranych adsorpcnych izoteriem

(symboly) pre sorpciu acetochloru v A horizontoch
Cernozeme (1A), Ciernice (2A) a fluvizeme (3A4) spolu
s preloZenim pomocou Freundlichovej adsorpcnej
izotermy (priamky). VioZend je aj ukdzika desorpcnej
izotermy acetochloru 7 pédneho horizontu A Ciernice
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Obr. 2 Dopad odstranenia podnej organickej hmoty
pouZitim peroxidu vodika na sorbované mnoZstvo
acetochloru v pédach (S). Chybové usecky uddvaji
smerodajnu odchylku a Cisla v % nad jednotlivymi
pdrmi stlpcov vyjadrujii o kolko sa zniZila hodnota S
v porovnani s povodnymi vzorkami pod
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Podny typ Cernozem karbonatova Ciernica karbonatova Fluvizem karbonatova
Oznacenie 1A 1B 1C 2A 2B 3A 3B
Miesto odberu Most pri Bratislave Lehnice Most pri Bratislave
Hibka (cm) 0-15 30-40 90-110 0-15 30-40 0-15 40-60
OC (%) 2,09 1,39 0,58 4,41 2,31 1,47 0,89
HK (%) 0,42 0,30 0,13 0,89 0,53 0,23 0,13
FK (%) 0,29 0,23 0,10 0,76 0,34 0,28 0,17
pH(H,0) 7,83 8,03 8,24 7,69 7,99 7,91 8,12
pH(KCI) 7,28 7,55 7,67 7,31 7,53 7,42 7,55
CaCOs; (%) 19,2 28,0 9,30 16,1 27,4 243 27,4
KVK (cmol /kg) 26,2 26,5 21,1 41,6 33,0 19,3 18,7
Piesok (%) 22,7 21,9 18,9 39,4 42,9 29,1 31,1
Prach (%) 62,3 61,7 63,4 53,4 43,9 60,1 59,0
i1 (%) 15,0 16,4 17,7 7,20 13,2 10,8 9,90
Tab. 1 Zikladné ukazovatele pouZitych pod

1A 1B 1C 2A 2B 3A 3B
K™ (mg' "x1"/kg) 2,90 1,66 0,71 6,58 4,01 2,13 1,45
n*" 0,92 1,25 1,08 0,82 0,88 1,04 1,10
R’ 0,99 0,99 0,85 0,99 0,98 0,99 0,98
K% (mg' "xI"/kg) 20,1 33,8 12,0 21,5 18,3 22,2 28,2
nes 0,1 0,04 0,02 0,26 0,15 0,05 0,02
R’ A 0,93 0,92 0,57 0,97 0,92 0,73 0,67
paesorpeia (o 38,6 25,9 7,80 54,5 50,1 30,3 15,7
Tab. 2 Hodnoty Freundlichovych velicin pre sorpciu a desorpciu acetochloru v Studovanych poédach

lesorpci

a percentudlny podiel acetochloru uvol’neny 7 péd (.
cyklov

ZAVER

V  tomto  prispevku  si  uvedené
experimentalne vysledky S$tidia sorpénych a
desorpénych javov acetochloru v pddach Zitného
ostrova. Na zaklade ziskanych vysledkov sa da
priebezne konstatovat’, ze herbicid acetochlor moze
mat’ tendenciu k migracii péddnymi profilmi tychto
troch podnych typov. Je to z toho dovodu, ze po
akumulacii vo vrchnych A horizontoch pdd sa
relativne 'ahko a v dost’ vysokych koncentraciach
uvolniuje spat’ do podnych roztokov a v nizSich B a
C pddnych horizontoch ma acetochlér nizsiu
sorp¢nu  afinitu k podnej matrici. Mozno teda
oCakavat’ pritomnost acetochléru alebo jeho
degradacnych produktov v podzemnych vodach
leziacich pod polnohospodarskymi pddami Zitného
ostrova ako aj v povrchovych vodach kanalov,
ktoré odvodnuju polia.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
financnymi  prostriedkami z projektov VEGA
1/0492/11 a VEGA 1/1349/12 agrantu UK
113/2012.
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Uvop

Akumulacia ortuti v rastlinach, obzvlast v
systéme poda—rastlina, je v sucasnosti predmetom
seridzneho zaujmu vedeckého vyskumu, vzhl'adom
na potencidlnu akumulaciu ortuti v potravinovom
retazci a jej negativne ucinky na fyziologické a
biochemické procesy v bunkach, comu nasvedcuju
viaceré metody skiimajuce transfer
a bioakumulaciu ortuti v rastlinnych castiach
(Rauret et al., 1999; Schwesig a Krebs, 2003;
Kubova et al., 2008; Sierra et al., 2009).

Cielom tejto prace bolo vyhodnotenie
bioakumulacie Hg(Il) v ja¢meni (Hordeum vulgare
L.) v systéme poda-rastlina a taktiez vyhodnotenie
fytopristupnosti ortuti pomocou korelacie medzi
frakciou ortuti v pode extrahovatelnou 0,11 M
kyselinou octovou a ortutou akumulovanou v
nadzemne;j Casti rastlin (Kubova et al., 2008).

METODIKA

Podu, ktortt sme pouzili v experimente ako
rastovy substrat, sme odobrali z lokality v blizkosti
byvalej tehelne pri Senci (SV od mesta Senec).
Odoberali sme vrchnu Cast’ A-horizontu pddy (cca
20 cm), ktord sme klasifikovali ako cernozem
modalna, var. karbonatova, nasledne sme odobranu
pédu nechali volne suSit v laboratornych
podmienkach.

Do plastovych kelimkov (25 ks) sme pridali
po 200 g vysuSenej a preosiatej pody (sito 0,5 cm).
Do 20 kelimkov s podou sme zasiali po 10 semien
jaémena (Hordeum vulgare L.). Nasledne sme do
kazdého kelimka (aj do 5 ks bez rastliny) pridali po
60 ml vodného roztoku s rdéznou koncentraciou
ortuti (priprava z HgCl,) tak, aby findlna
koncentracia ortuti v pode bola v rozpiti 0-130
mg.kg' Hg (5 koncentraénych rozsahov). Pre
kazda koncentraciu sme pouzili 5 ks kelimkov (4
ks s rastlinou + 1 kontrolny bez rastliny).
Kultivacia prebiehala v laboratérnych
podmienkach pri stalej teplote 25°C

a optimalizovanych svetelnych podmienkach (16 h
svetla pocas 24 h). Po uplynuti prvych 3 dni sme
do kazdého kelimka pridali po 20 ml vodovodne;j
vody.

Po 7 dioch sme experiment ukoncili, rastliny
sme rozdelili na nadzemné Casti a korene, zmerali
sme ich dizku a hmotnost a dali sme ich volne
susit’ pri stalej teplote 25 °C, rovnako tak aj pody.
Totalny obsah ortuti v podach aj rastlinnych
Castiach (len nadzemné cCasti) sme stanovovali
priamo pomocou spektroskopickej metody CV
AAS (AMA-254).

LFytopristupni ortut’ sme ziskali aplikaciou
prvého  kroku optimalizovanej trojkrokove;j
sekvencnej extrak¢nej metody (aplikacia 0,11 M
kyseliny octovej) (Rauret et al., 1999), pricom
ziskany extrakt sme analyzovali pomocou CV AAS
(AMA-254).

Podne a chemické analyzy rastového substrdtu

V pode, ktort sme pouzili v experimente,
sme stanovili podl'a zauzivanych metodik aktivnu a
vymennu pddnu reakciu (pHppo = 7,98, resp. pHka
= 7,45), obsah humusu (= 4,9 %) a pozadovi
koncentraciu ortuti (= 0,061 mg.kg™).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na ilustracnom obr. 1 jednoznacne vidiet’
toxicky ucinok ortuti prejavujici sa inhibiciou rastu
rastlin jaémena (Hordeum vulgare L.).

Obr. 1  llustracné foto experimentu (koncentrdcia
ortuti v pdde sa zvySuje zlava doprava)
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Totalny obsah ortuti v nadzemnych castiach
rastlin vykazuje pozitivnu korelaciu s narastajiicou
pociato¢nou koncentraciou ortuti v pode (obr. 2).
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Obr. 2 Zavislost’ medzi poliatocnou koncentrdciou
Hg(Il) v podnej vzorke (mg.kg-1) a totalnym obsahom
Hg v nadzemnych Castiach rastlin (mg.g-1)

Z obr. 3 vyplyva pozitivna korelacia medzi
akumulaciou ortuti v nadzemnych castiach rastlin
jaémena a ortutou extrahovatelnou 0,11 M
kyselinou octovou (priemerné hodnoty pre kazda
koncentraciu ortuti), co vSak treba interpretovat
opatrne, kvoli vy$§im hodnotam Standardnych
odchylok vypocitanych pre kazdu koncentraciu
ortutt.
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Obr. 3 Koreldacia medzi totalnym obsahom Hg
v nadzemnych Castiach rastlin (mg.g-1) a obsahom Hg
v pode (mg.kg-1) extrahovanej kyselinou octovou
(0,11M)

ZAVER

Nase vysledky potvrdili vyznamny toxicky
ucinok ortuti na rastliny jaCmena (Hordeum
vulgare L.) ato najmé pri vyssSich koncentraciach
ortuti v pdde. Taktiez Dbola preukazana
bioakumulacia ortuti v nadzemnych castiach
rastlin, iked je obtiazne urCit, ato obzvlast
v pripade nekontaminovanych pod, vstup ortuti do
rastlin (cez podu alebo vzduch).

Taktiez sa nam podarilo dokazat’ pozitivnu
korelaciu medzi ortut'ou akumulovanou
v nadzemnych Castiach rastlin a ortutou
extrahovanou 0,11 M kyselinou octovou. Tato
jednoducha extrakéna metoéda sa teda javi ako

efektivna metéda na predpoved” obsahov
biopristupne;j frakcie ortuti v podach.
Pod’akovanie: Prdaca bola podporend
grantom  LPP-0038-06  a grantom VEGA
1/0860/11.
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UvVoD

Kedze koncom 19. stor. sa ucinnost
biologického (istenia odpadovych vod akosi
nedokazala efektivnejSie zvysSit a ist¢ obdobie
akoby stagnovala, zacali sa intenzivnejsie skamat
alternativne fyzikéalno-chemické sposoby
odstraiiovania zneCistenia z vod, ako napr.
pouzivanie koagulaénych prostriedkov alebo
roznych adsorbentov (Ribicki, 1997).

Zdrojom fosforu vo vodach st zvycajne
zivociSne fekalie (30-50%), avSak hlavne
detergenty (50—70%) a v mensej miere priemyselné
odpadové vody (2-20%). Ztohto doévodu sa
predovsetkym od 70-tych rokov minulého storocia
zacal legislativne minimalizovat’ obzvlast fosfor
pochadzajuci z detergentov v komunalnych
odpadovych vodach (NEP ¢. 259/2012).

V surovej odpadovej vode sa fosfor
vyskytuje prevazne vo forme anorganickych
ortofosforeénanov PO,”, ale tiez komplexnych
polyfosforecnanov a ako organicky viazany fosfor
Porg, pricom do zrazacich reakcii vstupuje len
PO,”. Chemické zrazanie sa realizuje zvicsa
priddvanim bud’ Ca** za vzniku nerozpustného
apatitu rézneho zlozenia — CaHPQO,, Ca3;(POy),,
Cay(HPOy);, alebo soli kovov Fe’* a A’ a
vznikaji zrazeniny FePO,, resp. AIPO, (Drtil a
Hutian, 2007). Okrem tychto dvoch skupin
zrazadiel pozname aj dalSi spdsob precipitacie
fosforu, ato zrazanie tzv. struvitu
MgNH,PO,.6H,0, ktory intenzivne vypadava v
alkalickom prostredi pri simultinnom odstranovani
PO,” a NH;.

METODIKA

Rovnovazne koncentracie fosforu (nasledne
prepocitané na fosfore¢nany) po adsorpcii boli
stanovené metédou ICP-OES pri vlnovej dizke
213.6 nm. Pouzity bol ICP spektrometer Jobin
Yvon 70 Plus (Franctizsko). V experimente sme
pouzili nasledovné adsorbenty: zeolit s obsahom
klinoptilolitu cca 85% z loziska pri Niznom
Hrabovci (granulometria 0,2 0,5 mm);,

montmorillonit, sedimenta¢nou metéodou oddeleny
od ostatnych zloziek bentonitu z loziska JelSovy
potok — Stara Kremnicka (granulometria< 0,2 mm);
Slovakit [ komer¢ny geokompozit vyrobeny
spolo¢nostou IPRES inZniering, s.r.o. Bratislava
(granulometria 0,2 — 0,5 mm); GEH'" — synteticky
oxohydroxid zeleza dodavany spolocnost'ou
Wasserchemie GmbH & Co. KG, Osnabriick,
Nemecko (granulometria 0,2 — 0,5 mm).

Uvedené adsorbenty sa odskusali a porovnali
v modelovych laboratornych  podmienkach
spravidla postupom statickym ale aj dynamickym,

pomocou kolénového (prietokového) rezimu
adsorpcie.
Ramanove spektra boli merané pri

laboratdrnej teplote na pristroji Nicolet 6700 FTIR
s ramanovskym modulom Nicolet NXR FT-Raman
(InGaAs detektor, polovodicovy laser, pri 976 nm).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Standardnd, takmer esovitd prienikova
krivka sa ziskala len u produktu GEH, sorpcné ¢elo
u slovakitu a zeolitu bolo nesymetrické a pomerne
rychlo dochadzalo k prieniku adsorbatu
do odfiltrovanych podielov roztoku (obr. 1).
Z doterajSich skusok teda vyplynulo, Ze jedine
GEH produkt sa osvedcil na pouzitie aj kolonovou
technikou, pretoze montmorillonit, ako je zname,
nema pozadované hydrodynamické vlastnosti a
zeolit so slovakitom vyzaduji na dosiahnutie
rovnovahy podstatne dlhsie doby kontaktu s
filtrovanou vodou (tab. 1). Tab. 1 uvadza pre
ilustraciu ziskané hodnoty statickej a dynamickej
kapacity vratane maximalne dosiahnutelnej, ktora
sa odpocitala z adsorpénych izoteriem.

adsorbent prietonost’ | agynam | Amax Aggat
klinoptilolit 5 1,14 11 3
montmorillonit — — 20 0,9
Slovakit 5 2,12 14 5
GEH'" 10 2,84 18 10

Tab. 1 Experimentdilne hodnoty kapacit pre skumané
adsorbenty; Qun  Unao Qs (mg.g'l), prietocnost’
(V/Vo/h)
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Obr. 1  Prienikové krivky 7 kolonového experimentu

a systém: modelovy roztok fosforeénanov vs. GEH'",
zeolit (klinoptilolit) a slovakit

Overit’ teoretické tivahy o sile vézieb fosfatu
na Styroch r16znych povrchoch skimanych
adsorbentov sme sa pokusili pomocou elucie tychto
anionov resp. ich soli z fosfatizovanych vzoriek do
vodovodnej vody a2%-ného roztoku chloridu
amonneho (formou kinetickej zavislosti). Ako sa
ukazalo, z montmorillonitu sa poc¢as 4-hodinového
vyluhovacieho testu uvolnilo do roztoku (bez
rozdielu, ¢i to bola vodovodna voda alebo 2%
NH4Cl) az 50% adsorbovaného fosfatu, takze
mozno predpokladat, ze iSlo len o jeho fyzikalnu
interkalaciu do medzivrstvového priestoru. Na
rozdiel od zeolitu, kde vodovodna voda takmer
ziaden fosfat nedesorbovala, roztok chloridu
amonneho eluoval 16,6% viazanych fosfatov
z povrchu, pravdepodobne z dovodu jeho vysokej
vyluhovania fosfatov z povrchov prejavili produkt
GEH aslovakit (2,1 a2,5%), zcoho vyplynula
najsilnejsia intenzita vizieb na tieto materialy.
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Obr. 2 Ramanové spektra slovakitu a montmorillonitu
pred a po adsorpcii fosfdatov(zhora nadol)

Kym montmorillonit nevykazoval
charakteristicky Ramanov signal, fosfatizovana
vzorka prejavila vyrazny spektralny pas okolo 1600
cm™, &o by mohlo poukézat' na viazbové interakcie
fosfatu s Mg®™ - iénmi z jeho medzivrstvového
priestoru. Naopak, u slovakitu, pozostavajuceho
hlavne z dolomitu, je viditelny pomerne vyrazny
Ramanov signal okolo 1700 cm™, ktory viak po
adsorpcii fosfatu zanikol (obr. 2). Zvysné dva
adsorbenty boli pre tento rozsah analyz inaktivne
(Stefov et al., 2004).

ZAVER

Z fyzikalnochemickych metod defosfatizacie
vody sa  doposial  najcastejSie  pouziva
odstraiiovanie fosfore¢nanov zrazanim vapennou
suspenziou  alebo  Zelezitym  koagulantom
vsadzkovym spdsobom. Do uvahy by vSak mohla
prichddzat aj adsorpcia ateda uprava vody na
niektorych komerénych produktoch ako su
oxohydroxid Zeleza GEH, Slovakit resp. prirodné
materialy ako montmorillonit a zeolit. V ramci
doterajSich skusok sa z horeuvedenych
adsorpénych materidlov pre dynamicky (kolonovy)
rezim adsorpcie najviac osvedCil komer¢ny
oxohydroxid zeleza GEH.

Pod’akovanie: Prica bola podporend MS SR v
ramci projektu VEGA 1/0185/12.
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Uvop

Staropaleozoickd  klatovska skupina —
komplex metamorfitov stredného az vysokého
stupna, ktory vystupuje v prostredi slabo
metamorfovanych  paleozoickych  horninovych
komplexov severného gemerika, bol a neustale je
predmetom mnohych kontroverzii. Ich histéria
siaha dokonca esSte pred dobu definicie tejto
skupiny ako samostatnej litostratigrafickej
jednotky. Spory sa viedli o samotnej existencii
vyssich metamorfitov a dosial’ pretrvavaju v otazke
opravnenosti jej vyclenenia, pdvodného charakteru
jej hornin, ako aj jej genézy. K nasej predstave
(Ivan, 1994), ze ide o komplex litologicky zhodny
s leptynitovo-amfibolitovymi komplexami (LAK)
centralnych Zapadnych Karpat, zostala znacna Cast’
geologickej  verejnosti  skeptickd.  Novym
vyznamnym argumentom na podporu nasho
stanoviska je nalez dosial’ neznameho horninového
typu v klatovskej skupine - dvojpyroxénovych
metabazitov, ktoré mozno interpretovat ako
retrogresiou postihnuté bazické granulity. V tejto
praci uvadzame prvé udaje o ich vyskyte,
petrografii, mineraldgii a geochémii.

GEOLOGIA

Klatovski  skupinu sme v  minulosti
definovali (Hovorka, Ivan & SpisSiak, 1984) ako
novil  samostatnu litostratigraficki  jednotku
zlozenu predovsetkym z ral a amfibolitov, tvoriacu
jeden z prikrovov v prikrovovo-Supinovej stavbe
severného gemerika budovanej slabo
metamorfovanymi paleozoickymi komplexami.
Klatovska skupina vystupuje v podobe nesuvislého
pruhu hornin orientovanom paralelne so severnym
okrajom gemerika. V zéapadnej cCasti pruhu su
rozsiahlejSie vyskyty na povrchu len na sever od
Dobsinej, smerom d’alej na vychod je znama len
z podpovrchovych vyskytov (Mlynky, Rudiany),
na povrchu sa opét objavuje pri Slovinkach a vo
vychodnej Casti tvori suvislej$i pruh medzi
Kosickymi Héamrami a Niznym Klatovom.
Tektonické podlozie tvori rakovecka skupina, kym
v nadlozi vystupuje karbonska rudnianska formacia

a  vrchnodevénsko-spodnokarbonska  zlatnicka

skupina.

Horniny radené dnes do klatovskej skupiny
boli povodne povazované za intruziva (gabra,
diority).  Klatovska  skupina  je  tvorena
predovsetkym amfibolitmi a rulami. Amfibolity st
zastipené viacerymi petrografickymi  typmi,
prevladaju plagioklasové amfibolity, boli zistené aj
granatické amfibolity, diopsidické amfibolity a
zoizitické Skvrnité amfibolity. V klatovskej skupine
vyskytuju tiez ruly a to biotitovo-plagioklasové,
granatovo-biotiticko-plagioklasové, = amfibolovo-
biotitické a svetlé plagioklasové ruly — leptynity
(Ivan, 1994). Z ostatnych typov hornin boli opisané
antigoritické serpentinity, produkty ich alteracie —
listvenity, ako 1 metamorfované karbonaty.
Metamorfna premena hornin klatovskej skupiny ma
polystadijny charakter. Vrcholna faza prebehla v
podmienkach amfibolitovej facie (450-600 MPa,
550-630°C, pravdepodobne vSak dosiahla eSte
vysSich hodnét, C¢omu nasvedCuje pritomnost
retrogresnych eklogitov. Po nej nasledovala
mladSia faza zodpovedajuca podmienkam facie
epidotickych amfibolitov az zelenych bridlic (280—
350 MPa, 400-500°C, resp. 200-300 MPa, 300-
450°C; Ivan, 1994 a citacie v tejto praci). Produkty
vrcholnej fazy premeny si uZz sucastou
vrchnokarbonskych  konglomeratov.  Amfibolity
maju prevazne zlozenie zodpovedajuce malo
diferencovanym bazaltom, v menSej miere
diferenciatom typu Fe-bazaltov kumulatovych
gabier. Na zéklade predbezného Studia distribucie
immobilnych stopovych prvkov (REE, HFSE)
pripominaju amfibolity prechodné typy medzi N- a
E-MORB. Ruly boli povaZované za
metamorfované psamitické sedimenty resp. za
andezitové pyroklastika. Modernymi
geochemickymi metodami neboli dosial’ skimané.
Predbezné vysledky datovania metabazitov
klatovskej skupiny (U-Pb metdéda na zirkénoch,
SHRIMP) ukazuju na spodnoordovicky
magmaticky  vek  protolitu  (482+9  Ma)
a vrchnodevonsky vek (383+£3 Ma) nalozenej
migmatitizacie (Puti§ et al.,, 2009). Klatovska
skupina bola povodne interpretovana ako oceanska
kéra predoblukového ¢i zaoblukového bazéna
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metamorfovana spolu SO sedimentami
pochadzajiicimi z prilahlej pevniny. Neskor bola
preukdazana  podobnost’  klatovskej  skupiny

s leptynitovo-amfibolitovymi komplexami (Casta
paskovana textira, lokalny vyskyt Ieptynitov,
pritomnost’ enklav metaultramafitov, pritomnost
granaticko-pyroxenickych metabazitov, lokalna
migmatitizacia), ktoré su povazované za spodnu
kontinentalnu koéru metamorfne prepracovana
a migmatitizovand pocas exhumacie (Ivan a Méres,
2000).

Dvojpyroxénové metabazity neboli dosial
v klatovskej skupine zname. Ide o odlisny typ
hornin od spominanych diopsidicko-granatickych
amfibolitov — pdvodne eklogitov, postihnutych
retrogresnou premenou. Dvojpyroxénové
metabazity boli dosial identifikované na dvoch
lokalitach v okoli Dobsinej. Lepsie zachovalé typy
pochadzajt z juzného svahu Eberbergu (Martinky,
1022,0). Ich primarny vychoz nie je znamy,
nachadzaju sa ako jednotlivé ulomky v prostredi
rozsypového odkryvu tvoreného jemnozrnnymi
amfibolitmi. Iny vyskyt bol zisteny v zareze lesne;j
cesty z Malej VIéej doliny doliny, kde taktiez
tvoria v rozsypovom odkyve amfibolitov pomerne
malo pocetné tlomky. O tomto mieste sa zmienuje
Rozloznik, 1965 (in Ivan, 1995) ako mieste
vyskytu diopsidickych amfibolitov.

PETROGRAFIA
Makroskopicky su dvojpyroxénové
metabazity klatovskej skupiny prevazne

jemnozrnné (velkost’ zfn 0,5 az 1 mm), masivne,
mierne usmernené horniny sivohnedej farby.
Napadna je vyrazne hnedd farba amfibolu,
pozorovatelnd uz volnym okom. Charakte-
ristickym znakom je aj hojna impregnacia sulfidov,
¢o sa hrdzavymi lomnymi plochami u navetralych
variet. Zda sa, Ze medzi dvojpyroxénovymi
metabazitmi a v odkryvoch dominantnymi tmavo-
zelenymi  jemnozrnnymi amfibolitmi existuje
postupny prechod.

Mikroskopicky sa vyznacuju vSesmernou az
mierne usmernenou hetergranoblastickou az
heteronematogranoblastickou Struktirou. Primarne
bola hornina tvorena agregatom pozostavajiucim z
klinopyroxénu (Cpx), ortopyroxénu (Opx) a
bazického plagioklasu (Plg) s charakteristickou
dlazdicovou S$trukturou a typickou velkostou zin
0,3 az 0,4 mm. Dalsi podstatne zastipeny mineral —
hnedy amfibol — je v tejto asociacii mladsi a
vznikal zatlaCanim poévodnych mineralov od
intergranular. Podiel vSetkych spominanych zloziek
bol priblizne vyrovnany. Tendenciu k obmedzeniu
krystalovymi plochami pozorovat’ len zriedkavo u
ortopyroxénu.V mensej miere bol eSte zastipeny

rudny mineral tvoreny prevazne sulfidmi (pyrit) a a
v mensej miere aj ilmenitom. Pocas naslednej
dalSej premeny boli tieto mineraly v r6znej miere a
vo viacerych etapach nahradené mladSimi
mineralnymi  fazami.  Klinopyroxén jemne
svetlohnedej farby zostava zachovany aj pri
rozsiahlejSej tvorbe hnedého amfibolu. Jeho
premena sa prejavi len tvorbou uzavrenin oxidov
zeleza na Stiepnych trhlinach. Oproti tomu je
ortopyroxén takmer Uplne premeneny aj
v najzachovalejSich varietach, kde sa zachoval len
v podobe ojedinelych drobnych reliktov vnutri
povodnych  zin. Vyznacuje sa  vyraznym
pleochroizmom  olivovozelenA -  ruzova.
V prevaznej miere je nahradeny vlaknitym uralitom
(aktinolitom), niekde este s reliktnym aktigoritom v
centralnych castiach s chloritom na pdvodnych
kataklazach. V niektorych vzorkach je cast’ takto
premenenych zin lemovana rudnym mineralom,
ktory su¢asne vypliiia aj kataklazy zfn. Uralit moze

byt od okrajov poévodného zrna zatldCany
stlpéekovitym zelenym az modrastozelenym
amfibolom. V  niektorych vzorkach je pri

zachovalom klinopyroxéne na mieste pdvodného
ortopyroxénu len chlorit. Pévodny bazicky
plagioklas bol kataklazovany a postupne blokovo
premiefiany na mozaiku viacerych mineralov resp
ich agregatov pozostavajucu zo Sedo zakalenych
jemnych prerastov klinozoizitu/epidotu, Casti
pozostavajucich  so  stredného  plagioklasu
s uzavreninami drobného chloritu a zrejme
najmladSich tsekov tvorenych svetlou sludou.
Kataklazy vypliia zrejme albit s lemom chloritu na
salbandoch. Vo vicSine skumanych hornin bol
draselny Zivec zisteny len ojedinele, ale nasla sa aj
varieta, kde novotvoreny albiticky plagioklas spolu
s draselnym zivcom Tuplne zatlacili povodny
plagioklas.

Viaceré vzorky nesu stopy d’alSich premien
pri klesajucej termalite. Intenzivna amfibolitizacia
spojena s tvorbou hnedozeleného az zeleného
amfibolu moéze prakticky zotriet znaky po
predchadzajiacej pritomnosti pyroxénov, ktora sa
len vynimoc¢ne prejavi pritomnostou fantomov
tvorenych agregatom svetlo sfarbeného amfibolu.
Rézne intenzivne sa  prejavila  naloZzena
metamorféza v podmienkach facie zelenych
bridlic. Niekde ide len vypli trhliniek Zzilkami s
epidotom, chloritom a aktinolitom, inde popri
nezmenenom hnedom amfibole zostant len
nepatrné relikty klinopyroxénu a v hornine st hojné
striedajuce agregaty nizkoteplotného
nazelenenalého aktinolitu a drobnosupinkovitého
sericitu po zivcoch.
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MINERALOGIA

V tejto etape Stadia bolo predbezne
preskimané zlozenie hlavnych mafickych silkatov:
klinopyroxénu, hnedého amfibolu a produktov
premeny ortopyroxénu. ZlozZenie klinopyroxénu je
jednotné a to aj medzi vzorkami z oboch lokalit a
lezi na hranici medzi diopsidom a augitom (Obr.
1). Hodnota Mg/Mg+Fe®" sa pohybuje v intervale
0,62-0,72 (prevazne vsak 0,62-0,66), AlY
prevazne v intervale 0,017-0,057, ALY prevazne
0,015-0,040, takZe v diagrame Al'" vs. Al'' (Aoki a
Kushiro, 1968) spadaji  do vyseCe pre
klinopyroxény z granulitov. Hnedy amfibol na
zéklade zlozenia zodpoveda v klasifikacii IMA
(program  CLASSAMP)  magnéziohornblendu
a tschermakitu. Vyssie obsahy titanu (Ti = 0,19—
0,24) a ako aj hlinika (AI" = 1,392-1,492; Al"' =
0,433-0,574) poukazuju na vysSie teploty jeho
vzniku. Na zaklade empirického geotermo-
barometra Ernsta a Liu (1998) by podmienky ich
vzniku bolo mozné odhadnut’ na cca 830-850°C pri
tlaku okolo 0,4 GPa. Uraliticky amfibol
nahradzajuci ortopyroxén zodpoveda zlozenim
aktinolitu a wvznikol pri vyrazne nizSich p,T
podmienkach (Ti = 0,002-0,009; Al"Y = 0,222
0,276; A" = 0,000-0,137). Orientatne merané
zloZzenie plagioklasu v relativne najmene;j
retrogresiou postihnutej vzorke FD-297 zodpoveda
Ans.s).

Wo / \Wo
diopsid ‘ﬁ hedenbergit AFD-207
OFD-316
augit
pigeonit
) enstatit ferosilit

En Fs
Obr. 1 Klinopyroxény z dvojpyroxénovych

metabazitov z klatovskej skupinyz okolia DobSinej
v klasifikacnom diagrame podl’a Morimota et al
(1988).

GEOCHEMIA

Predbezné vysledky geochemického studia
dvojpyroxénovych metabazitov z oboch lokalit
v okoli Dobsinej ukézali neobyCajni zhodu
kla¢ovych geochemickych charakteristik, hoci sa
liSia intenzitou retrogresnej premeny. Obsahy
hlavnych prvkov v nich odrazaju ich bazické
zlozenie zodpovedajuce skor frakcionovanym
typom bazaltov so zvySenym obsahom Fe a Ti. Na
zaklade pomeru Zr/Y ich mozno oznacit’ za blizke
typu MORB, avsak pozicia v diagrame Ta/YDb vs.

Th/Yb by mohla naznaCovat ich afinitu

k suprasubdukénym typom bazaltov.

100 +

hornina/chondrit
=

—~FR-E
-8~ FD-240
-8~ FD-297

la Ce Nd  Sm Eu Gd Tb Tm Yb Lu
Obr. 2 Chondritovo normalizované obrazy REE
v dvojpyroxénovych metabazitoch z DobSinej (kruZok)
a v grandtickych amfibolitoch z DobSinej (plny
kosoStvorec) a Rudnian (prazdny kososStvorec).
Normalizdacia — McDonough a Sun (1995)

Chondritovo normalizované obrazy REE
(Obr. 2) su blizke vyrazne frakcionovanym
bazaltom typu N-MORB resp. IAT (relativne
plochy obraz — LaN/YbN = 0,41 resp. 0,47; s
ochudobnenie o LREE - LaN/SmN = 0,44 pri
vysSom celkovom obsahu REE - YbN = 37,4 resp.
29,3, negativna Eu-anomalia). Relativne
obohatenie o stredné REE je moznym znakom
frakcionacie amfibolu, ¢o by mohlo byt pripisané
aj efektom parcidlneho tavenia, avSak prakticky
identicky obraz pre granaticky amfibolit z Rudnian
(vzorka FR-E) a naopak dtplne odlisné, ale
vzdjomne podobné obrazy pre granatické
amfibolity z Dobsinej sa indikuji skor primarne
rozdiely v zloZeni protolitu.

DISKUSIA A ZAVERY

Petrografické, minerdlne a geochemické
charakteristiky  dvojpyroxénovych metabazitov
z klatovskej skupiny v okoli Dobsinej indikuju, ze
uvedené  horniny  predstavuji  retrogresne
premenené nizkotlakové dvojpyroxénové bazické
granulity. Identické horniny boli opisané ako
sucast’ zvrstvenych magmatickych komplexov,
predstavujucich  spodnu  az  strednu  koru
magmatickych oblukov (Karakoram, Pyreneje,
severné Apeniny, Calabria a i.- Widley, 1980; Jan
a Hovie, 1980; Montanini a Tribuzio, 2001;
Acquafredda et al, 2008 ai) a tiez ako
spodnokorové xenolity vynasané alkalickymi
bazaltami (napr. Massive Central alebo oblast
Balatonu ¢i Novohradu — Downes et al., 1990;
Kempton et al., 1997). Ich zistenie je prvym
vyskytom granulitov v predterciérnych jednotkach
Zapadnych Karpat, hoci zdznam metamorfnych
podmienok zodpovedajicich granulitovej facii bol
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uz evidovany (napr. Vozarova, 1993). Pritomnost’
granulitov v  klatovskej skupine je spolu
] pritomnostou  retrogresnych eklogitov
vyznamnou podporou pre hlbinny pdvod tejto
litostratigrafickej jednotky a dal$im doékazom
opravnenosti jej vyClenenia. Nemozno vylucit, ze
dvojpyroxénové bazické granulity mohli byt
protolitom monoténnych jemno- az strednozrnnych
amfibolitov, ktoré su rozSirenym horninovym
typom nielen v klatovskej skupine, ale aj leptyno-
amfibolitovych komplexoch centralnych
Zapadnych Karpat. Tato otazka vsak eSte musi byt
dalej skimana s ohl'adom na evidentnu pritomnost’

horninovych enklav rozneho typu v tychto
komplexoch a tiez nedostatoénu geochemicku
preskimanost  prave = monoténnych  typov

amfibolitov. AvSak uZ teraz mozeme konsStatovat’,
ze klatovska skupina obsahuje horniny sformované
v spodnej kore ordovického magmatického obluka
a bola exhumovana vo vrchnodevoénsko-
spodnokarbonskom obdobi v suvislosti s riftingom
otvorenim oceanskeho bazénu. Vyplyva to
z pritomnosti eklogitov a granulitov v klatovske;j
skupine v kombinacii s geochronologickymi
udajmi a novozistenymi reliktami variskych
ofiolitov v severnom gemeriku (Ivan a Méres,
2012).
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Uvob
Linearne, niekedy oblukovito ohnuté
Struktary kontinentdlnej kory velmi zlozitej
geologickej stavby sa oznacuju ako orogény.

Jednym z charakteristickych znakov orogénu,
ktorym st aj Zapadné Karpaty ako sucast’ Alpsko-
Himalajskej orogénnej ststavy, je Casta pritomnost’
reliktov oceanskej kory v podobe ofiolitovych
sutir. Tieto st stopami po pdévodnych ocednoch,
fosilnymi ~ hranicami  medzi litosférickymi
paleoblokmi, ktorych kolizia viedla k vytvoreniu
orogénu. Najjednoduch§im modelom orogénu je
Wilsonov  cyklus —  zakonitd  postupnost’
geodynamickych prostredi konc¢iaca sa orogenézou.
Len malo orogénov je produktom jedného
orogénneho cyklu, spravidla sa pri formovani
orogénu kolizia blokov spojena s orogenézou
opakuje viackrat a zanecha aj prislusny pocet
ofiolitovych sutur. V Zapadnych Karpatoch boli
identifikované tri velké orogenézy — kaledonska,
variska a alpinska, ale len k tej poslednej mame
dobre dokumentovatel'né relikty pévodného oceanu
oznaceného ako Meliatsky ocean, hoci presna
pozicia sutiry jasnad nie je. V pripade starSich
orogenéz chybali donedavna akékol'vek stopy.
Situdcia sa vyrazne zmenila az v poslednych
rokoch, kedy sa ndm podarilo identifikovat' stopy
oceanu zodpovedného za varisku orogenézu, ktory
dostal oznacenie Pernecky ocean. Hlavnu zasluhu
na jeho identifikacii treba pripisat’ vysledkom
geochemického vyskumu. Cielom tohto prispevku
je podat prvé sumarne zhodnotenie vysledkov
dokazujtcich existenciu Perneckého oceanu a tiez
poznatkov, ktoré z nich vyplyvaji pre charakter
tohto oceanu, jeho evoluciu a vyznam pre
zostavenie modelu variske;j orogenézy
v zapadokarpatskom priestore.

OCEANSKA KORA V OROGENOCH -
PROBLEM IDENTIFIKACIE

Odhalit’ pritomnost’ oceanskej kory v zlozitej
stavbe orogénov nie je vzdy jednoduché. Jej Casti
ako dokaz minulej existencie oceanskeho bazénu sa
do orogénov primarne dostavaju ako (1) ofiolitové

prikrovy alebo (2) vo forme ofiolitovych melanzi,
tektonického ¢i  sedimentarneho  charakteru.
Ofiolitové  prikrovy  predstavuju  tektonicky
presunuté doskovité utvary obsahujiice kompletny
profil celou oceanskou koérou spravidla s dobre
vyvinutou  magmatickou  pseudostratifikaciou
a navyse aj najvrchnejsiu Cast’ plasta).

Melanze obsahuju bloky hornin variabilnych
rozmerov (radove cm az km) pochadzajicich
zvacSa z mnajvrchnejSich casti oceanskej kory
ulozenych v sedimentarnom ¢i serpentinitovom
matrixe. PocCas evolucie orogénu su prikrovy
tektonicky rozlamané, dezintegrované a extenzne
stenSované, melanze stenSované a vyvalcované.
Zvysky oceanskej kory, ktoré boli Cciastocne
metamorfované uz v ocednskych prostrediach,

podlichaji  d’als$im metamorfnym premenam,
stavaju  sa sucastou novych prikrovov, su
dezintegrované zvetravanim a ukladané do

sedimentov. Identifikovat’ relikty oceanskej kory za
tychto  podmienok  mozno  spravidla len
kombinaciou petrografickych a geochemickych
metdod a pre ich pritomnost svedci: (1) nalez
asociacie aspon Casti hornin typickych pre
ofiolitovy profil, (2) geochemicky typ bazaltov N-
pripadne aj E-MORB (u suprasubdukénych typov
aj BABB a IAT), (3) nalez S$pecifického typu
metamorfézy (metamorfoéza typu oceanskych
riftov, subdukéna metamorfozy). Pre spolahlivejSiu
identifikaciu je nevyhnutné splnenie aspon prvych
dvoch podmienok. Vzajomna korelacia
identifikovanych reliktov a ich priradenie ku
konkrétnemu ocednskemu bazénu si vyzaduje aj
znalost’ veku reliktov a predstavu o tektonickej
stavbe skimaného regionu.

RELIKTY VARISKEHO PERNECKEHO
OCEANU V ZAPADNYCH KARPATOCH

Uplatnenie vy$Sie spomenutého postupu
v predalpinskych  horninovych  komplexoch
Zapadnych Karpat prekvapivo odhalilo pritomnost’
pomerne vyznamnych reliktov oceanskej kory
suvisiacej s variskou orogenézou. Nachadzaju sa
pri severnom okraji gemerika a SV okraji tatrika,
maju  charakter  tektonicky = redukovanych
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ofiolitovych prikrovov alebo melanzi a si uz
sucastou alpinskej prikrovovej stavby. Vyskyty
v gemeriku si sucastou zlatnickej a ochtinskej
skupiny, v tatriku tvoria pernecku skupinu.

V7S

| Ochtinska skupina

Il Zatnicka skupina

Obr. 1  RozSirenie zlatnickej a ochtinskej skupiny
na severe gemerika

Zlatnicka  skupina je  reprezentovana
horninovym pruhom, ktory sa s prerusenim tiahne
od Dobsinej az do oblasti Kosic (Obr. 1). Jeho
tektonické podlozie tvoria prevazne horniny
klatovskej skupiny a rudnianskej formacie,
tektonické nadlozie horniny permskej krompasske;j
skupiny. Pozostdva z dvoch formaécii s odliSnym
litologickym obsahom: (1) grajnarskej a (2)
zavistliveckej. Vrchnll grajnarsku formaciu tvoria
lavové  prikrovy afyrickych az porfyrickych
metabazaltov s Ciasto¢ne zachovalymi primarnymi
mineralmi. Jej najvysSia cCast’ je budovana
pelitickymi, podradne aj psamitickymi klastickymi
metasedimentami. Spodna zavistliveckd formacia,
ma charakter metamorfovanej sedimentarnej
melanze, kde v primame pelitickom az
psamitickom  matrixe st pritomné  bloky
metagabier, metadoleritov, metabazaltov,
keratofyrov a epidozitov znacne variabilnej
velkosti (cm az desiatky m). Pritomnost’
ultramafitov v zdroji indikuje chromspinelidovy

detrit. Horniny zlatnickej skupiny podlahli
polystadijnej  metamorfnej  premene,  ktora
v grajnarskej formacii zahfiia velmi slabu

metamorfézu v subfacii pumpellyit-aktinolitove;j
s lokalne nalozenou metamorfézou vo facii
zelenych bridlic, kym v zavistliveckej formacii
k nim pristupuju este prejavy ranej metamorfozy
typu oceanskych riftov a subdukénej metamorfozy
vo facii modrych bridlic nasledujucej po velmi
slabej metamorféze (Ivan a Méres, 2012). Vek
zlatnicke;j formacie je pravdepodobne
vrchnodevonsky (cca 385 Ma; Putis et al., 2009).

Ochtinska skupina vystupuje v podobe
uzkeho pruhu hornin ako na zapade v gemerske;j
ostrohe, tak aj na SV gemerika v oblasti medzi
Margecanmi a KoSicami (Obr. 1). Zo severu sa
styka uz s permskou rimavickou skupinou
veporika, z juhu s jednotkou tvorenou

metakarbonatmi a  metabazitmi  (dubravska
formacia). Podla Vozarovej (1996) sa ochtinska
skupina skladd z dvoch formacii: (1) spodnej
hradockej a (2) vrchnej T'ubenickej. Povodne
samostatnd ¢rmel'ska skupina je ekvivalentom
prvej z nich. Hradockd formacia pozostava
predovsetkym zo sivych az Ciernych klastickych
metasedimentov (fylity, metapieskovce, zriedka aj
metakonglomeraty) v ktorych vystupuju telesa
bazickych  metavulkanitov, zriedkavejSie aj
metaultrabazitov, metagabier a drobnych telies
metamorfovanych karbonatov. Metamagmatity si
len zriedka a v naznakoch zachovali povodné

Struktiry, mnavySe su spravidla tektonicky
deformované. Je velmi pravdepodobné, ze
hradocka formacia mala primame charakter

ofiolitovej melanze. Lubenicku formaciu tvoria
prevazne z Cierne fylity spolu s karbonatovymi
fylitmi a metakarbonatmi zvd¢$a zmenenymi na
magnezit. Vek formacie, stanoveny
biostratigraficky, je vrchny viséen az spodny namur
— serpuchov (Kozur et al., 1976 in Vozarova, 1996;
cca 325 Ma). Metamorféza ochtinskej formacie
zodpoveda podmienkam facie zelenych bridlic.

Pernecka
skupina

10 km

Obr. 2 Rozsirenie perneckej skupiny v krystaliniku
Malych Karpat
Relikty oceanskej kory v tatriku su

reprezentované perneckou skupinou, ktorda ma
najvicsie rozsirenie v krystaliniku Malych Karpat
(Ivan a Méres, 2006; Obr. 2), mensie vyskyty su aj
v J Casti Povazského Inovca, v Suchom a Malej
Magure (Ivan a Meéres, 2010 in Ivan a Méres,
2012). Pernecka skupina  je tvorena
metamorfovanymi bazaltami, doleritmi a gabrami
spolu s malym mnozstvom metamorfovanych
pelitickych ~ sedimentov ~ so  stratiformnym
pyritovym zrudnenim cyperského typu v naj-
vrchnejSej Casti profilu. Predstavuje tektonicky
redukovany ofiolitovy prikrov tvoreny netplnou
metamorfovanou ofiolitovou sekvenciou (len
najvysSie Cleny). V mieste najvacSieho rozsirenia
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medzi Pezinkom a Pernekom sa tektonicky viackrat
opakuje a je deformovany do vejarovitej Struktary
medzi bratislavskym a modranskym granitoidnym
masivom (Obr. 3). Jeho podlozie tvori riftogénna
pezinska skupina, nadlozie nie je zname. Obe
jednotky st intrudované oboma granitoidnymi
masivmi, ktorych vek je synchronny a dosahuje cca
350 Ma (Kohut et al, 2009). Spolo¢ne
s granitoidmi su sucastou mladsej alpinskej
prikrovovej stavby. Horniny perneckej skupiny
podlahli viac$tadijnej metamorfnej premene, kde
prejavy starSej oceanskej a akréfnej metamorfozy
su prekryté rozne intenzivnou periplutonickou a
kontaktne-metasomatickou rekrystalizaciou. Vek
perneckej skupiny na zaklade predbeznych
vysledkov datovania je 371 + 4 Ma (Puti§ et al.,
2009).

VYSLEDKY GEOCHEMICKEHO VYSKUMU
HORNIN OCEANSKEHO DNA PERNECKEHO
OCEANU

Rozhodujiicim kritériom pre identifikaciu
hornin oceédnskej koéry vo vysSie uvedenych
litostratigrafickych  jednotkach boli  vysledky
geochemického vyskumu metamagmatitov, najma
metabazaltov. V zakladnych rysoch maju zhodny
geochemicky charakter, lokalne rozdiely su vSak v
miere frakcionacie ako aj v pritomnosti ¢i absencii
extrémnych diferenciatov. Na zaklade geoche-
mickych parametrov zaloZenych na immobilnych
stopovych prvkoch prevazna vicsina metabazaltov
ma prechodny charakter medzi oceanskymi N-
MORB a E-MORB typmi, len ojedinele sa
objavuju typy s afinitou k suprasubdukénym typom
BABB resp. IAT. Najlepsie to mozno ilustrovat’ na
zéklade distribicie REE a diagramu Ta/Yb vs.
Th/Yb, ktory citlivo odrazaji najma charakter
plastového zdroja.

Chondritovo normalizované obrazy su
typicky takmer ploché, zvicsa s charakteristickym
ochudobnenim o LREE a pomerne nizkymi
celkovymi koncentraciami REE. Variabilita REE
vo vSetkych litostratigrafickych jednotkach je
prakticky zhodna (napr. pernecka skupina v
Malych  Karpatoch - Lan/Ybn=0,30-1,92;
Lan/Smy=0,28-1,22; Ybn=12,11-25,77; zlatnicka
skupina - Layn/Yby= 0,60-2,05; Lan/Smy=0,50-
1,19; Yby=10,93-24,03; Obr. 4).

Prejavom genetickej blizkosti metabazaltov
vo vSetkych uvadzanych jednotkach je aj ich
pozicia v diagrame Ta/Yb vs. Th/Yb (Obr. 5).
Prejavom regionalnych rozdielov je napr. vysSia
miera frakcionacie vo perneckej skupine v SZ Casti
v porovnani s JV ¢astou, kde sa vyskytuju aj Fe,Ti
bazalty a gabroidné kumulaty obohatené o Cr, Ni a
Co (Ivan, 2009). Extrémne diferenciaty typu

plagiogranitov boli zistené v zavistliveckej
formacii zlatnickej skupiny (Ivan a Méres, 2012).
Vyznamné regionalne rozdiely boli zaznamenané v
metasedimentoch asociujucich s metabazaltami.
Metamorfované silicity a metapelity bohaté na
organickii hmotu, ktoré sprevadzajii, metabazalty
perneckej skupiny boli identifikované ako typické
hlbokooceanske sedimenty (v porovnani s PAAS
relativne ochudobnenie o LREE a obohatenie o
HREE, negativna Ce-anomalia, ziadna alebo
pozitivna Eu anomalia, zvySené obsahy V a Cr v
typoch bohatych na organickd hmotu). Cast
metasedimentov zloZenim identicka s
metabazaltami vznikla ich dezintegraciou pri
podmorskom zvetravani (Méres, 2005 in Ivan
a Méres, 2012).
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Obr. 3 Chondritovo normalizované obraty REE
v metabazaltoch perneckej a zlatnickej skupiny

57



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2012

10

A metabazalty Perneckej skupiny

=
£
=
Y
01 ¢ plastovy trend
'y
0,01 +
0,01 0,1 1 10 100
Nb/Yb
10
® metabazalty ziatnicke] skupiny
< N-MORB
< E-MORB
1 <+
+ 0B
=
&=
=
0,1+ Plagtovy trend
L]
L]
0,01 t + t
0,01 0,1 1 10 100

Nb/Yb

Obr. 4  Diagram Ta/Yb vs. Th/Yb pre metabazalty
perneckej a zlatnickej skupiny

Metasedimenty vo vrchnej Casti grajnarskej
formacie zlatnickej skupiny (prevazne chloriticko-

sericitické fylity) maju geochemické
charakteristiky  blizke dacitom vulkanickych
oblukov a predstavuju ich redeponované
a  metamorfované¢  pyroklastikd.  Sedimenty

zévisliveckej formacie tvoriace matrix meldnze su
produktom mieSania troch zdrojov:
1) pyroklastického materialu dacitového zlozenia
z vulkanického obluka, (2) klastického materialu
rOznej zrnitosti z metabazitov ofiolitov a (3)
alterovanych plastovych ultramafitov (Méres et al.,
2007 in Ivan a Méres, 2012).

PERNECKY OCEAN A JEHO VYZNAM PRE
POZNANIE VARISKEJ OROGENEZY

Geochemicky identicky typ oceanskych
metabazaltov v zlatnickej, ochtinskej a pernecke;j
skupine, pritomnost d’alSich hornin ofiolitovej
sekvencie a sucCasne blizky geologicky vek
uvedenych jednotiek nas doviedol k predpokladu,
ze by mohli navzajom geneticky suvisiet. Napriek
geografickej odlahlosti v sucasnej geologickej
stavbe zrejme reprezentuju zvysky oceanskej kory
povodne jednotného oceanskeho bazénu, ktory sme
oznacili ako Pernecky ocean (Ivan a Méres, 2012).

Reprezentuju pévodnu sutaru ako finalne Stddium
evolucie tohto oceanu, ktord suvisela s koliziou
a tvorbou variského orogénu. Jej sucasna pozicia je
vysledkom naloZenej alpinskej prikrovovej stavby
a naznacuje, ze sever gemerika a SZ okraj tatrika
(tzv. infratatrikum) predstavuju podobne ako
Oberostalpin vo Vychodnych Alpach Struktirne
vysSiu jednotku ako veporikum a zvysné tatrikum.
Zvysky kory perneckého oceanu vykazuju
zaujimavu zonalitu, kedy v sucasnych stiradniciach
severne umiestnené cCasti su tvorené distalnymi
usekmi s hlbokooceanskymi  sedimentami,
juznejSie su relikty pokryté vulkanosedimentami
z vulkanického obluka, v ich podlozi je ofiolitova
melanz so znakmi HP/LT subdukénej metamorfozy
a  Struktirne  najnizSie  ofiolitovd  melanz
s pravdepodobne mlad$imi karbonatmi, ako je vek
samotnych ocednskych hornin. HIbsi vyznam tejto
zonality a jej vztah k susediacim produktom
variského orogénneho cyklu bude predmetom
d’alSieho studia.

Pod’akovanie: Prdaca bola
grantom VEGA 1/0291/10.
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Uvob
Lozisko Biely vrch obsahuje novy
ekonomicky typ Au-porfyrovej mineralizacie, ktory
bol nedavno objaveny aj na Slovensku. LozZisko sa
nachadza v centralnej zoéne stredno-miocénneho
andezitového stratovulkanu Javorie, vo vychodnej
Casti stredoslovenskych neovulkanitov.

Podrobny prieskum a vrtné prace boli
realizované od roku 2006 firmou EMED Mining
Ltd.. Pri vypolte zasob sa zistilo, Ze lozisko
obsahuje 461 000 wunci Au v kategorii
predpokladanych zasob (17,7 mil. ton rudy pri 0,81
g/t zlata) a596 000 unci Au v Kkategoérii
odvodenych zasob (24 mil. ton rudy pri 0,77 g/t
zlata; www.emed-mining.com).

Au-porfyrové loziska predstavuji relativne
novy typ lozisk v kategoérii porfyrov a ich vyznam
vo svete stale narastd. Lozisko Biely vrch ma
mnoho vlastnosti typickych pre Au-porfyrové
loziskd. Na zaklade vysledkov predbezného
vyskumu je zname, Ze materskd intrazia je
intenzivne ovplyvnena najmd premenou typu
strednej argilitizacie, ktora nahradza K-silikatova
premenu a v hlbSich Castiach aj Ca-Na premenu.
Zoény s pokroCilou argilitizaciou s situované
v najvrchnejSej Casti porfyrového systému
a predstavuju najmladsi typ premeny. St rozSirené
od povrchu do hibky niekol’ko sto metrov v tvare
zuzujucich sa klinov (Kodéra et al., 2010).

Zakladnym ciel'om tohto prispevku je opisat’
mineralne zlozenie premeny typu pokrocilej
argilitizacie v dvoch vybranych vrtoch (DVE-10 a
DVE-51), pricom pozornost’ je sustredena na ilové
mineraly.

METODIKA

Charakterizacia S$tudovanych vzoriek bola
realizovand nasledujucimi  technikami: RTG
praskova difrakénd analyza neorientovanych

celohorninovych preparatov a orientovanych
preparatov ilovej frakcie boli vykonané na
difraktometri Philips PW 1710 (CuKoa ziarenie
s grafitovym monochromatorom). Vzorky pre
kvantitativnu analyzu boli mleté v mlyne McCrone
Micronising Mill s vnutornym Standardom Al,Os.
Kvantitativna analyza bola prevedena z RTG
difrakénych 1udajov  programom RockJockl1
(Eberl, 2003). FTIR (Fourier Transform Infrared)
spektra boli ziskané pouzitim spektrometra Nicolet
Magna 750. Technika stlacenych KBr peliet (1 mg
vzorky a 200 mg KBr) bola pouzita pre transmisné
merania. Riadkovacia elektronova mikroskopia
(SEM) bola pouzita na urenie chemického
zloZenia, tvaru mineralov a ich vzajomného
vzt'ahu. Vzorky boli pozorované na pristroji JEOL
JXA-840A v rezime sekundarnych -elektronov
(SE). Lestené vybrusy boli analyzované
elektronovym mikroanalyzatorom CAMECA SX-
10 spolu s ED detektorom KEVEX delta IV+.
Snimky boli zaznamenané v rezime spétne
rozptylenych elektronov (BSE). Geochemické
udaje poskytnuté firmou EMED Slovakia, s.r.o.,
boli spracované v programe Surfer 9 (Golden
Software).

VYSLEDKY

Hlavny ilovy minerdl v Studovanych
vzorkach je kaolinit. Jeho priemerny obsah bol
takmer 33 hm. %. Téato hodnota bola ziskana RTG
praskovou difrakénou kvantitativnou analyzou
trinastich celohorninovych preparatov z hibky
v rozsahu 2 az 205 m. Obsah kaolinitu tu kolisal
v rozsahu 3 az 54 hm. %. Pyrofylit sprevadza
kaolinit ako druhy ilovy mineral vo vrchnej Casti
zony s pokrocilou argilitizaciou. Dickit ako dalsi
indikaény mineral premeny typu pokrocilej
argilitizacie sa vyskytoval s kaolinitom castejsie
ako pyrofylit, ale v mensich mnozstvach. Takmer
v polovici Studovanych vzoriek bola identifikovana
vyrazna pritomnost illitu. flové mineraly boli
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Studované tiez elektronovou mikroskopiou a IC
spektroskopiou. Kremen bol uréeny ako hlavny
neilovy mineral. Prvé kvantitativne analyzy ukazali
velky potencidl pouzit produkt premeny typu
pokrocilej argilitizacie ako sekundarny zdroj
silikatovej suroviny s vysokym obsahom ALOs.
Okrem pokrocilej argilitizacie bola v Studovanych
vzorkach v mensej miere pozorovana aj zoéna typu
strednej argilitizacie s typickou ilovou mineralnou
asociaciou: illit, zmieSanovrstevnaty illit-smektit
(I-S), smektit a chlorit.

Pri  korelacii  dosiahnutych  vysledkov
s vyhotovenymi 2D  vertikdlnymi modelmi
distribucie chemickych prvkov sa potvrdil odnos
K, Ca, Na, Mg, Fe a relativne zvyseny obsah Al
v ramci zo6n pokrocilej argilitizacie. Modely
distribucii prvkov mézu v budicnosti pomdct’ pri
vymedzovani zén s potencidlne ekonomickymi
akumuldciami kaolinitu a pyrofylitu, ktoré sa
nachadzaju v miestach, kde sa v modelovom
zobrazeni prejavil zvySeny obsah Al ~8,4 — 11,6 %
a zniZzeny obsah Fe ~1 —4 %, Mg0—-~0,7% aK 0
—~1,2 %.

ZAVER

Zb6ny s premenou typu strednej (illit, I-S,
smektit a chlorit) a pokrocilej argilitizacie (kaolinit,
dickit, pyrofylit) boli od seba tspeSne odliSené.
V prvych metroch oboch skiimanych vrtov DVE-
10 a DVE-51 boli zaznamenané relikty premeny
typu strednej argilitizacie, ktoré boli sprevadzané
pokrocilou argilitizaciou. Vzhladom k tomu, Ze
predpokladana tazba zlata na loZisku Biely vrch je
planovana povrchovym sposobom, treba pocitat’
s velkym mnozstvom hluSiny. Vyuzitie takéhoto
materialu by mohlo este viac zvysit ekonomicky
potencial tazby. Prave premena typu pokrocilej
argilitizacie, ktora je zaroven aj najmladSou
premenou v tomto porfyrovom systéme by mohla
obsahovat’ potencidlne ekonomické mnozZstva
ilovych mineralov s priemyselnym vyuzitim, najmi

kaolinit a v menSej miere aj pyrofylit. Modely

distribucie vybranych prvkov doplnili
mineralogicki  charakterizaciu premeny typu
pokrocilej  argilitizacie. Bolo  pozorovanych

niekol’ko dobrych korelacii distribtcii prvkov,
premien a ich produktov.
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Uvop

Slovenska republika patri medzi krajiny
znajviacsou lesnatostou v ramci Europy alesné
pddy sa vyznamne podiel'ajii na celkovej vymere
podneho fondu (Saly, 1986). Lesné pody su
charakteristické vysokym podielom pddneho
skeletu, ktory tvoria mineralne zrna vécsie ako 2
mm. Napriek tejto skutocnosti takmer vsetky
doterajSie pedologické prace beri vo svojich
fyzikalno-chemickych analyzach do tuvahy len
frakciu mensiu ako 2 mm, tzv. jemnozem.

Niektoré vedecké prace si dali za ciel
zhodnotit’ vyznam skeletovej frakcie na latkovo-
energetickych tokoch pdédy (Ugolini et al.1996)
(Corti et al. 2002) astruktire mikrobidlnych
spolocenstiev v pode (Certini et al. 2004). Saly
(1986) upozornil, ze poddny skelet predstavuje
inertnu  zlozku pddy rovnako vyznamnu ako
jemnozem. Poesen a Lavee (1994) konstatovali, Ze
podny skelet moze vyznamne ovplyviiovat’ mnohé
hydrologické, fyzikadlno—mechanické a taktiez
nutricné vlastnosti pdd. Novak et al. (2000)
venoval pozornost’ retenénym vlastnostiam skeletu.

Heiser et al. (2004) poukazal na vyznam
podneho skeletu pri vyzive rastlin s tym, ze pddny
skelet ma radovo analogickli vymenni sorp¢nu
kapacitu kationov ako jemnozem a nasytenost
bazickymi kationmi u pddneho skeletu prevysSuje
analogické parametre zistené pre frakciu
jemnozeme. Na zaklade toho, ze priblizne 70%
frakcie skeletu lesnych pod vo Schwarzwalde je
prerastenych rhizomorfnymi  hubami a/alebo
jemnymi korenovymi systémami, Kohler (2001)
vyslovil hypotézu o priamom toku zivin z tohto
prostredia.

Zistenia Bebeja et al. (2011), ktori
analyzovali vzorky podzolov z lokalit Tichej doliny
a Vysnych Hagov a porovnavali vybrané vlastnosti
jemnozeme a skeletu potvrdili v plnom rozsahu
hypotézu ucasti poddneho skeletu na podotvornych
reakcidch predlozen Cortim et al. (1997),
Kohlerom (2001), Heiserom et al. (2004). Bola
potvrdena skutocnost, ze skeletova frakcia
srozmermi 2,0-5,0 mm je pri podotvornych

procesoch areakcidch najaktivnejSou zlozkou
skeletu lesnych pod.

Cielom nasich sucasnych analyz je
pokracovat v objasiiovani  procesov,  ktoré

ovplyviiuju latkovo-energetické toky v pode na
urovni skeletu a prostrednictvom kvantifikécie
kationovej vymennej kapacity (skratene CEC z
angl. Cation Exchange Capacity ) urcit podiel
jednotlivych frakeii skeletu na toku zivin v pode.
Kedze jednou =z priorit nasho pracoviska je aj
vyskum v oblasti podnej fyziky, pridenia vody
v pode a hydromelioracii, sledovali sme aj vplyv

preferovaného prudenia vody na vlastnosti
jemnozeme a  skeletu, predovsetkym na
uvoliiovanie nutrientov z jednotlivych

frakcii.skeletu aich nasledny transport v podnej
matrici Flury (2006). Za tymto ucelom sme
vykonali sériu zavlahovych skusSok s pomocou
indikatorového aplikatora (Homoldk et al. 2010),
kedy bol na podny povrch aplikovany roztok
vhodného indikatorového farbiva.

Predlozeny prispevok pojednava
o problematike distribucie zivin v lesnych pddach
v sustave jemnozem — skelet na rozhrani

preferovaného prudenia pddnej vody s okolitym
prostredim.

METODIKA

Pre ucely sledovania redistribucie zivin
v pddnom profile bol navrhnuty a zrealizovany
terénny indikatorovy experiment. Odberové prace
boli vykonané na tzemi Panského dielu
(Starohorské vrchy) v bukovo-smrekovom poraste
lokality Sachti¢ky. Masiv Pansky diel je rozsiahly
Clenity horsky celok leziaci severne od Banskej
Bystrice. Patri k orografickému celku Starohorské
vrchy  vramci  Fatransko-tatranskej  oblasti,
subprovincie Vnutornych Zapadnych Karpat.

Na lokalite Sachtitky bol v mesiaci maj
2012 na p6du pomocou indikatorového aplikatora
(Obr. 1) aplikovany roztok farbiva Brilliant Blue
FCF s koncentraciou 10 g.1" (Flury, Flithler, 1995).
Zavlahova skuSka potravinarskym farbivom
Brilliant Blue bola vykonana na ploche o rozlohe
Im” po dobu cca. 1 hod. Nasledne bol odkryty,
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zdokumentovany (Obr. 2). a popisany pddny profil
(Tab. 1).

Tab.1 Popis pédneho profilu lokality Sachticky

Nazov
podneho
horizontu

Hibka
(cm)

Opis podneho
horizontu

opad listnaty (listy,
konariky)
opad ihli¢naty (ihlicie,
$isky, konariky).

Ool 1,5-17,0

drvina listnata

Oof 05-1,5 drvina ihli¢naté

melina listnata
melina ihli¢nata
- mull / kysly

Ooh 0,0-0,5

tmavohnedy,
-piescitohlinity, vhky,
jemne odrobinkovity,
kypry, 5 % Strcku,
stredne prekoreneny,
postupny prechod do Bv
horizontu (zretelny)

Ao(w) 0-3,0 -

hnedy,
Pozn.

- Cast’ svetlo hneda
farebny odtien HUE 5
YR value H chromat. 4
- pomiestne jazykovito
tmavsi fialovejsi farebny
odtien HUE 5YR value 3
chrom 3 (Fulajtar, 2006)
(fialovo hneda, fialové
bridlice)
-piescito hlinity, mierne
vlhky, ul'ahnuty, hrubo
odrobinkovity, az 25 %
skeletu, pomiestne
stredne prekoreneny,

v dolnej ¢aasti malo,
postupny prechod do C1

Bv 5-110

bledohnedy (po belavej
svetlej bridlici),
piesocnaty, az 70 %
navetralého skeletu
(bridlice), vlhky,
ul’ahnuty

Cl 110 +

V sulade s kritériami  Morfogenetického
klasifikaéného systému zemin (Saly et al., 2000)
bol identifikovany aj pddny typ pddy, ktorym je na
sledovanej lesnej ploche podzol kambizemny.
Skeket bol tvoreny granodioritmi, metamorfytmi,
miestami kremencami.

In situ bola metdédou TDR (Time domain
resistivity) kazdych 10 cm hibky po hibku 1m
urCend momentalna vlhkost pody a salinita..
Taktiez boli kazdych 10 cm hibky Kopeckého
fyzikdlnymi val¢ekmi s objemom 100 cm’ na

dvakrat odobraté po tri vzorky na d’alSie podrobné
laboratdrne analyzy :

1) nesfarbenej zeminy — teda zeminy mimo
preferovaného  pradenia  farbiaceho roztoku
(oznacenie NF),

2) vzorky slabo sfarbenej zeminy na okraji
vlhkostného frontu ( oznacenie SF),

3) vzorky intenzivne sfarbenej zeminy v

preferovanom  pradeni  farbiaceho  roztoku
(oznacenie IF).
Pouzit¢é indikatorové farbivo patri do

skupiny trifenylmetanovych potravinarskych farbiv
s obsahom sodika, ¢o méze mat’ vplyv na celkovy
obsah sodika v analyzovanych vzorkach SF alIF,
ktoré budu pravdepodobne zat'azené touto chybou.
Bude vSak mozné ich vzijomné relativne
porovnanie.

V priebehu nasledujucich troch tyzdnov boli
vykonané d’alSie tri rezy v danom pédnom profile
az kazdého boli identicky odobraté tri vzorky
kazdych 10 cm po hibku 1 m, ¢m sme celkovo
ziskali zakladn sadu 120 vzoriek. Z odobratych
pddnych vzoriek sme vykonali komplexny rozbor
zakladnych fyzikalnych a chemickych vlastnosti
pody, ktory ma za ciel’ zistit, ¢i existuju gradienty
v ramci jednotlivych sledovanych frakcii a taktiez
vramci jednej velkostnej frakcie v zavislosti od
intenzity sfarbenia pddneho roztoku s pridanym
indikatorovym farbivom.

Gravimetricky sme stanovili objemovu
hmotnost’ pddy, nasledovalo vysusenie vzorky pri
laboratdérnej teplote po dobu 5 az 7 dni a zistenie
momentéalnej  vlhkosti pddy v hmotnostnych
percentach a neredukovanej objemovej hmotnosti.

Jednotlivé frakcie jemnozeme a skeletu sa
separovali na sustave sit suchou cestou, ¢im sa
ziskala z kazdej vzorky péat frakcii skeletu a jedna
frakcia jemnozeme:

1) frakciu jemnozeme - < 2 mm.

2) frakciu skeletu od 2,0 mm — 2,5 mm

3) frakciu skeletu od 2,5 mm — 2,8 mm

4) frakciu skeletu od 2,8 mm — 5,0 mm

5) frakciu skeletu od 5,0 mm — 7,0 mm

6) frakciu skeletu > 7,0 mm,
¢o spolu tvorilo 720 vzoriek rdéznych frakcii pddy
pre dalSie porovnania a Statistické analyzy. Pri
kazdej ztychto frakcii sme nasledne stanovili jej
pomerné hmotnostné a objemové zastupenie
v ramci celej vzorky.

Dalej sme stanovili hmotnost’ susiny a pddnu
vlhkost' ako rozdiel hmotnosti vzorky pred a po

vysuseni 10 g jemnozeme vysusenej pri teplote 105
°C anasledne dosusenej v exikatore do konstantne;j
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hmotnosti avypocitali sme aj redukovanu
objemova hmotnost’ pddy podl'a vztahu (1)

Vypocet redukovanej objemovej hmotnosti
pody pa:

pi=my/V, [kg.m”] O]
kde m; je hmotnost’ susiny a V; je objem pody
v prirodzenom ulozeni (Fulajtar, 2006).

Pozn. na vsetky gravimetrické stanovenia
sme pouzili analytické vahy s presnostou + 2.107g.

Objemovi hmotnost” skeletu podla jeho
jednotlivych  zrnitostnych  frakcii  stanovime
imerziou skeletu do parafinu roztopeného vo
vodnom kupeli pri cca. 60°C, ktorého merna

hmotnost  stanovend  piatimi  nezavislymi
meraniami bola uréen4 na 0,9 g.cm™.
Percentualne zastipenie jednotlivych

zrnitostnych frakcii jemnozeme (piesku, prachu
ailu) taktiez indikuje ako preferované cesty
pradenia pddneho roztoku ovplyviuju distribiciu
zivin v pddnom profile a taktiez je potrebné na
porovnanie obsahu zivin vo frakciach skeletu.

Zrmitostné zlozenie pdd sme stanovili
sedimenta¢nou metédou v stojacej vode, ktorad
podrla spdsobu odberu zrnitostnych frakcii z vodnej
hydrosuspenzie zeminy vo vodnom stipci
sedimenta¢ného valca sa oznacuje ako ,,pipetovacia
metoda,, (Obr. 3). Stanovenie zrnitostného zloZenia
sme realizovali metodikou uvadzanou podla
Novaka a FAO (Kobza et. al. 2011).

Kedze pH pddy ma vplyv na vicSinu
chemickych a biologickych procesov v pode a jeho
stanovenie patri k zdkladnym poziadavkdm pri
zistovani kvality pody, bolo merané v celej
zakladnej sade vzoriek jemnozeme (Kobza et. al.
2011) abol urceny jeho gradient v ramci daného
analyzovaného pddneho profilu..

Za kIicova analyzu na urcenie podielu
skeletovej frakcie na nutricnom potenciali pod
povazujeme stanovenie vymennej kapacity pody
a jednotlivych vymennych kationov (Na, Ca, Mg,
K) v pdde.

Pouzili sme NH4Cl roztok 0,15 N a 8,0244 ¢
NH,4Cl na 1000 ml vody. Navazili sme 2 g zeminy
do 125 ml banky ku vzorke sme pridali 50 ml 0,15
N NH4CI. Banku sme zazatkovali a najviac za 15
min sme zacali s trepanim, po skonceni trepania sa
suspenzia filtrovala a merala. Bolo vyhodné pouzit’
dva filtre. Prvych asi 20 ml filtratu sa vylialo, d’alsi
filtrat sa pouzil na meranie Ca*", Mg*", K, Na" na
atdmovom absorpénom spektrometri.

Vyssie  uvedené  analyzy  katidnovej
vymennej kapacity (CEC — z angl. cation exchange
capacity) pod predstavuju rozsiahly subor analyz

s pristrojovymi a personalnymi limitaciami
a v sucasnej dobe boli vykonané na 120 vzorkach
jemnozeme a zapocaté Vv jednotlivych frakciach
skeletu.

Celkovy obsah vymennych kationov bude
stanoveny na vzorkach wvylisovanych do peliet
rontgenovym analyzatorom NITON.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pracovnd hypotéza predpoklada, ze na
rozhrani frakcii skelet - jemnozem dochadza k
javom, ktoré mézu vyraznou mierou prispievat’ k
uvolnovaniu iénov do pédneho roztoku. Tieto idny
moézu byt v dalSom procese distribuované
preferovanym pridenim v pddnej matrici a stat’ sa
tak pristupnejsie pre rastliny, alebo naopak moézu
byt vyplavované do hlbsich vrstiev pody z dosahu
koretiovej ststavy. Obsah katibonov Na“ v
sfarbenych analyzovanych vzorkach je vyssi
dosledku pouzitia indikatorového farbiva na baze
Na'.

Predbezné  zistenia  potvrdzuji = Cast
pracovnej hypotézy o vyplavovani ionov do hlbsich
vrstiev pddy v preferovanom prudeni a naznacuju
korelacie medzi intenzitou sfarbenia zafarbeného
pddneho roztoku a obsahom jednotlivych
sledovanych kationov. Taktiez sa potvrdzuje obsah
kationov Na', 'K', Mg®" aCa® v jednotlivych
frakciach skeletu, ktory moéze tvorit vyznamny
rezervoar zivin v skeletnatych podach.

Kedze sucasné analyzy pre stanovenie
obsahu vymennych kationov skelete a vplyvu
prudenia podnych roztokov na distribliciu zivin
boli vykonané na mineralne chudobnych pddach t.j.
podzoloch,  navrhujeme  podobné  rozbory
realizovat’ aj na minerdlne bohatSich podnych
typoch (napr. kambizemiach), pri ktorych je
predpoklad vyssej korelacie medzi obsahom Zzivin
uvolnenych zo skeletovej frakcie a obsahom zivin
v preferovanych cestach.

ZAVER

Predkladany prispevok mal ambiciu prispiet
k navrhnutiu a overeniu novych metdéd na
sledovanie  obsahu  atransportu  nutrientov
uvolfiovanych z frakcii skeletu do pody. KedZze
doterajSie  metody pre stanovenie  obsahu
vymennych kationov vo frakciach skeletu st
nestandardizované, odporacame pokracovat’ vo
vyskume zameranom na fyzikalne a chemické
analyzy menSich zrnitostnych frakcii skeletu
(predovsetkym od 2mm- Smm).

Pod’akovanie: Tato  Studia/publikacia
vznikla vdaka podpore v ramci operacného
programu Vyskum a vyvoj pre projekt: Centrum
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excelentnosti pre integrovany vyskum geosféry
Zeme, ITMS: 26220120064, spolufinancovany zo
zdrojov Eurdpskeho fondu regiondlneho rozvoja.
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Obr. 1 Aplikdcia indikdtorového farbiva na podu

Obr. 2 Odkryty podny profil po aplikdcii farbiva

Obr. 3 Zrnitostné analyzy frakcii jemnozeme
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Uvop

Modelova lokalita pre realizaciu pilotnej
pasivnej sanacie — opustené Sb lozisko Popro¢ —
patri podla  Stitneho  programu  sanacie
environmentalnych zatazi (2010-2015), vydaného
Ministerstvom zivotného prostredia Slovenskej
republiky (Sekcia geologie a prirodnych zdrojov) a
Slovenskou agentiirou zivotného prostredia (2010)
k environmentalnym zataziam odpori¢anym na
realizaciu  podrobného  prieskumu, rizikovej
analyzy, pripadne sanacie.

Opustené Sb lozisko Popro¢, sa nachadza v
jv. Casti SpiSsko-gemerského rudohoria v oblasti
Petrovej doliny v katastri obce Popro¢ a je
situované v staropaleozoickych metapelitoch a
kyslych  pyroklastikach, do ktorych neskor
intrudovali permské granity (Grecula et al., 1995).
Podrobny prieskum na lokalite potvrdil, Ze okolie
loziska Popro¢ je vyrazne zatazené byvalou
banskou cinnostou. Tento vplyv je spojeny
s priamym  posobenim  bodovych  zdrojov
znedistenia, ktorymi st opustené $tlne, drenazne
banské vody, haldy, odkaliska. Prirodné vody na
lokalite Popro¢ su znecistené drendznymi vodami
$tolne Agnes a priesakmi z odkaliska v aredli
Rudnych bani (Chovan et al., 2010, Jurkovi¢ et al.,
2010, Frakova et al., 2009).

Hlavnymi kontaminantami v prirodnych
zlozkadch zivotného prostredia su arzén (As)
a antimén (Sb), a lokalne st zvySené obsahy Pb,
Zn, Cu, Co — (pody: Asy.x 1714 mg.kg'l, Sbimax
6786 mg.kg, rie¢ne sedimenty: Asy. 5560 mg.kg
! Sbuax 1360 mg.kg™, banska vodu vytekajica zo
§tolne Agnes: As 2400 pgl', Sb 380 pg.l”,
Jurkovi¢ et al., 2010, Flakova et al., 2009).
Délezitym zdrojom kontamindcie vod je neriadené
odkalisko v areali Rudnych bani nad obcou Poproc.
Vo vytekajucej vode pod odkaliskom bola zistena
koncentracia Sb 400 pg.1" a As 1950 pg.I™.

POTENCIALNE REMEDIACNE OPATRENIA

Vrédmcei projektu APVV-0344-11 ,Pilotna
realizacia sandcie banskych vod na vybranom

opustenom Sb lozisku prebiehaji na lokalite
Popro¢ jednotlivé fazy realizacie pilotného
pasivneho remedia¢ného postupu na Cistenie
banskych adrenaznych véd. Pilotnd remediacia
kontaminovanych vo6d je zalozena na pouZziti
viacerych pasivnych dekontaminac¢nych procesov —
pouzitie nula-valentného zeleza (Fe granulat, Fe
chip, praskové Fe, odpadové Fe Spony) resp.
oxyhydroxidov zeleza (napr. Chovan et al., 2010),
aplikacia  kontrolovanej  kryStalizacie  resp.
precipiticie sekundrnych minerdlov Sb (napr.
Lalinska—Volekova et al., 2011, Rusinova, 2012a),
aplikacia mikroskopickych hib na bioakumulaciu
kontaminantov (napr. Ceriiansky et al., 2007a, b).
Kombinacia uvedenych postupov predstavuje
potencialne vhodny spdsob odstranovania arzénu
a antiménu (Cu, Zn, Cd) v danej zat'azenej oblasti.
Uginnost’ sorpcie vybranych prvkov (As, Sb,
Cu, Zn, Cd) na Fe oxyhydroxidy tvoriace lem na
Fe casticiach bola  potvrdend  viacerymi
experimentalnymi  §tidiami, pricom najlepSie
vysledky boli dosiahnuté v pripade As, naopak Sb
vykazovalo niz§iu afinitu ku sorpcii na Fe
oxyhydroxidy (Lalinska—Volekova et al., 2011).
Rovnaky trend sa potvrdil v pripade prirodnych
vzoriek, kde Sb ¢asto tvori samostatné mineralne
fazy, ako su cervantit, stibikonit, romeit ¢i tripuhyit
(Klimko et al., 2011). Sekunarne mineraly Sb su
pomerne stabilné a v suCasnosti sa experimenalne
overuje v laboratornych podmienkach vhodnost’
a aplikovatel'nost’ kontrolovanej krystalizacie resp.
precipitacie Sb-mineralnych faz pre ucely Cistenia
kontaminovanych vod (Rusinova, 2012b).

ZAVER

Obec Popro¢ a jej okolie st vyrazne
zatazené byvalou banskou ¢innostou. Tento vplyv
je spojeny s priamym posobenim bodovych zdrojov
znecCistenia, ktorymi s opustené $tolne, drenazne
banské vody, haldy, odkaliskd. Prirodné vody na
lokalite Popro¢ su znecistené drendaznymi vodami
§tolne Agnes a priesakmi z neriadenych odkalisk
situovanych nad obcou Popro¢. Hlavnymi
zneCistujucimi latkami vo vsetkych prirodnych
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zlozkach zivotného prostredia st arzén a antimon, a
lokalne aj zvysené obsahy Pb, Zn a Cu. Zavazne
informacie o kontaminovanovanych povrchovych
vodach a vodach domovych studni, resp.
o nedavnej aplikacii odkaliskového materialu na
stavebné ucely (vysypka pod plynové potrubia)
predstavuju  redlne  zdravotné rizikd  pre
obyvatel'stvo v obci Poproc¢i. Uvedené skuto¢nosti
vyznamne podporuju realizaciu pilotnej pasivnej
remediacie banskych a drenaznych vod na lokalite
v ramci prebiehajiceho projektu APVV-0344-11,
ktora predstavuje potencidlne vhodny spdsob
odstraiiovania arzénu a antimoénu v danej zat'azenej
oblasti

Pod’akovanie: Prdca vznikla s podporou
Agentury na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade
zmluvy ¢ APVV-0344-11 ,, Pilotna realizacia
sandcie banskych vod na vybranom opustenom Sb
loZisku* a projektom VEGA 1/0904/11.
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Albitite is considered a valuable raw material
for the ceramic industry. There are relatively few
studies on Neoproterozoic albitite in Egypt, even
though these are common in Sinai and the Eastern
Desert. An excellent example of Neoproterozoic
albitite is found at Wadi Tarr in southern Sinai
(Fig. 1). This work presents new geochemical and
field data to determine the origin of the Wadi Tarr
albitites and to estimate the reserve.
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Fig. 1 Distribution map of the albitites

GEOLOGICAL SETTING

Exposed Neoproterozoic basement rocks in
the Tarr area consist of metasediments, Dokhan
volcanics, Hammamate sediments, younger
granites and albitite. The metasediments consist of
well  bedded  successions of  laminated,
porphyroblastic schists. Dokhan volcanics include
porphyritic-andesite, -trachyandesite, -dacite,
rhyodacite, -rhyolite, and associated pyroclastics.
The Hammamate sediments and the younger
granites consist of conglomerate, greywacke and
siltstone and syenogranites, respectively

The albitites are exposed as scattered masses
covering totally an area of about 1.2 km® The
larger mass is located at the upstream of Wadi Tarr,
the other smaller masses are located at Wadi
Khashm El-Fakh and Wadi Ghorabi El-Hatimiya.
Albitite masses were intruded into the Dokhan
volcanic-metasedimentary units (Fig. 2) and define
a zone that trends NE. The albitites are white and

yellowish to greyish white in color with moderate
relief. The rocks are medium to coarse-grained,
whereas the fine-grained porphyritic varieties are
recorded particularly from the smaller outcrops.
They compose of plagioclase (~ 85 %), orthoclase
(~ 7 %), quartz (~ 5 %) and biotite (~ 2 %).
Chlorite and sericite are the secondary minerals.
Microscopically, plagioclase (An0-9) occurs as
subhedral crystals and shows albite-carlsbad
twinning. Orthoclase is found as tabular subhedral
crystals with some inclusions of quartz drops and
fine flakes of biotite. Quartz is found as
intergranular wedge shaped crystals, whereas

biotite occurs as small flakes.

DOKHAN
VOLCANICS

.y

AN STy ekl mis

Fig. 2 Photo shows albitites intruding Dokhan
volcanics

Fifteen albitites samples were analyzed for
major and trace elements by XRF technique using a
Philips PW 2400 series at Earth Science Institute,
Vienna University, Austria. Geochemical diagrams
reveals that the investigated albitites are low in Fe
and Mg and rich in Na + K, meta-aluminous and
trondhjemite in composition (Fig. 3). They are
related to I-type granitoids and have a calc-alkaline
nature. Albitites fall in the field of "within plate
magma” and are formed at depths of 25-30 km.

Biotite, plagioclase and potash feldspar from
eight representative samples of the studied albitites
were subjected to electron microprobe analyses
using a CAMECA X-Ray Spectrometer at Cairo
university.

The biotites lie in the field of magmatic
environment when plotted in the (Fe,O; + TiO,) -
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MgO - (FeO + MnO) diagram. The X-group,
which includes the coordinates Ca, Na and K
cations, ranges from 1.77 to 2.19. K represents
about 90 % of the X-group constituents. Ca (0.20
to 0.26 apfu) is higher in concentration in relation
to Na (0.06 to 0.22 apfu). The Y- group contains
the coordinates Fe?, Mg, Ti, Fe*', Alvi and Mn and
ranges between 5.01 and 5.15. Fe* and Mg are
higher in concentration relative to Ti, Fe’, Al" and
Mn. On plotting the member of Y group in Mg —
(Al + Fe** + Ti) — Fe™ ternary diagram. The
studied biotites fall within the field of Fe*" biotites.
The Z- group, which contains Si and Al" cations,
ranges between 7.99 and 8 apfu. Microprobe
analyses of plagioclase revealed that these
plagioclases are albite (Ang.) in composition. The
Z- group, which contains Si and Al, ranges
between 15.80 and 15.95. The X- group usually
tends to increase slightly than the theoretical value
(4), but is not more than 4.11. It contains the
coordinating large cations Ca, Na and K. Na ranges
from 3.87 to 3.99, while the Ca varies between 0.11
to 0.15. K ranges from 0.01 to 0.03 apfu. The Y-
group ranges between 0.09 and 0.12. Potash
feldspar in the studied albitites is dominated by
orthoclase (Orys.;9). Orthoclase falls within the
orthoclase- microcline field in the Or-Ab-An

ternary diagram. The Z- group ranges between
15.76 and 15.92. The X- group ranges from 3.83 to
4.25. The Y- group ranges between 0.13 and 0.25.
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Fig. 3 Examples of some geochemical diagrams

ORE EVALUATION

The ore evaluation includes determination of
ore resources and grade in tonnage. Calculations
reveals that the total area (A) occupied by albitites
is 1.06 km”. The average height (h) of the area is 80

m above ground level. The average specific gravity
is 2.5 that was determined to convert the ore
volume to weight in tonne. For calculate the
resources in tonnage (T), the following equation
was used:

T= Ahp
T=1.06X0.08 X 2.5=212 million tonne

Samples were collected from the outcrops of
the ore at irregular distances due to the difficult
topography surface of the ore. Modal analysis had
done to determine the ore grade. The albitite area
was divided into ten zones according to the albite
content in the ore. The area, the average height and
resources of each zone were calculated. The two
zones VI and V (the albitite content ranges between
75 — 74 % and 70 — 74 % respectively) represent
the main resource zones (43 % of the total
resources) and occupy 33.5% of the total area.
Zones Il and III represent 25 % of the total
resources and occupy 18.7 % of the total area.
Zones VI and VII represent 18.5 % of total
resources and occupy 15.4 % of the total area.
Zones VIII, XI, X and I represent 13.25 % of the
total resources and occupy 32.4 % of the total area.

GENESIS OF ALBITITES

The NB/Zr and Y/Zr ratios of studied albities
are similar for all albitites suggesting one origin
and are more comparable to the associated alkali
basalt having Nb/Zr = 0.3 and Y/Zr = 0.2. Such
constancy of these ratios between the albitite and
the alkali basalts can be taken as an evidence for
suggestion a gabbroic parental melt which is may
be supported by presence of carbonatite dykes,
through the associated volcanosedimentary rocks of
the studied albitites. So the slow fractional
crystallization and liquid immiscibility of gabbroic
melt may be represent the suitable process of
albitite formation. Furthermore, the NB, Y, Ni and
Co contents of studied albitites rocks are higher
than most alkali granites, which may also support
its relation to basic parental magma. The studied
albitites are possibly derived from highly
differentiated gabbroic magma that was probably
generated in an environment of volcanic arc setting
by the influx of the volatiles and mobile elements
such as Na, Al and Si probably from mantle origin
into the deep crustal rocks producing the calc-
alkaline magma enriched in Na.

Acknowledgements: This work was realized thanks
to the grants of grant agencies VEGA and APVV of
Slovak Republic under No.: VEGA 2-0065-11 and
APVV-0663-10. S.K. is grateful also to SAIA.
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The fahlore formula can be generally
obtained from the chemical analysis on the basis of
13S or 29 apfu. The crystal chemistry of fahlore
can be characterized as (Johnson et al., 1988):
M) ME)PIXCYPLZE, M(1) = Cu’, Cu,
Fe, Zn, Hg, Cd, Mn; M(2) = Cu, Ag; X =Sb, As; Y
and Z = S]. The fahlore a cell edge tends to
increase with increasing Sb- and decreasing Cu-
contents (Foit - Ulbricht, 2001). The a value has
been estimated by (Johnson et al., 1987) [apred =
10.379 + 0.082(Ag) — 0.01(Ag®) — 0.09(Cu*) —
0.066(Hg) — 0.038(As) — 0.144(Bi), where Cu* = 2
— (Fe + Zn + Hg + Cd)]. On the basis of the
tetrahedrite content (td = Sb/(Sb+As)100) the
fahlores were divided into: (1) tennantite, td < 5 %,
(2) intermediate fahlore, 5 < td < 95 % and (3)
tetrahedrite: td > 95 % (Kharbish et al, 2007).

Sphalerite tends to preserve the chemical
equilibrium achieved at their formation time or
metamorphism. The sphalerite geobarometry is
based on the continuously decreasing Fe content of
sphalerite as a function of P at any given T and in
equilibrium with a suitable buffer for FeS (ag.s).
This geobarometer has been experimentally
calibrated up to 10 kbar by (Hutchison - Scott,
1981) for T = 400-700 °C. (Hutchison - Scott,
1981) and (Lusk - Ford, 1978) gave useful
equations for readily estimating the pressure of
formation [P(kbar) = 26.18 - 1.903 (mol % FeS) +
0.0309 (mol % FeS)*; P = 42.30 — 32.10 log (mol
% FeS™™)]. The fraction of minor elements between
coexisting minerals has been suggested to be
generally applicable as a geothermometer. (Bethke
- Barton, 1971) have determined the distribution
coefficient (Kp) over a wide range of compositions
in the MnS-PbS-ZnS (600-850°C) and CdS-PbS-
ZnS (600-890°C) systems and found that the Kp
values are constant over the compositional range
expected in natural samples.

This work aims to develop an Excel sheet for
calculating the chemical composition of fahlore,
sphalerite and other sulfides and for estimating the
P and T based on sphalerite geothermobarometry

SYSTEM REQUIREMENTS AND PROGRAM
AVAILABILITY

FSpS is a Microsoft Excel sheet and requires
Microsoft Excel 97 or later and Win. 95 or later.
Compatibility with the Linux is tested. FSpS is
available for download directly from the author by
email to sherifkharbish@hotmail.com.

Description of the program

FSpS program consists of 4 sheets; “Fah
Calc” for the fahlore calculations, “Sph Baro” and
“Sph Thermo” for sphalerites P and T estimation
and “Sulf Calc” for calculating the other sulfides or
sulfosalts formula. For an infinite number of
calculations, the user should COPY and PASTE the
given cells in FSpS into the other boxes labeled
with the same number and then copied to any
number of cells that are also labeled with the same
numbers.

“Fah Calc” sheet

In “Fah Calc” the chemical analysis (wt. %)
should be given directly into the cells, e.g., D6—
D16 (Fig. 1). The calculated chemical composition
based on 13S apfu will appear in cells D21-D31,
with the number of apfu in cell D32. The td ratio,
the name of the fahlore and the ay.q will be
displayed in cells D35, D36 and D37, respectively.
The structure formula will occur in cells D47-D62.

“Sph Baro” sheet

“Sph Baro” is for estimating the formation P
and for calculating the chemical composition of
sphalerite (Fig. 2). Chemical analysis (wt. %)
should be given in cells D6-D16; the calculated
cation proportion and formula will appear in cells
D21-D31 and D36-D46, respectively. The
formation P will be displayed in cells D64 and
D65, respectively.

“Sph Thermo” Sheet
“Sph Thermo” (Fig. 3) is for determining the
formation T. Only Cd and Mn in both sphalerite

and galena should be given in the same unit in cells
D6-D8 and E6-ES, respectively. The T based on
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the Cd content will occur in cell D23 and that

based on the Mn content in cell E23.

“Sulf Calc” sheet

“Sulf Calc” calculates the formula of sulfides
and sulfosalts (Fig. 4). Before editing the chemical
analysis in cells D6-D20, the user should decide
how many S apfu in the mineral that will be
calculated. The number of S apfu must be typed for
each calculated mineral in the cell labeled “Number

of S atoms per formula unit” (e.g. D3).

Testing the program and Results

For testing FSpS program three fahlore
chemical analyses given by different authors were
used. The results obtained from FSpS together with
the results given by the authors reflects high

accuracy of the calculations in FSpS program.
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Uvob

Vyskum  neovulkanickych  hornin na
Slovensku ma dlhu tradiciu, moderné petrografické
stadium zacal uz v 30-tich rokoch 20. storocia F.
Fiala, neskor po II. Svetovej vojne v ramci SGUDS
zahajil systematicky vyskum M. Kuthan so
spolupracovnikmi K. a E. Karolusovcami, A.
Mihalikovou, J. ForgaCom, V. Konetnym, A.
Brlayom neskor sa zapojili aj J. Burian, L. Dublan,
J. Lexa, V. Hojstri¢ova a L. Simon. V povojnovom
obdobi bol vyskum neovulkanitov prepojeny na
vyskum lozisk, ako aj zostavenie podkladov pre
mapu vmierke 1 : 200 000 a ich vysvetliviek.
Vyznamnu ulohu malo litologicko-stratigrafické
poznanie vulkanitov, ich prepojenie na sedimenty
neogénnych paniev a celkovy tektonicky vyvoj.
Nevyhnutnou stcastou poznania neovulkanitov
Slovenska sa stala geochémia, neskor petrologia s
vyuzitim EMP mineralnych analyz, avsak aplikacia
izotopov v petrogenéze mladych vulkanitov u nas
stale trpi podvyzivou. Hoci prvé Rb/Sr izotopické
data z granitoidov a dioritickych enklav
Hodrussko-stiavnického komplexu prezentoval uz
Kumar (1991), viacsina dostupnych izotopov zo
stredoslovenskych neovulkanitov (CSNF)
pochadza od zahrani¢nych autorov napr. Harangi et
al. (2007). Uz v 90-tych rokoch minulého storocCia
sa analyzovali vybrané vzorky CSNF v Sm/Nd
a Rb/Sr ako aj Pb/Pb izotopickom systéme, neskor
izotopy O a dnes uz mame aj prvé Lu/Hf izotopy
zo zirkonov hodrusskych granodioritov. Zamerom
tohto prispevku je diskutovat tieto udaje
s petrogenetickym modelom (Lexa et al., 1997;
Lexa - Kone¢ny, 1998).

PETROGENETICKY MODEL

Petrologicky model (l.c.) CSNF vychadza z:
a) dosledného poznania geologickej stavby a
vyvoja uzemia (Kone¢ny - Lexa, 1984; Konecny et

al., 1998); b) systematického petrografick¢ho
spracovania viac ako 8 000 vzoriek; ¢)
geochemickej  databazy asi 900  vzoriek

analyzovanych na hlavné a stopové prvky; d)
petrologického spracovania minerdlnych asociacii a
uzavrenin s vyuzitim mikrosondy; e) aktualnej
petrologickej ideologie (Wilson, 1989).

Zapadné Karpaty boli v priebehu aktivity
stredoslovenskych neovulkanitov v  neogéne
aktivnym ostrovnym oblukom, ktory okrem
akreénej prizmy sedimentov flySovych paniev
zahrnoval na vnuUtornej strane aj bloky starSej
kontinentalnej kory. Stredoslovenské neovulkanity
sa nepriamo spajaju o) subdukciou
oceanickej/suboceanickej litosféry v podlozi
flySového bazénu, pricom tato subdukcia vyvolala
metasomatické procesy v nadloznom kline plésta.
Priestorovi a casovu distribiciu  vulkanizmu
kontrolovali  procesy  diapirického  vystupu
plastovych  hmét v extenznom  rezime
zaoblukového priestoru. Geochemicky charakter
CSNF znacne ovplyvnila skutocnost, Ze sa vyvijali
v oblasti  budovanej relativne  hrubou
kontinentalnou korou, ktora sa vSak v priebehu
vulkanickej  aktivity v  dosledku extenzie
stencovala.

Horniny CSNF patria k alkalicko-vapenatej,
subalkalicke;j suite vulkanickych hornin
s diapazébnom zlozenia od bazaltov po ryolity.
Diferencia¢né trendy v diagrame K,O vs. SiO,
lezia na hranici stredno a vysoko draselnych
hornin.  Relativne  vySSiemu obsahu K,O
koreSponduju  vysSie obsahy inkompatibilnych
prvkov Rb, Ba, Cs, La, Ce, Th a nizke obsahy Ni,
Co, Cr, Sc a V. Charakteristicky je tiez vysoky
pomer La/Yb a La/Y, teda vysoky stupen
frakcionacie l'ahkych a tazkych vzacnych zemin.
V zmysle Bailey (1981) zarad'ujeme horniny CSNF
k orogénnej suite s prechodnym postavenim medzi
ostrovnym oblikom s kontinentalnou korou
a kontinentadlnym okrajom andského typu. Vyssie
obsahy inkompatibilnych prvkov v  tychto
andezitoch, ako aj vysoky stupenn frakcionacie
prvkov vzacnych zemin naznacujli, Ze primarna
magma CSNF bola produktom len nizSieho stupna
parcidlneho  tavenia, s  granatom  medzi
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rezidudlnymi fazami, c¢o odpoveda oddeleniu
magmy od rezidua v hlbke minimalne 60 km.

Primarna bazaltovda magma s najvicsou
pravdepodobnost'ou stagnovala a diferencovala sa
najprv na baze kontinentalnej kéry v podmienkach
vysokého tlaku frakcionaciou amfibolu + granatu
k zlozeniu bazaltickych andezitov az andezitov.
Vytvorena magma andezitového zlozenia najprv
prenikala az na povrch, ale po vybudovani
mohutného  stratovulkdnu  boli  dosiahnuté
podmienky pre sformovanie sa  korového
magmatického rezervoaru v urovni hustotného
rozhrania medzi spodnou a vrchnou korou, v
ktorom diferenciacia pokracovala v podmienkach
nizSieho tlaku az po kyslé andezity, respektivne
dacity. Sucastou prebiehajicich procesov bola aj
kontaminacia  kérovym  materidlom,  vyvoj
anatektickych magiem a rozsiahly objem
rezidudlnych hornin z procesov frakcionacie.
Diferencia¢né procesy sa viacnasobne opakovali a
diferencované horniny sa miesali tak so
vznikajicimi anatektickymi taveninami, ako aj s
novymi porciami magmy z hlbinného zdroja.
Vyvoj velkého objemu diferencovanej magmy
v kdrovom  rezervoare podmienil gravitacnu
nestabilitu vo vzt'ahu k nadloznej kore a nasledne
umiestnenie subvulkanickych intrGzii a pokles
kaldery vyvolany  poklesom centralneho
krustdlneho bloku do magmatického rezervoaru.
Vyvoj a hromadenie anatektickych magiem
ryolitového zloZenia viedlo k finadlnemu S$tadiu
ryolitového vulkanizmu v spojeni s vyzdvihom
resurgentnej hrasti.

Za horninové zdroje CSNF sa vseobecne
pokladaji obohatené plastové horniny (E-MORB),
ktoré boli metasomatizované fluidami  zo
subdukovanych metasedimentov (Harangi et al.,
2007). Mafickd magma na baze kory natavila
spodni  kéru s naslednym mieSanim tavenin

a vyvojom plastovo/korovych produktov.
V kérovom  rezervoari  pokraCovali  procesy
diferenciacie, ako aj mixingu a minglingu

s produktmi anatexie okolnych korovych hornin.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Rb/Sr izotopicky systém

Prvé inicidlne Sr izotopické hodnoty
granodioritov a dioritov Is, = 0.706 (Kumar, 1991)
indikovali ich spodnokérovy zdroj ovplyvneny
plastom. Inicidlne Sr hodnoty pre CSNF horniny
(bazalty aZ ryolity) variruji v Sirokom intervale
0,704498 az 0,709985 poukazujuc na plastovy
a plastovo/spodnokorovy pdvod pestrej suity
vulkanickych hornin CSNF, c¢o obzvlast pre
ryolitické horniny majuce SiO, az 75,0 — 76,1 hm.
% st hodnoty pomerne nizke. Distriblcia

priemetnych bodov analyz v Nicolaysenovom
Rb/Sr (izochronnom) diagrame Obr. 1 vykazuje len
minimalny  stupeit = komagmati¢nosti,  avSak
porovnanie pestrej suity (bazalt, andezit, ryolit)
naSich CSNF dat s obdobnymi udajmi (Harangi et
al., 2007) zo slovenského uzemia miocénych
neovulkanitov je v dobrej zhode.
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Obr. 1 Nicolaysen Rb/Sr diagram s vyznacenim 15 Ma
pseudoizochrony pre horniny CSNF.

Sm/Nd izotopicky systém

Inicialne hodnoty NJ/MNA(15)
prepocitané na vek magmatizmu 15 Ma variruja
vrozsahu od 0,512156 do 0,512752 a epsilon
hodnotami (eNdis) = — 9,02 az +2,61 odpovedaju
vyrazne korovym az spodnokérovo/plastovym
hornindm s ovplyvnenim zdroja z ochudobneného
plasta (DM). Distribucia bodov v Nicolaysenovom
diagrame (Obr. 2) sleduje vertikalny frakcionaény
trend od bazaltov po ryolity.
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Obr. 2 Nicolaysen Sm/Nd diagram hornin CSNF

s vyznacenim poli hornin sokla ZK a ich vyvojovych
pseudoizochron.

Hodnoty frakcionacného parametra fs,nq)
hornin CSNF v zavislosti od inicidlnych epsilon
hodnét  (spriemerovanych k  chondritickému
rezervoaru) vykazuju v diagrame na Obr. 3 trend
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zmieSavania obohateného plasta
s kontinentalnymi sedimentmi (CC).
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Obr. 3 Diagram f(Sm/Nd) vs. eNd(15) dokumentujici
zdrojovu afiliaciu hornin CSNF na podklade poli
predmezozoického sokla ZK.

Zdanlivé koérovo rezidenéné dvojstadialne
modelové veky TNd(DMzst) hornin CSNF podl'a Liew
& Hofmann (1988), indikujuce prvotné oddelenie
sa zdrojovych hornin od ochudobneného plasta,
variruju od 1511 po 600 Ma. VicSina modelovych
vekov hornin CSNF (Obr. 4) je blizka mafickym

clenom ZK sokla ako diority, metagabra
ametabazity = amfibolity spodnej stavby
s vekovym rozpatim 960 ~ 600 Ma, kym

frakcionované produkty svekmi nad 1 Ga su
analogické s granitmi a ortorulami. Tieto modelové
veky viac-menej vyluCuju priamu participaciu
juvenilného kenozoického plasta na genéze
neovulkanitov stredného Slovenska.

1!5 Age [Ga} 2.0

Obr. 4 Diagram modelovych TNd(DM2st) vekov
hornin CSNF na podklade modelovych vekov ZK
sokla.

V binarnom izotopickom systéme Sr vs. Nd
(Obr. 5) spada véc¢sina priemetnych bodov hornin
CSNF do IV. kvadrantu (Faure, 1986) medzi
kérové horniny s Is, > 0,705 a s negativnymi
hodnotami e€Nd,;s), ktoré majii podobné izotopické
zlozenie ako variské diority a granitoidy sokla ZK.
Izotopova kompozicia bazickych variet — bazaltov
je blizka priemernému zlozeniu silikatovej Zeme
(BSE), kym frakcionované produkty javia vyrazné

ovplyvnenia  pévodného  plastového  zdroja
kérovymi horninami, ¢i v podobe subdukovanych
pelagickych sedimentov reprezentujicich analog
obohateného plasta II (EM II), alebo Specifickymi
spodnokérovymi / + plastovymi recyklovanymi
horninami ovplyvnenymi procesmi metasomatodzy
(EM D).
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Obr. 5 Diagram inicidlnych hodnét Sr a Nd izotopov
CSNF hornin s pla§t'ovymi rezervodrmi podl’a Zindler
& Hart (1986) a poliami ZK sokla.

Pb/Pb izotopicky systém

Celohorninové Pb izotopy hornin CSNF s
206pp/**Pb pomerom varirujucim od 18,47 do
19,18; *"Pb/***Pb pomerom od 15,64 do 15,68 a
pomerom “**Pb/**Pb = 38,5 ~ 39,18 st vyrazne
vyssie ako hodnoty bazaltov stredooceanskych
chrbtov (MORB vid’. Obr. 6). Ciasto¢ne zvysené
296pp/2%Ph pomery nad 18,88, ktoré su typické pre
korové produkty koliznych orogénov Himalajskeho
typu, nekore$ponduju s vysimi *"Pb/***Pb
pomermi nad 15,80; ¢o by poukazovalo na tavenie

metasedimentarneho protolitu.
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Obr. 6  Diagram 206Pb/204Pb vs. 207Pb/204Pb
izotopickych pomerov hornin CSNF s rezervodrmi
podla Zindler & Hart (1986) a poliami hornin ZK
sokla.
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Vicsina CSNF udajov v Pb/Pb izotopickom
systéme je pribuzna strednym hodnotam ***Pb/***Pb
pomerov od 18,30 do 18,80, ktoré¢ su typické pre
horniny vzniknuté v subdukénom rezime Andského
typu, interpretované ako mixing z plasta
derivovaného Pb a menej radiogénneho kdrového
Pb (Davidson et al., 1991). Nase data su analogické
aj s Pb datami z xenolitov mafickych granulitov
neogénnych  bazaltov  Panonskeho  bazénu
(Kempton et al., 1997).

Lu/Hf izotopicky systém

Bodové Lu/Hf izotopické analyzy boli
ziskané zo zirkénov, ktoré boli predtym datované
U-Th-Pb metéodou na SHRIMP-e vo VSEGEI
Petrohrad. Diorit z Banky poskytol vek 15 Ma
a granodiorit z HodruSe 13 Ma. Zirkonové eHf;s) =
4,6 ~ -2,5 indikuja zdroj CSNF v spodnej kore
s plastovym (DM) ovplyvnenim, na ¢o poukazuju
€ hodnoty z dvoch jadier zirkonov dioritov s eHf(;5,
= 15.9 ~ 16,3. Tieto jadra maju aj nizsie T pyas) =
65 a 50 Ma indikujuce juvenilny plastovy zdroj,
kym ostatné analyzy poskytli modelové veky 801 ~
651 Ma poukazujice na recyklovany zdroj.
Identické T™ py, ziskala z andezitov CSNF aj A.
Bouvier (personal communication).

Stabilné izotopy O

Celohorninové 3'°0O hodnoty hornin CSNF
su dost” heterogénne; v rozsahu od 5,2 do 11,1 %o
vzhl'adom k Standardu V-SMOW, odzrkadl'ujac
Ciastocne diferenciacné rozdiely medzi
jednotlivymi typmi hornin od andezitov po ryolity.
Nizsie hodnoty 80 = 52 ~ 85 % majl
andezitické horniny, pricom namerané hodnoty st
v ramci plastovo derivovanych produktov. Ryolity
s 80 = 9.6 ~ 11,1 %o predstavuju horniny
zmieSaného az kérového povodu. Rozsah izotopov
O v horninach CSNF je vkazdom pripade
ovplyvneny  procesmi  asimilacie, ako aj
subsolidovou interakciou s externymi
meteorickymi fluidami.

ZAVER

Predlozené izotopické =zlozenie CSNF
neovulkanitov je v zhode s petrogenetickym
modelom (Lexa et al. 1997; Lexa & Konecny,
1998), ktory predpoklada ich vznik v miocéne v
dosledku  subdukcie  oceanickej/suboceanickej
litosféry v podlozi flySového bazénu. Viac-
etapovymi komplikovanymi procesmi s primarnou
bazaltovou magmou z plastového zdroja, tavenim
na rozhrani plast/kéra, tvorbou rezervoara v kore,
pricom doslo k sekunddrnemu taveniu okolnych
hornin, opakovanym procesom asimilacie a
frakcionacie vznikla pestra suita hornin od bazaltov
po ryolity v ramci CSNF. Poly-stadidlnymi

procesmi od vyklenutia astenolitu az po vylevy
ryolitov, v dosledku metasomatizmu, asimilacie,
anatexie, mixingu a alteracie, astenosféricky zdroj
stratil plastovy N-MORB charakter a nadobudol
charakter izotopicky obohateného zdroja so
spodnokoérovymi charakterom v zazname hornin.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
Agenturou na podporu vyskumu avyvoja na
zaklade zmluvy ¢.: APVV-0549-07.
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APLIKACIA MINERALNYCH GEOTERMOMETROV
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Au-PORFYROVEHO LOZISKA BIELY VRCH
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Uvop

Mineralne geotermometre sa v poslednych
rokoch stavaju u¢innym nastrojom na relativne
presné stanovenie teploty magmatickych ale aj
hydrotermalnych procesov. Vyuziva sa pritom
distribticia prvkov medzi koexistujucim
mineralnymi fazami, respektive vstup stopovych
prvkov do Struktury minerdlov, priCom ich
koncentracia je zavisla na teplote. Experimentalne

kvantifikované boli Fe-Ti dvojoxidovy
geotermometer  (Ghiorsio a Evans, 2008),
geotermometre 77 v kremeni (TitaniQ: Wark

a Watson, 2006; Thomas et al., 2010), Zr v rutile
a Zr v titanite (Watson et al., 2006; Tomkins et al,
2007), ktoré su aplikovatelné na magmatické, ale
aj vyssSietermalne hydrotermalne podmienky.

V tomto prispevku prezentujeme predbezné
vysledky aplikacie tychto termometrov na zistenie
podmienok vzniku Au-porfyrovej mineralizacie
a asociujucich premien na lozisku Biely wvrch.
Lozisko sa nachadza v centralnej zone neogénneho
stratovulkanu Javorie. Mineralizacia je viazana na
intruziu dioritového az andezitového porfyru, kde
sa vyskytuje v okoli kremennych Ziliek az do hibky
asi 750 m. Kremenné zilky su viacerych generacii,
¢o poskytuje potencial na stanovenie ich teplotného
vyvoja pomocou geotermometra TitaniQ. Intrizia
aj okolné andezity st intenzivne postihnuté
premenami (Kodéra et al., 2010), v ktorych
minerdly obsahujuce Ti su pomerne hojne
zastapené (rutil, titanit, ilmenit, Ti-magnetit).
Vnich st sG¢astou starSich vysSieteplotnych
premien (K-silikatova a Ca-Na silikatova premena
v hibSich castiach systému), alebo asociuju
s argilitizaciou (starSou strednou alebo mladsou
pokrocilou), o umoznuje aplikovat’ geotermometre
suvisiace s distribuciou Ti.

METODIKA

Analyzy pouzité pre geotermometre sme
ziskali v laboratériu elektronovej mikroanalyzy na
SGUDS v Bratislave. Zlozenie magnetitu a

ilmenitu pre Fe-Ti dvojoxidovy geotermometer bolo
stanovené za Standardnych podmienok pri
urychl'ovacom napiti 15 kV so vzorkovym pradom
20 nA a elektro-novym lucom priemeru 1-5 pm.
Nakol'ko Fe a Ti st hlavnymi prvkami, merali sme
10 s (pik a pozadie).

Pre aplikaciu geotermometra TitaniQ su
potrebné presné analyzy stopovych obsahov Ti v
kremeni, Comu bola podriadend aj metodika
merania. Pre zvySenie citlivosti a dosiahnutie
detekéného limitu 8-9 ppm sa meranie Ti
vykonavalo na ciare Ti Ka simultanne na dvoch
krystaloch s velkou plochou LPET pocas 300 s
(pik aj pozadie). Kalibrovali sme na Standarde TiO,
(Taylor), prad pre dosiahnutie pozadovanej
citlivosti bol upraveny na 180 nA pri
urychl'ovacom napiti 15 kV. Na potlacenie vplyvu
destrukcie naparenej vrstvy uhlika bol elektronovy
lu¢ rozsireny na 10-150 um. Aby sme zabranili
neziaducim vplyvom kolisania meracieho pradu
pocas dlhého Casu ozarovania vzorky elektronovym
lucom, bol meraci Cas rozdeleny na pét Casovych
usekov, pocas ktorych bolo merané pozadie aj pik v
sekvencii s patnasobnym opakovanim.

Termometer Zr v rutile je citlivy na presné
stanovenie nizkych koncentracii zirkdnia. Meranie
Zr v rutile je metodicky identické ako v predoslom
pripade. Zr sme merali tiez simultanne na dvoch
vel'kych PET krystaloch na ¢iare Zr La. Kalibrovali
sme na ZrO, Standarde (Taylor). Detekény limit Zr
bol 35 ppm. Ostatné meracie podmienky boli
zhodné.

VYSLEDKY

Fe-Ti dvojoxidovy geotermometer

Fe-Ti dvojoxidovy geotermometer vyuZziva
zavislost’ rozdelenia Fe a Ti medzi mineralnymi
fazami na teplote a fugacite kyslika. Predpokladom
aplikacie termometra je dosiahnutie rovnovazneho
stavu bez naslednej modifikacie zlozenia faz.
Mineralne pary magnetitu a ilmenitu na loZisku
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Obr. 1 Aplikdcia geotermometra TitaniQ na rozne
generdcie kremennych Ziliek na loZisku Biely vrch
(DVE-1/72,1). A-C Katédoluminiscenéné obrazy
kremennej Ziloviny s vyznacenim analyzovanych bodov
a vypocitanej teploty.

variabilne vystupuji s mineralmi subsolidovej
rekrystalizacie, s mineralmi K- silikatovej premeny
(biotit, plagioklas, K-zivec, aktinolit) a s mineralmi
premien intermedialnej argilizacie (chlorit, illit-
smektit). Zistené bolo aj spolocné vystupovanie
magnetitu a ilmenitu vo forme drobnych inklizii v
kremeni paskovanych ziliek. V alterovanych
horninach bolo vyuzitie geotermometra vacSinou
znemoznené Ciasto¢nou premenou ilmenitu na rutil,
resp. leukoxén, ¢o malo za nasledok Siroky rozptyl
neredlnych teplot a aktivit TiO,. Uspesne sa viak
podarilo aplikovat’ geotermometer na inkluzie v
kremeni ziliek vo vzorke DVE-1/100,5 m, kde 16
analyzovanych parov poskytlo teploty v rozsahu
611 az 768°C (stredna hodnota 672°C) a aktivitu
TiO, 0,42 az 0,68 (stredna hodnota 0,62). Je nutné
vSak upozornit, ze zistené hodnoty moézu byt
ovplyvnené dynamickou precipitaciou mineralov,
dokumentovanou v reliktoch kolomorfnej textary
paskovanych kremennych zilieck (Kodéra et al.,
2010). Vzhladom na precipitaciu z podchladeného
fluidného systému tu nemusel byt vzdy dosiahnuty
rovnovazny stav krystalizacie Ti-mineralov.
TitaniQ

Geotermometer TitaniQ je =zalozeny na
koncentracii Ti v kremeni, kde Ti vstupuje do
mriezky kremena v zavislosti na teplote, tlaku a
aktivite TiO,. Geotermometer bol aplikovany na
rozne typy a generacie kremennych Zziliek so
zrejmym sukcesnym vztahom a z rdznych
hibkovych trovni porfyrového systému, celkom 89
merani. Pred realizaciou mikrosondovych analyz
bola detailna Struktura ziliek Studovana pomocou
katodoluminiscencie,  ktora  ukazala  velmi
komplexni zonalnost vyplne ziliek, ale aj
jednotlivych kremennych zin s vyrazne odliSnymi
emisnymi vlastnostami (Obr. 1). V katodo-
lumuniscenénom obraze najsvetlejSie zma boli
obvykle v ramci ziliek najstarSie, obrastané a
tmelené tmavS$imi varietami kremena. NajhojnejSie
zastupenie svetlych zfn bolo obvykle v relativne
najstarSich generaciach kremennych ziliek, pricom
v najmladsSich generaciach dominoval katodo-
lomuniscencne tmavy kremen. Namerané koncen-
tracie Ti sa pohybovali v rozpéti 326 az < 8 ppm s
velmi dobrou pozitivnou korelaciou intenzity
emisie (Tab. 1). Na potvrdenie obsahu Ti boli
nutné aspon 3 analyzy z rovnakého typu kremena,
ked'Zze niektoré analyzy mohli byt ovplyvnené
vnutornymi submikroskopickymi nehomogenitami
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Vzorka DVE1/72 | DVE1/72 | DVE1/72 | DVE4/112 | DVE4/112 | DVES5a/502 | DVES1/757 | DVESa/417 | DVE4/140
Sukcesia ziliek 1 2 3 1 2
Koncentracia Ti v kremeni (ppm)
Svetly 193 - 277 326 137-251 | 251-322 253 -284
Svetlosivy 143-162 135 89 - 128 114-153 135-159 | 106-110
Tmavosivy 36 9-36 28 51-107 12-23 39-41 57-79 41 - 65
Tmavy 18 - <8 <q <q <q <§ 18 - <8
Prepocet na teploty pri P 0,26 kbar a aTiO, 0,62
Svetly 647 - 690 711 609 - 678 | 678 - 709 679 - 693
Svetlosivy 613 - 627 607 566-602 | 590-621 | 607-625 | 583-586
Tmavosivy 488 392 - 488 468 516-584 | 410-454 494 - 498 525-555 | 498 - 537
Tmavy <386 - 437 <386 <386 <386 <386 <386 - 437
Izotopové zlozenie kremenia so Ziliek (%o)
§"°0 smow 9.7 | | 92 | 92 10,1

Tab. 1 Zhrnutie vysledkov geotermometra TitaniQ na roznych vzorkdach z loZiska Biely vrch. Samostatne su
uvddzané vysledky pre rozne generdcie Ziliek v rovnakej vzorke apre zony s roznymi emisnymi vlastnost’ami. Tucne su
zndzornené zony s prevazZujucim typom intenzity emisie. Uvedené je aj izotopové zloZenie kyslika kremeria zo Ziliek.

v kremeni. Pre vypocet teplot kremennych ziliek
sme aplikovali tlak 0,26 kbar, (litostaticky tlak v
odhadovanej hibke uloZenia intruzivneho telesa
<lkm), a stredni hodnotu aktivity TiO, stanovene;j
z Fe-Ti dvooxidového geotermometra (0,62). V
katédolumuniscencnom obraze najsvetlejSie miesta
poskytli teploty v rozsahu 609-711°C (137-322
ppm Ti), svetlosivé 566—-627°C (89—162 ppm Ti),
tmavosivé 392-555°C (979 ppm Ti) a najtmavsie
mali obvykle teplotu nizSiu ako 386°C, maximalne
vSak 437°C (<8, max. 18 ppm Ti).

Aplikacia nizSiecho tlaku ma wuz len
zanedbatelny vplyv na vypocet teploty. Podstatne
vacsiu neistotu do vypocétu vsak vnasa aktivita
TiO,. Pri aplikacii celého intervalu aktivit TiO,
0,68-0,42 vyplyvajuci z vysledkov Fe-Ti dvoj-
oxidovej geotermometrie bude pri najvyssich
koncentraciach Ti mozné odchylka v rozsahu od -
12 do +54°C a pri najnizsich obsahoch Ti od -5 do
+24°C.

Zr v rutile

Geotermometer zirkéon v rutile je zalozeny
koncentracii Zr, ktoré vstupuje do mriezky rutilu v
zavislosti na teplote a aktivite Zr, pricom zavislost
na tlaku je len mald. Geotermometer bol
aplikovany na rutil, vystupujuci v agregatoch alebo
v samostatnych zrnach v roznych asociaciach
alteracnych mineradlov variabilne v asociacii s
magnetitom, ilmenitom a titanitom. Jeho pouzitie
vSak bolo limitované minimalnou velkostou zin
rutilu potrebnej na dostatocne presnil analyzu Zr,
ked’Ze rutil na lozisku vystupuje vacsinou vo forme
vel'mi drobnych zin (<5 pum). Pre vypocet teplot
krystalizacie rutilu sa celkovo podarilo zrealizovat
18 merani z 5 vzoriek, pouzity bol tlak 0,26 kbar
(Tab. 2). Zistila sa pritomnost’ 2 generacii rutilov.
Vysokotermalny rutil sa vyskytoval ako inkluzie

v kremeni alebo vo forme agregitov v hornine
postihnutej K-silikdtovou premenou a nalozenou
strednou argilizaciou (564-612°C; 171-337 ppm
Zr). Nizsietermalny rutil sa vyskytoval ako
samostatné zrmka v centre alebo v okoli
kremennych ziliek a mal nemeratelny obsah Zr,
preto musel vznikat’ za teploty nizSej ako 468°C.

DVE4/1 | DVE1/1 | DVE4/1 | DVES/41 | DVE1/7
03 00 12 7 2
Koncentracia Zr v rutile (ppm)

234 - 217 - 171 -

337 328 240 <35 <35
Prepocet na teploty pri P 0,26 kbar a aZrO, 1,0

586 - 580 - 564 -

612 610 587 <468 <468

Tab. 2 Zhrnutie vysledkov Zr v rutile v roznych
vzorkdch 7 loZiska Biely vrch.

DISKUSIA

Nové udaje o teplotich vzniku kremennych
zilieck na lozisku Biely vrch st v sulade s
predpokladanymi  teplotami ich vzniku na
klasickych ¢ilskych Au-porfyrovych systémoch
(Muntean a FEinaudi, 2001). Na zaklade
pozorovanych asocidcii fluidnych inklazii a
fazovych vztahov v systéme NaCl-H,O autori
predpokladajt, ze prvé generacie ziliek vznikali uz
pri teplotach 620-720°C (A-typ ziliek) a naj-
mladsSie paskované zilky pri 200-380°C, priCom
predpokladaja postupny pokles teplot i tlaku.

Na lozisku Biely vrch bola pozorovana
rovnaka sukcesia kremennych ziliek, avSak
z vysledkov katdodolominiscencie vyplyva, Ze
Struktara kremennych ziliek je v detaile vel'mi
komplexnd so zastupenim viacerych generacii
kremenia, niekedy i s opakovanim vyssie teplotnych
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pulzov. Stadium fluidnych inkluzii zistilo
pritomnost solnych tavenin koexistujucich s
inkliziami pary, ktoré boli interpretované ako
dbsledok heterogenizacie magmatického fluida pri
nizkom tlaku a vysokej teplote (Kodéra et al.,
2011). Inklazie solnych tavenin tu mali teploty
homogenizacie >900°C pravdepodobne v dosledku
prechodu &- <> B-kremen pri ochladzovani inkluzii,
ku ktorému dochadza pri teplote 573°C (pri tlaku 1
kbar) a moze sekundarne zvacsit’ objem inkluzii.

Dalsi nezavisly zdroj informacii o teplote
pochadza z izotopového zloZenia kremena zo ziliek
a magnetitu z asociujucich alteracii. Vzhl'adom na
Castd pritomnost drobnych inklazii magnetitu
v kremeni ziliek je mozné predpokladat’, Ze oba
mineraly boli v rovnovahe s rovnakym fluidom,
pricom teplota izotopovej rovnovahy sa vypocitala
na 672°C + 40°C (Kodéra et al.,, 2011). Pri
porovnani  izotopového  zlozenia  kremenov
s teplotou odvodenou z termometrov (Tab. 1) sa
zda, ze zilky s vys$im podielom nizSietermalneho
kremefia maju aj vy$§iu hodnotu 'O, &o je
v sulade s trendom frakcionacie izotopov kyslika
medzi kremeniom a vodou pri poklese teploty.

Vysoké  teploty  krystalizacie  prvych
generacii  kremennych  ziliek  koreSponduju
s teplotami kremenia zakladnej hmoty porfyru 598—
698°C, ktora bola zistend aplikdciou geotermo-
metra TitaniQ (Lexa et al., 2012). Je mozné preto
predpokladat’, Ze hydrotermalny systém uz
fungoval pocas zavereénych $§tadii solidifikacie
magmatickej intruzie. To potvrdzuje aj zistenie
pritomnosti  vykrystalizovanych  taveninovych
inkluzii vo vysokotermalnej kremennej zilke
v DVE-51/757 m.

ZAVER

Aplikacia mineralnych geotermometrov sa
ukazala ako U¢inny nastroj na stanovenie teploty
vyvoja skorych faz magmaticko-hydrotermalneho
systtmu na lozisku Biely vrch. Geotermometer
TitaniQ v kombinacii s katdodoluminiscenciou
poskytol detailné informacie o vyvoji fluid na
lozisku a komplexnom vyvoji kremennych ziliek,
na ktoré je naviazand Au-mineralizacia. Fe-Ti
dvojoxidovy geotermometer je pouzitelny len pre
tie mineralne pary, ktoré boli ochranené pred
sekundarnou premenou ilmenitu, ¢o bolo mozné
len v prostredi kremennych ziliek. Geotermometer
poskytol aj informaciu o aktivite TiO,, ktora je
potrebnd pre spresnenie vypoctu geotermometra
TitaniQ. Geotermometer Zr v rutile mal obmedzené
pouzitie pre ojedinely vyskyt vacsich zin rutilu.

Nové vysledky =z aplikacie mineralnych
geotermometrov ukazali, ze prvé fazy hydro-
termalneho systému sa prejavovali uz v case
zaverecnej solidifikacie hostitel'skej intrazie (od
~700°C). Systém sa d’alej kontinuitne vyvijal az do
epitermalnych teplot (<386°C). Ziskané udaje
dobre koresponduju s informéciami o teplotnom
vyvoji systému, ziskané zo Stidia fluidnych
inklzii a stabilnych izotopov.

Pod’akovanie: Tato prdaca bola podporovana
Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na
zdklade zmluvy ¢. APVV-0537-10 a spolocnostou
EMED Slovakia, s. r. o.
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KYSLE BANSKE VODY (AMD) NA LOZISKU HNEDEHO UHLIA
SOKOLOV (CESKA REPUBLIKA)

Tomas Klimkol, Silvie Heviankovz’ul, Iva Bestovél, Eva Lackova'

'VSB - Technickd Univerzita Ostrava, Hornicko-geologickd fakulta,
17. Listopadu 15, 708 33 Ostrava-Poruba, Ceska republika. tomas.klimko@vsb.cz

Uvop
Problematika kontaminacie Zivotného
prostredia  sekundarnymi  produktmi  banskej

¢innosti je v sucastnosti vel'mi aktualna a venuje sa
jej vSeobecnd pozornost modernej spolocnosti.
Tazobna spolo¢nost Sokolovska uhelna, pravni
nastupce  a.s., spravca loziska  Sokolov
v severozapadnych ~ Cechach, je  najvacsim
nezavislym  dodavatelom elektrickej energie
v Ceskej republike.  V priebehu  intenzivne;
povrchovej tazby dochadza na lozisku k oxidacii
sulfidickych minerdlov (pyrit), ktoré tvoria sucast’
tazeného uhlia a tym ku vzniku kyslych banskych
vod (acid mine drainage AMD). Banské vody na
lozisku Sokolov sa vyznacuje nizkymi hodnotami
pH a obsahuji zvySené koncentracie siranov,
zeleza, manganu, hlinika a draslika. Na lozisku sa
v sucasnosti nachadza niekol’ko zbernych nadrzi,
z ktorych je banska voda odcerpavana na upraviiu
banskych vod a wupravena voda je nasledne
vypustana do rieky Svatavy. Prispevok predstavuje
reSerSny nahlad na problematiku AMD na
loziskach nerastnych surovin s prezentovanim
prvotnych vysledkov chemickej analyzy kyslych
banskych vod z hnedouhol'ného loziska Sokolov.

LOZISKOVE POMERY A HISTORIA TAZBY
(SOKOLOVSKA HNEDOUHOLNA PANVA)

Lozisko hnedého uhlia Sokolov sa nachddza
v severozapadnej &asti Ceskej republiky priblizne
10 km juhozdpadne od mesta Karlove Vary.
Samotné lozisko lezi v Sokolovskej hnedouholnej
panve, ktora sa rozprestiera na rozlohe 200 km® a je
sucastou Egerského riftového pasma. Panva je
vyplnena eocénnymi az miocénnymi sedimentmi
formacie Nové Sedlo, ktoré st prekryté mladSimi
miocénnymi sedimentmi Sokolovskej formacie
(Hokr, 1961).

Spodnu cast’ Sokolovskej formacie tvori
hnedouholny sloj Jozef, strednti Cast’ tvoria sloje
Anezka a Antonin a najvrchnejSia Cast’ je tvorena
jazernymi sedimentmi. Sloj Jozef je prestipeny
mnozstvom  tenkych iflovitych  vrstviciek
a v centralnej Casti dosahoval mocnost’ 20 az 40

metrov, v okrajovych Castiach 17 metrov, pricom je
rozstiepeny do niekol’kych lavic. Uhlie tu obsahuje
zvysené koncentracie siry (do 5 Obj. %) a arzénu
(60 — 70 mg.kg"). Mladsi uholny sloj Anezka je
sustredeny v zapadnej cCasti Sokolovskej panvy
a spolo¢ne so slojom Jozef bolo uhlie v tejto oblasti
tazené v povrchovom lome Medard. Sloj Antonin
je vsucasnosti tazeny povrchovym spdsobom
v lome Jifi. Koncentracia siry a arzénu v uhli je tu
do 8 Obj. %. Tenku kryciu vrstvu (130 — 200 m)
uholnych slojov na lozisku Sokolov tvoria jazerné
ilovit¢ sedimenty Cyprisového stuvrstvia zlozené
prevazne z kaolinitu, ilitu a montmorilonitu (Rojik
et al., 2003).

Prvé pisomné zmienky o tazbe uhlia
v oblasti Sokolov pochadzaju z roku 1760, pricom
k rozmachu tazby prislo az vroku 1871. V roku
1945 tu bolo Cinnych 39 hlbinnych bani a 15
mensich lomov pod vedenim firmy Dolové a
pramyslové zavody. Posledna hlbinna bana Marie v
Kralovském Pofi¢i ukoncila ¢innost’ v roku 1991.
V sucasnosti  spravuje  lozisko  spoloc¢nost’
Sokolovska uhelnd, pravni néastupce a.s., ktora t'azi
hnedé uhlie povrchovym spdsobom v lomoch Jiti
vo Vintifové a Druzba v Novém Sedle. Produkcia
uhlia vroku 2011 bola 7502000 ton
(www.suas.cz).

KYSLE BANSKE VODY
DRAINAGE AMD)

(ACID MINE

Kyslé banské vody vznikajuce v dosledku
tazby nerastnych surovin casto obsahuju toxické
koncentracie Fe, Al, Cu, Zn, Cd, Pb, Ni, Co aCr.
Hodnoty pH AMD sa zvylajne pohybuji
vrozmedzi od 2 do 5, ale taktieZ v oblasti
neutralnych (pH = 7) az alkalickych hodnot (pH >
7). AMD mézu obsahovat zvySené koncentracie
As, Sb, Mo, UaF. V pripade prieniku AMD do
povrchovych vod tokov, jazier a mori dochadza
k vyznamnému  znehodnoteniu  kvality  vody
azivota vnej. Hlavny proces vzniku AMD je
oxidacia sulfidov — predovsetkym pyritu FeS,
v dosledku kontaktu so vzduchom a vodou,
nasledného oxidativneho rozpustania a bakterialnej
katalyzy (Nordstrom, 2011). Pyrit patri medzi
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rychlo a l'ahko rozpustné sulfidy, ktoré podlichaju
rozkladu  arozpstaniu v prostredi  lozisk
nerastnych surovin ako prvé (Jambor, 2003).
Napriek tomu je jeho oxidacia velmi zlozity
proces, ktory zahrniuje niekolko typov oxidacno-
redukénych reakcii, hydrolyzy anasledny vznik
komplexov ovplyviiuje rozpustnost’ a posobi na
kinetiku reakcii (Ritchie, 1994).

Banské vody na lozisku Sokolov sa
vyznacuju nizkymi hodnotami pH (2,76) a
obsahuju zvysSené koncentracie siranov (1579,8
mg.I™"), Fe (20,0 mg.I""), Mn (5,2 mg.1"), Al (15,2
mgl") a K (9,7 mgl') — vysledky merani v
akreditovanom laboratoriu Aqualia infraestructuras
inzenyring, s.r.o., CENTRALNI LABORATOR
Ostrava (oktober 2012). Technologia
upravy realizovana na Upravni banskych vod
Svatava spociva v alkalizacii vapennym mliekom,
oxidacii Fe*™ na Fe’* vzdusnym kyslikom
anaslednej separacii vzniknutého kalu. Pre takto
upravenu bansku vodu st typické zvysené hodnoty
pH (>7) nizka koncentracia Fe azvySené
koncentracie siranov a Mn.

Sirany sa vyskytuju prakticky vo vsetkych
druhoch vod aké na Zemi existuji, priCom ich
vyznamnym zdrojom je tazba a uprava nerastnych
surovin (antropogenny zdroj). Raymond a Oh
(2009) na zéklade merani koncentracie siranov
vrieke Susquehanna (Maryland, Pennsylvania
a New York) urcili priemerne obohatenie vod tejto
rieky o sirany na 18 Tg/r (teragram/rok). Zdrojom
siranov s vtomto pripade loziska uhlia
a predpokladany narast koncentracie SO,> do roku
2030 je na hodnotu 25 Tg/r.

Tazba nerastnych surovin je taktieZ
vyznamnym zdrojom niektorych kovov vo vodach
vodnych tokov. Olias et al. (2003) na zaklade
merani koncentracie Zn vo vodach dvoch
Spanielskych riek - Tinto a Odiel, urcili hodnotu
obohatenia vod o Zn na 3,5 kt/r (kiloton/rok).
Hodnota celosvetového obohatenia rie¢nych vod
0 Zn je pritom 23 kt/r (Gaillardet et al., 2003).

ZAVER

V dosledku tazby a spracovania nerastnych
surovym dochadza v postihnutych oblastiach
k produkcii a uniku kontaminujtcich latok. Voda
v tychto oblastiach je ¢asto o dané latky obohatena
ajej prostrednictvom dochadza k ich transportu.
Banské vody sa okrem obsahu toxickych prvkov
(As, Sb, Pb, Cu, Co,...) vyznac¢uju aj nizkymi alebo
naopak vysokymi hodnotami pH, ¢o negativne
pOsobi na prostredie, v ktorom sa nachadzaju.
Hlavnou pri¢inou vzniku kyslych banskych vod je
oxidacia pyritu, pripadne inych sulfidov.

Na lozisku hnedého uhlia v Sokolove
vznikaju v dosledku oxidacie predovsetkym pyritu,
kyslé banské vody (pH = 2,76) so zvySenym
obsahom siranov, Fe a Mn.

Pod’akovanie: Clanok vznikol s podporou
projektu Ministerstva zemédelstvi ¢. QI 1124 132 -
Vyzkum opatréni k zajisteni zdsobovani pitnou
vodou v obdobi klimatickych zmén a projektu
Prilezitost pro mladé vyzkumniky, reg. C.
CZ.1.07/2.3.00/30.0016, podporeného Operacnym
programom Vzdélavani pro konkurenceschopnost a
spolufinancovaného Europskym socidlnom fondom
a Statnym rozpoctom Ceskej republiky.
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Uvop

Vyskyt pod s nadlimitnymi obsahmi Ni, Cr,
ako aj inych potencialne toxickych stopovych
prvkov  (PTSP) bol preukazany v oblasti
centralnokarpatského paleogénu (CKP), ako aj
v oblasti magurského flySového pasma (MF) na
severovychode Slovenska. Tieto pody sa vyvinuli
na materskych horninach, ktoré boli podla
doterajSich  poznatkov  derivované  z detritu
ultrabazickych hornin. Ide o vyrazne geogénne
kontaminované pddy, ktoré vykazuju znaky tzv.
serpentinickych pod (Curlik et al., 2011).

Anomalne obsahy Cr a Ni st v tychto
pddach viazané na ilova frakciu ana sprievodné
seskvioxidy (Fe a Mn) a v zavislosti od p&dnych
podmienok st mobilizované a biopristupné pre
rastliny. Chrom, ako malo pohyblivy v rastlinach,
je viazany najmd v korenovej zone ado
nadzemnych Casti sa dostava len v mensej miere.
Naproti tomu je Ni rastlinami odoberany
ochotnejsie a je translokovany do ich jednotlivych
Casti. ZvySeny prijem Ni v asimila¢nych organoch
lesnych drevin, viazany na celt oblast’ flySového

pasma Zapadnych Karpat, vidie na mape
distribucie Ni v Geochemickom atlase SR - biota
(Mankovska, 1996). Tieto zvySené obsahy
v rastlindich, podobne ako v machoch, boli

pripisované antropogénnym zdrojom kontaminacie
(Suchara et al, 2007). Geogénne zdroje
kontaminacie tycho pdd boli preukazané v praci
Curlik et al. (2011).

V predkladanom prispevku su zhodnotené
vysledky prechodu Ni do rastlin a faktory, ktoré
tento prechod ovplyvituju. V nami S$tudovanych
rastlinnych vzorkach st obsahy Ni vel'mi kolisavé
a pohybovali sa od 0,1 do 34,5 mg.kg" &o vyrazne
prekracuje fonové hodnoty. NaSe vyskumy
potvrdili, Ze popri moznych druhovych rozdieloch,
na pristupnost Ni pre rastliny vplyva cely rad
podnych faktorov. Pri posudeni tychto faktorov
sme vychadzali z tzv. transferového faktora (TF).

METODIKA

Vzorky rastlin boli odoberané na miestach,
kde boli potvrdené anomalne koncentracie Cr a Ni
v podach a to v oblasti CKP, v zoéne tiahnucej sa od
pol'skych hranic smerom na JV az k Vranovu nad
Toplou. Je to uzky pés, ktory sa rozprestiera na
zépad pozdiz bradlového pasma. V oblasti MF boli
tieto rastliny odoberané v severnom cipe
trojuholnika medzi mestami Bardejov, Zborov
a Svidnik.

Zmesné vzorky pdd boli odoberané zo 4 az 5
miest po obvode S§tvorca (20x20m) pddnym
vrtdkom z A-horizontov, v mnozstve 2-3 kg.
Vzorky boli susené v laboratéornych podmienkach,
mierne podrvené a sitované za sucha na ziskanie
frakcie pod 2 mm. Z rastlin boli odoberané listy,
stonky aihli¢ie, zobilnin zrna. Analyzovanych
bolo dohromady 23 druhov rastlin. Jednalo sa
o typické volne rastiice dreviny a byliny, ako aj
o kultirne plodiny. Z listnatych drevin to boli
Fagus sylvatica, Carpinus betulus, Quercus
species, Fraxinus excelsior, Acer pseudoplatanus,
Betula pendula, Populus alba aSalix alba.
Ihli¢naté dreviny tvorili Picea abies, Abies alba,

Pinus sylvestris a Larix decidua. Zastupcov
lie¢ivych bylin tvorili Taraxacum officinale,
Agrimonia  eupatoria a Plantago lanceolata.

Z kultarnych plodin boli odobraté vzorky Alfa alfa,
Avena sativa, Brassica napus, Glycine max,
Hordeum vulgare, Secale cereale, Solanum
tuberosum a Triticum sativum.

Podne irastlinné vzorky boli analyzované
v ACME Analytical Laboratories Ltd., Vancouver,
Kanada (metody ICP-ES, resp. ICP-MS) Zrnitostné
zlozenie, obsah karbonatov, obsah organickej
hmoty, katibnova vymenna kapacita, nasytenie
sorpného komplexu pod boli vykonané v
analytickych laboratériach Vyskumného tstavu
podoznalectva a ochrany pody Bratislava.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Transferovy faktor

Pri hodnoteni  schopnosti  skiimanych
rastlinnych vzoriek odoberat’ nikel z geogénne
kontaminovanych péd CKP a MF sme vychadzali
zo vztahu — pomer totalneho obsahu Ni v rastline a
v pdde. Tento pomer sa nazyva bioakumulacny
koeficient (BAC), index bioakumulacie (IBA)
alebo transferovy faktor (TF) (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001). Termin transferovy faktor
definoval Freytag (1986):

TF _ Crastliny(sufina)
pody (susind)

TF wvyjadruje hodnotu predpokladaného
prijmu prvku rastlinou z pdd za rovnovaznych
podmienok (Sheppard & Sheppard, 1985 in
Chojnacka et al., 2004; Davis et al., 1999 in
Chojnacka et al., 2004).

Hodnoty  transferovych  faktorov — sa
pohybovali v intervale 0,003 — 0,68. Spomedzi
jednotlivych skupin rastlin najlepSie prijimali Ni
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z pdd lesné dreviny. NajvysSie priemerné hodnoty
TF Ni boli zistené u listnatych drevin, napr.
u Carpinus betulus a Fagus sylvatica.

Vplyv podnych viastnosti na TF Ni

Miera prijmu Ni z po6dy rastlinou teda
biopristupnost, nie je zavisla iba od konkrétneho
druhu rastlin. Vyznamnymi faktormi prijmu Ni
rastlinami st popri type pddnych substratov,
fyzikalne a chemické vlastnosti pdd.

Najvyraznej$ia pozitivna korelacia sa
prejavila medzi TF Ni do rastlin a obsahmi SiO,
v podach. Z toho mozno dedukovat, ze prechod Ni
do rastlin je vac¢si v zrnitejSie l'ahSich piescitych
podach. SiO, sa viaze na pies€ita frakciu a kationy
Ni" sa na fiu nedokazu sorbovat, &im sa zvysuje
biopristupnost’ Ni pre rastliny. NajvysSie negativne
korelacie boli zistené medzi TF Ni a obsahmi Fe
a Al v pode (Obr. 1). Ni sa v pode silne viaZze na ily
a oxihydroxidy Fe aMn (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001). Vyznamnu pozitivhu korelaciu
medzi obsahom Fe a Al v pdde a obsahom Ni
potvrdili viaceri autori (Echevarria et al., 2006;
Cheng et al., 2011).
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Obr. 1 Koreldcie medzi obsahom hlavnych podotvornych oxidov a TF Ni vo vietkych Studovanych vzorkdch (180

vzoriek)

Negativna korelacia medzi TF a obsahom
Mg v pdde ma rovnaku hodnotu ako pre Fe a Al, a
to -0,47. V ilovych mineraloch, najmé v smektitoch
a vermikulitoch, Ni nahraddza Mg. Tym sa jeho
transfer do rastlin znizuje (Cheng at al., 2011).

Prijem Ni rastlinami zavisi od obsahu ilovej
frakcie. Potvrdili to aj poznatky zo Studia
kambizeme modalnej z Pavloviec, kde najvyssi
obsah Ni bol viazany prave v ilovej frakcii (Curlik
et al.,, 2011). TF stapaju s klesajicim podielom
ilovej  frakcie aso  stipajucim  podielom
hrubozrnnej$ej frakcie (piesok). ilova frakcia ma
vysoku sorpénu kapacitu a méze sorpCne viazat’
kationy Ni** (Rinklebe et al., 2007). Tazsie ilovito-
hodnotry TF. Pieso¢nato-hlinit¢é (PH) a hlinito-
piesocnat¢ (HP) pody, ktor¢é maju vyssie
koncentracie SiO, a nizSie hodnoty CEC, pH
aniz§i obsah humusu, vplyvaju na vyssiu mobilitu
a biopristupnost’ Ni (Obr. 2).
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Obr. 2 Zavislost’ medzi TF Ni a podnym druhom

S obsahom ilovych mineralov v pode suvisi
taktiez dal§ia podna vlastnost a to kationova
vymenna kapacita (CEC), ktora je vyssia prave v
ilovitych podach a teda koreldcia medzi fiou a TF je
podobna ako u podielu ilovej zlozky.
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Vyznamnym faktorom pre vstup PTSP do
rastliny je v mnohych pripadoch hodnota podnej
reakcie (pH). Prijem Ni rastlinami klesa so
stupajucou hodnotou pH pddneho roztoku, kedy sa
vytvaraju malo rozpustné komplexné zluceniny s
Ni (Yusuf et al., 2011). Zistili sme, Ze vo viacerych
pripadoch bol obsah Ni v rastline znacne vysoky,
avSak v pode nedosahoval nadlimitné koncentracie.

Ukézalo sa, ze hodnota pH bola v tychto pripadoch
vyrazne nizka (4 — 5).
Korelacné zavislosti medzi TF Ni a ilovou

frakciou, CEC a pH pddneho roztoku st uvedené
na Obr. 3.

Ako jeden z dalSich vyznamnych faktorov
ktory sa uvadza pre prijem Ni rastlinami je podiel
podnej organickej hmoty. V naSom Studiu sa tieto
vztahy nepotvrdili.
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Obr. 3
vzorkdch (180 vzoriek)

Vplyv podnych viastnosti na TF Ni u druhu Abies
alba

U rozli¢nych druhov a rozdielnych miest
odberov vzoriek sa prejavovala vysoka variabilita v
obsahoch Ni v pddach a rastlinach. Pre pochopenie
tychto rozdielov nam slazi priklad u druhu Abies
alba, u ktorej hodnoty Ni v pode (38-150 mg.kg™)

CEC pédy (cmol.kg™")

Y T =
25 30 35 40

pH pody

Koreldcie medzi podielom ilovej frakcie, CEC, pH pédneho roztoku a TF Ni vo vSetkych Studovanych

vzoriek APR 11 a APR 13 zistime jasné rozdiely
v obsahu podnych zlozZiek a hodnét pH a CEC. Ako
mdzeme vidiet hodnota Ni v ihlici APR 13 je
prekrocena oproti priemeru viac nez 10 nasobne.
Naproti tomu obsah Ni v ihli¢i APR 11 je taktiez
zvyseny, avSak TF je tu ovel'a nizsi ako u APR 13.
Biopristupnost’ Ni je v tomto pripade nizSia v

a ihligi  (2,6-34,5 mgkg') su  odrazom  dosledku vyssich obsahov seskvioxidov, humusu,
pedologickych faktorov (Tab. 1). Porovnanim flovej frakeie, vyssich hodnot CEC a pH.
o i Co . .
Sy vt RSO e 0k A T 0 | T | T | o
(mg.kg™)
APR 10/A 2,6 41,00 0,063 | 72,15 | 10,91 | 4,04 0,08 0,90 1,49 4,41
APR 11/B 11,9 150,00 | 0,079 | 68,95 | 11,28 | 4,29 0,11 0,81 2,06 5,14
APR 13/G 34,5 89,00 0,388 | 76,58 | 9,07 3,09 0,05 0,71 1,29 4,79
APR 24/G 12,5 38,00 0,329 | 71,80 | 9,44 | 3,59 0,19 0,73 2,69 4,94
¢islo Ni .| Nivpode . it Lkat. | ILkat. | IILkat. | IV.kat. | podn CEC
vaorky anlzslt(g‘}f (mg.ﬁg'l) TFNi f(rozl; ) | %) | (%) | (%) oy (cmol.kg™)
APR 10/A 2,6 41,00 0,063 | 13,13 | 34,86 | 27,63 | 19,53 | 17,98 H 18,66
APR 11/B 11,9 150,00 | 0,079 | 11,33 | 33,88 | 29,93 | 19,06 | 17,13 H 19,92
APR 13/G 34,5 89,00 0,388 | 10,36 | 28,69 | 31,61 | 13,47 | 26,23 PH 14,00
APR 24/G 12,5 38,00 0,329 | 11,00 | 37,24 | 33,56 | 17,77 | 11,43 H 23,95

Tab. 1 Vplyv podnych faktorov na obsah Niv pdde a ihlici (Abies alba)( il. frakcia (< 0,002 mm);

Vysvetlivky: 1. (< 0,01 mm) ; Il (< 0,01 — 0,05 mm)

Pévod prvku zohrava v prijme rastlinou
taktiez doleziti ulohu. Viaceré stadie potvrdili fakt,
ze rastliny na antropogénne znecistenych podach
prijimaju vysSie mnozstva PTSP ako na geogénne
kontaminovanych (Czarnowska & Milewska, 2000;
Hussain & Khan, 2010, Grupe & Kuntze, 1987).

SIL (< 0,05 — 01 mm) ; IV. (< 01 — 2 mm) kat.)

ZAVER

Na prechod Ni z pédy do rastlin na geogénne
kontaminovanych podach flysa v severovychodnej
casti Slovenska vplyva vela faktorov. Okrem
druhovych odlisSnosti a kumulacnej schopnosti
rastlin vyznamnym spdsobom vplyvaji pddne
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faktory. Niektoré Studované rastliny sa vyznacuju
kumulativnymi schopnostami (napr. Taraxacum
off)

Vyznamnu ulohu hra v tomto procese taktiez
katibnova vymenna kapacita pody a podiel ilovej
frakcie, na ktori sa viazu viaceré PTSP. So
vzrastom CEC a podielu ilu st menej pristupné pre
biotu, naopak prijem sa zvysuje s poklesom hodnot
pH. Pozitivna korelacia bola zistend medzi TF
a obsahom Si v pode. Najvyssie transferové faktory
boli zistené u rastlin na zrnitostne I'ahSich pddach s
prevahou piescitej frakcie (SiO,) a najmenej pre
rastliny na hlinitych a ilovito-hlinitych pddach.
Vyrazna negativna korelacia sa prejavila u Fe a Al.
Z toho vyplyva, ze prijem sa znizuje so
zvySovanim obsahu seskvioxidov a ilu.

Celkové obsahy Ni v asimilacnych organoch
drevin skimanej oblasti mnohonasobne prevysuju
priemerné hodnoty obsahov zuzemia Slovenska.
U vécsiny vzoriek listov Carpinus betulus a Fagus
sylvatica nebolo neobvyklé prekroCenie
koncentracie Ni nad 10 mgkg', v niektorych
pripadoch az nad 20 mgkg™'. Medianova hodnota
pre Abies alba je 7,1 mg.kg" a pre Fagus sylvatica
az 10,1 mg.kg”, Go je viac nez trojnasobne vyssia
koncentracia ako median udavany pre tento druh na
SR (Maiikovska, 1996). To mdze predstavovat
potencialne riziko, nielen pre rastliny, ale aj pre
zivocichy a ¢loveka.

Pod’akovanie: Tato prdca bola
podporovand Agenturou na podporu vyskumu a
vyvoja na zdklade zmluvy ¢ APVV-0231-07,
grantami UK/237/2012 a VEGA 1/0989/12.
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UvVoD

Ropoplynové lozisko Hrusky se nachazi
v moravské Casti videniské panve mezi obcemi
Josefov a Kostice pobliz Bteclavi. Lozisko
uhlovodiki je véazdno na miocenni klastické
sedimenty porusené tzv. lanzhotsko-hruSeckym
zlomovym systémem. Jedna se vicevrstevné
lozisko v hloubkach od 700 m do cca 3500 m,
pficemz jednotlivé akumulace jsou nejcasteji
vazény na prizlomové poloklenbovité struktury
nékdy v kombinaci s litofacidlnimi zménami.
Nejveétsi  akumulace byly zjiStény zejména
v pisCitych sedimentech spodniho sarmatu a
svrchniho badenu. Lozisko bylo nalezeno v roce
1958 a do dnesni doby bylo tak na ploSe loziska
realizovano témér 250 vrtd, které jednak slouzi
pro tézbu uhlovodiki, tak od sedmdesatych let
minulého stoleti k podzemnimu skladovani
zemniho plynu. Béhem vrtani takového poctu
vrth a pii postupné otvirce loziska byla
z Cerpacich pokusii ziskana obsahla mnozina
analyz vrstevnich vod, z riznych ¢asti loziska,
z ruznych obzord o rizném stratigrafickém stari.

Cilem této prace bylo s vyuzitim
veskerych dostupnych udajii o geologii oblasti
(obr. 1) spolu s geochemickymi udaji, zjistit
zékonitosti a prficiny zjiSténych geochemickych
anomalii ve slozeni vrstevnich fluid. Geologicka
stavba, tak jak byla zjiSténa strukturnimi vrty a
interpretaci 3D seismického méfeni (Kopal et al.,
2004, 2005, 2006, 2007; Kopal a Cizek, 2007) je
dana existenci lanzhotsko-hruseckého zlomu
ktery rozdéluje lozisko na dvé dosti odlisné ¢asti.
Zatimco na pokleslé kie loziska dosahuje
mocnost miocennich sedimenti videiiské panve
cca 4500 m tak na vysoké kie a navazujici
tynecké elevaci je  mocnost nékterych
miocennich  obzordi  redukovana z divodu
tektoniky a oscilace hladiny v panvi spojenych se
sttidanim obdobi sedimentace a eroze.

VZORKOVANI A ANALYZA VRSTEVNICH
FLUID

Vétsina vzorkového materidlu pochazi
z obsahlé databaze protokold analyz vod a plynil
CGU, kterou nashromazdil Michali¢ek. Ta byla
v devadesatych letech prevedena do digitalni
formy, pro dalsi ucely zpracovani a byla zahrnuté
do studie Ceské geologické sluzby (Miiller et al.,
1999) zpracované pro spolecnost Transgas, s.p.
Dalsi analyzy byly ziskany ze vzorkovacich etap
zaméfenych na  hermeti¢nost  skladovacich
obzort, které je standardné provanéno od 80. let
20. stoleti vramci provozovani podzemniho
zasobniku plynu PZP Tvrdonice (Kopal, 2006).
Vzorky byly zpravidla ziskdvany béhem
cerpacich pokusii v nezapazeném vrtu tyCovymi
testery nebo v zapazeném vrtu odbérem
hlubinnym vzorkovadem na drat¢ nebo na tsti
vrtu. Celkem bylo hodnoceno 421 vzorkl
vrstevnich vod.
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Obr. 1: Lokalizace studované oblasti, loZiska Hrusky
v ramci geologickych jednotek Zdapadnich Karpat a
Ceského masivu.

Vzorky vrstevnich vod byly analyzovany
vesmés v laboratofich MND Hodonin. Ve
vodach byly stanoveny Na', K, Ca*’, Mg™,
Fe’*, NH,", CI, I, Br, HCO5, SO,*, HBO..

Vzorky  rozpusténych  plyni  byly
analyzovany na tyto slozky: C;-C;, H;, Ny, O,
CO,, He, Ar vesmés v laboratofich MND. Daéle
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byly nékteré vzorky analyzovany na stabilni
izotopy uhliku v metanu a deuteria ve vodiku.

Vysledky analyz zatazené do zpracovani
byly zaneseny do relacni databdze, v niz bylo
provedeno pficlenéni vzorku a vzorkovaného
intervalu spravnému stratigrafickému zatazeni,
pfislusnost kdané casti loziska a dalSich
sledovanych parametrt.

VODE

CHARAKTERISTIKA SLOZENi VE

ROZPUSTENYCH PLYNU

Vzorky plynit z nékolika malo vrtd
ziskanych ze sarmatskych obzort nizké kry
hruseckého loziska obsahuji z 95-98 % metanu s
obsahem vyssich alkant kolem 1 obj. %. Zbytek
smési tvoii dusik. Obsahy vysSich alkanti jsou
vys$§i ropoplynonosnych obzorech badenu a
karpatu na nizké a pokleslé kie loziska. Obsahy
hélia u ptivodnich loziskovych plynii dosahuji
hodnot v fadech tisicin objemovych procent.
Smérem do nadlozi sarmatskych obzorti, ve vodé
rozpusténych plynech nartsta obsah dusiku a
kysliku na tkor metanu, vyssi alkany zde zcela
chybi. Dle izotopického slozeni metanu se jedna
v sarmatskych obzorech o smiSené plyny na
pomezi slozeni bakteridlniho a termogenniho
s ropou asociovaného plynu. Rozpusténé plyny
v obzorech svrchniho sarmatu jsou jiz pfevazné
bakterialniho ptivodu. Plyny asociované s ropou
byly zjistény v badenskych a karpatskych
ropoplynovych  obzorech. @~ Mira nasyceni
loziskovych vod zjisténd méfenim fazového
poméru voda/plyn z hlubinnych vzorkl pfi
daném loziskovém tlaku dosahuje 95-98 %, kde
se v primeéru z 1 litru vrstevni vody uvolni 2 litry
rozpusténého plynu. Tento pomér se pfilis
neméni i kdyZ je jsou vzorky odebirany ve vétsi
vzdalenosti od plynem sycené Casti loziskovych
struktur (Kopal, 2006).

CHARAKTERISTIKA VZORKU
VRSTEVNICH VOD
Vétsina  studovanych  vzorki  vod

predstavuje stfedn€ az siln€ mineralizované vody
Na-Cl typu. Svymi poméry rozpusténych iontil
jsou typickymi vodami uzavienych panvi bez
ovlivnéni meteorickymi vodami a odrazeji
puvodni salinitu prostfedi pii jejich uzavieni a
infiltraci do miocennich sedimentii. Vzhledem ke
zvy$enému obsahu bromidd, jodidd, HBO, a
amonnych  ionti  doprovazené  nizkymi
koncentracemi siranil lze slozeni vrstevnich vod
korelovat s ostatnimi vodami lozisek ropy a

zemniho plynu vramci celé videiiské panve.
Jejich brakicka salinita koresponduje
s postupnym vyslazovanim dané cast videnské
panve a stfidani marinnich, deltovych a
fluvialnich sedimentacnich prostiedi. Hodnoty
celkové mineralizace vrstevnich vod loziska
Hrusky jsou nejéastéji v rozmezi 12 az 15 gl’,
pricemz vody z nejvysSich obzori sarmatu a z
panonskych kolektori maji nejnizs§i hodnoty
mineralizace nepfesahujici 5 gl'. Smérem do
hloubky mineralizace vod v sarmatu nartista az k
13 gl”'. Mineralizace vod ottnangu, spodnim a
sttednim badenu vykazuji navzajem podobnou
zévislost na hloubce, hodnoty dosahuji v
praméru 14 gl

Gaficky je mineralizace vrstevnich vod ve
studované oblasti ve vztahu k hloubce uloZeni
kolektoru znazornéna na obr. 2 a 3.
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Obr. 2: Mineralizace vrstevnich vod pokleslé kry
loZiska Hrusky ve vitahu k hloubce uloZeni
kolektoru.

Dalsim charakteristickym jevem pro vody
lozisek ropy a zemniho plynu jsou zvySené
koncentraci HBO,. Na lozisku  Hrusky
pozorujeme jasn¢ patrny narast hodnot
koncentraci HBO, s rostouci hloubkou ulozeni
kolektoru.
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Hydrogeologickd uzavienost horninovych
struktur byva nckdy posuzovana z hlediska
charakteristického koeficientu r HCO;/r Cl:

e zavislost koeficientu r HCOs;/r CI' na
hloubce nabyva hodnot 0,01-04 v
souvrstvich spodniho sarmatu az ottnangu;

e vody pannonu maji nejvyssi pomér r HCO;/r
Cl' pravé zdivodu otevienosti obzorl
pannonu a pontu infiltrovanym meteorickym
vodam,;

e koeficient r HCO;/r CI roste s hloubkou ve
vodach stfedniho badenu.
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Obr. 3: Mineralizace vrstevnich vod vysoké kry

loZiska HruSky ve vitahu k hloubce uloZeni
kolektoru.
Zhodnoceni izotopického slozeni vod

v této Casti videnské panve bylo zpracovano
v praci Buzka a Michalicka (1997). Izotopické
slozeni vod a koeficient r Br' /r CI” koresponduje
s brakickou salinitou vod a odrazi 50-60 %
ziedéni motské vody avsak bez ovlivnéni
recentni infiltraci meteorickych vod.

ZAVER
Vzorky loziskovych vod se navzajem
odliSuji svym chemickym sloZzenim podle

stratigrafie kolektoru, podle piislusnosti do
jednotlivych struktur (ker) a pozice vué¢i hlavni

hydrogeologick¢  bariéte = —  lanzhotsko-
hruseckého zlomu. Geochemicky a geologicky
Ize studovanou oblast hodnotit nasledovné:

e Hlavnim hydrogeologickym a
hydrogeochemickym rozhranim ve
studované oblasti je lanzhotsko hrusecky
zlom od hloubky 700 m pod povrchem, ktery
oddéluje vysokou a pokleslou kru loziska
Hrusky.

e Dalsi hydrogeologickou bariérou je cca 30 m
mocna vrstva jilu mezi 3. a 2. sarmatem nad
niz v profilu odporovych karotaznich kiivek
dochazi  knarGstu mérmého  odporu
vrstevnich vod a tedy kpoklesu jejich
salinity, coz lze sledovat po plose celého
loziska.

e U vod svrchniho badenu a karpatu je patry
velky rozsah hodnot mineralizace ve
srovnatelném hloubkovém intervalu.

e Krom¢ vzorkli vod z pannonu, vzorky ze
sarmatu, badenu, karpatu a ottnangu vSechny
predstavuji vody Na(Ca)-Cl typu a mizeme
je zaradit do vod polouzavienych nebo
uzavienych  hydrogeologickych  struktur
(sensu Franko et al., 1975).

e Ve studované oblasti se nachazi potencialné
vhodné struktury, =z hlediska geochemie
vrstevnich fluid, pro prizkum na uhlovodiky
nebo na podzemni skladovani plynu, protoze
uvedené struktury jevi znamky uzavienosti.

Pomoci detailni analyzy vesSkerych
dostupnych materialt o geologické stavbé lze
nalézt prostorové zakonitosti a souvislosti ukryté
v geochemickych datech z vrti. Je to efektivni
nastroj a doplnék metod pouzivanych pro

100004,y hledavani uhlovodikd, struktur pro podzemni

skladovani kapalin a plynd.

Podékovani: Prispevek vznikl za podpory
grantu VEGA 1/0989/12
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NA PRIRODZENU ATENUACIU BANSKYCH DRENAZNYCH VOD
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Uvob

Stratiformné sulfidické lozisko Smolnik s
bohatou banskou histériou predstavuje v sucasnej
dobe environmentalnu zataz v podobe zatopeného
banského diela a akumulacii vytazeného banského
odpadu, na haldach a odkaliskach (Jasko et al.,
1996, Rojkovi¢ et al., 2003, Lintnerova et al.,
2009).

Zvetravanie pyritu a dalSich kovovych
sulfidov pri nedostatocnej neutralizacnej kapacite
sprievodnych hornin ma za nasledok acidifikaciu
prostredia a vyltihovanie dvojvalentného zeleza a
ostatnych kovov do drenaznych vod (AMD).

FeS, + 14Fe’" + 8H,0 — 15Fe*" +2S0,* + 16H"
(D

Oxidacia pyritu (reakcia 1) je nezavisla na
pritomnosti kyslika. Oxidantom je Fe’" ion, ktory
sa v reakcii redukuje. Pre zachovanie kontinuity
luhovania pyritu a tvorby kyslych banskych vdd je
nevyhnutna regeneracia Fe’* ionu (reakcia 2), ktora
je limitujicim krokom tvorby AMD (Singer a
Stumm, 1970), pretoze chemicka oxidacia Fe’ na
Fe’" molekulovym kyslikom v kyslom prostredi je

extrémne pomala (Mathews a Robins, 1972,

Lowson, 1982).

2Fe*" +0,5 0, + 2H" — 2Fe*" + H,0 )
Rychlost’  bakteridlnej oxidacie Zeleza

prevysuje kinetiku abiotickej reakcie o 6 poriadkov
(Singer a Stumm, 1970; Kupka, 2001). Bakterialna
oxidacia Zeleza regeneruje Fe’™ i6n, udrzuje vysoky
oxidac¢no redukcény potencidl a je povazovana za
najdolezitejSi faktor katalyzujuci tvorbu kyslych
banskych vod (Singer a Stumm, 1970).

Pocas vystupu AMD z anoxického prostredia
na povrch, pri styku s atmosférickym kyslikom sa
na zaklade uz realizovanych kinetickych merani
bakterialnej  oxidacie Zeleza a  vysledkov
geochemického modelovania da ocakavat’ oxidacia
redukovanych foriem Fe a Mn anasledny pokles
hodnét pH v dosledku hydrolyzy Fe’™ a tvorby

sekundarnych Fe'" mineralov, ako schwertmannitu
(reakcia 3), jarozitu, ferrihydritu a d’alSich.
8Fe’™ + SO, + 14H,0 — FegOg(OH)(SO, + 22H"
A3)
Tvorba okrovych precipititov je spojena s
docasnou akumulaciou znacnej Casti rozpustenych
katiébnov a oxyanidénov a naslednym zniZenim ich
koncentracie v banskych vodach.

METODIKA

Banskd voda aokrové precipitaty boli
odobraté z lokality Smolnik z monitorovacieho
bodu ,,Pech®. Jedna sa o betonovu hydrometrovaciu
nadrz, do ktorej usti podpovrchova horizontalna
drenaz odvadzajica vodu z byvalej Sachty Pech.

Hodnota pH, oxida¢no-redukény potencial
(Eh), vodivost (EC) ateplota banskej vody boli
stanovené pomocou terénnych pristrojov. Vzorky
vody urcené na analyzu idnovou chromatografiou
ana Speciaciu Fe boli prefiltrované cez 0,22 um
strickaCkové filtre auzatvorené vo vialkdch bez
pristupu vzduchu. Vzorky na analyzu AAS boli
pred transportom stabilizované supercistou HCI (5
ml Suprapur HCl na 11 vzorky). Sediment
s obsahom okrovych Zelezitych mineralov bol
transportovany vo vlhkom stave v plastovych
uzavretych boxoch.

Vzorky sedimentov boli centrifigované pri
5000 rpm kvoli separacii banskej vody. Pre
experimenty lthovania bola vzorka sedimentu
umiestnena v laboratornych koldnach (20 mm vnnt.
priemer, 200 mm vyska, objem vzorky 60 cm’) a
kontinudlne premyvana deionizovanou vodou
s prietokom 3 c¢cm’ h' (ret. ¢as 10 h). Chemické
zlozenie vyluhov bolo analyzované metédou IC
(Dionex ICS 5000) a AAS (Spectra AA-30,
Varian).

Pre chemicku a mineralogicka analyzu bola
vzorka sedimentu zbavena zvyskov banskej vody
opakovanym premyvanim deionizovanou vodou a
centrifugaciou. Po odstraneni supernatantu bol
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sediment vysuSeny pri laboratérnej
a homogenizovany v achatovej miske.

teplote

Prvkové zloZenie vzoriek sedimentov bolo
analyzované metodou AAS po rozpusteni vzorky
v mikrovinnom rozkladnom systéme v prostredi
lucavky kralovskej HNO; a HCI (1:3). Obsah siry,
uhlika, vodika a dusika bol stanoveny na CHNS
analyzatore VarioMacro (Elementar)

RTG difrakéné zaznamy boli ziskané
pomocou difraktometra D8 Advance (Bruker),
pracujucom s CuKa radiaciou (40 kV, 40 mA). Na
identifikaciu faz bola pouzity program Diffrac™™
Basic a PDF-2 2010 databaza.

Morfologia povrchu prirodnych a synteticky
pripravenych vzoriek bola Studovana pomocou
rastrovacicho mikroskopu Cryo FE-SEM JSM
7401-F (JEOL Ltd., Tokyo, Japan) s kryokomorou
CryoALTO 2500 (Gatan). Vzorky boli fixované v
tekutom dusiku a upravené mrazovym lamanim
a pokovenim platinou vo vakuovej predkomore pri
—140°C. Upravené vzroky boli pozorované pri
vakuu v kryorezime pri 2 kV a —130°C.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Fyzikdlno-chemické paarmetre AMD

Obr. 1 wukazuje dlhodoby trend vyvoja
kvality banskej vody vytekajicej z byvalej Sachty
Pech, ktord sustred’'uje vacSinu drenaznych vod
zatopeného loziska Smolnik (Obr. 1. na zaklade
nasich merani a publikovanych prac Jasko et al.,
1996; Lintnerova et al., 1999; Sottnik et al., 2002).
Zatapanie banskych priestorov bolo ukoncené v
maji 1994 a 9. 6. 1994 sa v potoku objavili v okoli
Sachty Pech prvé priesaky loziskovych vod (Jasko
et al.,, 1996). Po ekologickej havarii na vodnom
toku Smolnik v obdobi tesne po ukoncéeni zatapania
boli v ramci postihnutého tuzemia realizované
rekultivaéné opatrenia (Jasko et al., 1996), ktoré
¢iastocne eliminovali priesaky povrchovych vod do
banského diela. Koncentracie rozpustenych latok
v objekte Pech vykazovali pokles do roku 1998,
odkedy mozno pozorovat  ustileny trend
s hodnotou pH~3,9 a celkovou mineralizaciou
okolo 4000 mg 1" a vydatnostou 10 1 s™. Anomalne
zrazky v druhom Stvrtroku 2010 sa prejavili
vyraznym  zvySenim  hodnot  sledovanych
parametrov (v grafe vyznacené Sipkou) pri sucasne
zvySenom mernom prietoku. Vzorky banskych vod
a okrovych precipitatov z vytypovanych miest na
lokalite Smolnik st odoberané v rdmci montoringu,
ktory je pravidelne vykonavany pracovnikmi UGt
SAYV, Kosice na lozisku Smolnik od roku 2004.

Aktualne hodnoty fyzikalno-chemickych
parametrov banskej vody zo Sachty Pech su
uvedené v tab. 1 a 2.
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Obr. 1 Koncentrdcia siranov vbanskej drendZnej vode
z odberového miesta Pech od obdobia zatapania dodnes

Vzhladom na vydatnost aobsahy kovov
a oxyanionov v banskej vode na vytoku zo Sachty
Pech, je tento objekt povazovany za najddlezitejsi
zdroj kontaminacie.

Teplota pH Eh EC TDS
°C mV uS cm’ mg I
14,1 3,96 67 3150 4308

Tab. 1 Fyzikdlno-chemické parametre banskej vody
na vytoku zo Sachty Pech (august, 2012)

Vrameci postihnutého t{izemia existuje
viacero minoritnych zdrojov znec€istenia vo forme,
priesakov kyslych kovonosnych drenaznych vod,
s typickym vyskytom okrovo sfarbenych zrazenin.

Okrové precipitdty v sedimentoch AMD

Masivna  tvorba  okrovych  zrazenin
v miestach vystupu drenaznych vod na povrch je
vysledkom zmeny termodynamickych pomerov
v roztoku, predovsetkym z dovodu rychlej oxidacie
Fe*" i6nu na Fe’" vzdusnym kyslikom a naslednej
saturdcie hydrolyzy a precipiacie Fe’" z roztoku.
Oxidacia zeleza je akcelerovana katalytickym
ucinkom autochténnych Fe-oxidujucich baktérii,
ktorych vyskyt v drenaznych vodach a horninovom
prostredi sulfidickych lozisk mozno oznalit za
ubikvitarny. Pritomnost Fe- a S-oxidujucich
chemolitotrofnych baktérii bola dokazana prakticky
v kazdej vzorke vody odobratej z priesakov na
lozisku Smolnik (Kupka, 2001).

Okrové mineraly odobrat¢ z betonovej
nadrze pri vytoku zo Sachty Pech, precipituji
z banskej vody s relativne stabilnym chemickym
zloZenim a konstantnou teplotou pocas celého roka.

Okrem majoritného podielu Zeleza (42,9 %)
a siry (4,95 %), precipitaty kumuluju hlinik, arzén
a d’alSie rozpustené prvky z banskej vody (tab. 3).
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SO.* Fe Mg Ca Al Mn

Na K Cu Co Ni As

mgl' | mgl' [ mgl" | mgl' | mgl" | mgl" | mgl' [ mgl" | mgl' | mgl' | pgl’ pgl pgl
2672 283 344 181 68,9 244 4,54 2,69 1,18 680 | 2418 | 38,8

Tab. 2 Chemické zloZenie banskej vody na vytoku zo Sachty Pech (august, 2012)

Molovy pomer Fe/S ma hodnotu 4,97 a zodpovedd do  termodynamicky  odliSného  prostredia

hodnotam pre prirodné vzorky schwertmannitov
(Bigham et al, 1994).

Mineral schwertmannit vytvara vacSinou
ihlickovité krystaliky nanorozmerov, ktoré sa
zhlukujii do agregatov sférického tvaru ,,jezka”
angl. ,,hedgehog”, o velkosti az jednotiek pm. Tato
morfologia mineralu s radidlnym usporiadanim
nanokrystalickych ihli¢iek, zodpoveda za vysoky
$pecificky povrch mineralu (175-225 m* g') a
predstavuje  typicki  morfologickih  ¢rtu  pri

identifikacii schwertmannitu pomocou transmisnej
a skenovacej elektronovej mikroskopie (Bigham
a Nordstrom, 2000).

Obr. 2 Cryo FE-SEM mikrofotografia schwertmannitu
g Cerstvych okrovych zrazenin 7 AMD na vytoku Pech
s typickou ,,hedgehog“ morfologiou

RTG-difrakény zaznam schwertmannitu
z okrovych sedimentov z Pechu (Obr. 3), vykazuje
osem difrakénych maxim aj pomerne vysoké
pozadie zodpovedajlice Casticiam nano-rozmerov s

nizkym stupeniom krystalinity. Hodnoty
medzirovinnych vzdialenosti zodpovedaji
referencnej vzorke FegOg(OH)¢SO, [47-1775].

Okrem schwertmannitu bola v RTG-difrakénych
zaznamoch cCerstvych precipititov z AMD Pech
detekovana pritomnost’ kremena, illitu
a alunitovych  mineralnych  fdz.  Pritomnost’
difrakénych maxim, ktoré by zodpovedali jarozitu a
goethitu nebola identifikovana.

Geochemické parametre banskej vody na
vytoku z Pechu podporuju vznik schwertmannitu.
Nizke koncentracie jednomocnych kationov K,
Na’, NH," limituju tvorbu jarozitu (Bigham, 1994,
Gramp et al., 2008). Okrové zrazeniny sa tvoria na
stenach a dne betonovej nadrze a vytvaraju bloky
velkosti az niekolkych desiatok cm. Tieto st
uvolnovang a transportované v smere toku.

Po premiestneni suspendovanych castic
z kyslej banskej vody bohatej na siranové aniony

neutralnych povrchovych véd potoka Smolnik, sa
hydroxysiranové zelezité mineraly transformuji na
oxi-hydroxidy.
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Obr. 3 RTG-difrakény zdaznam okrovych precititatov
7z AMD na vytoku zo Sachty Pech indikuje pritomnost’
schwertmannitu ako dominantnej minerdlnej fazy

Transformdcia okrovych minerdlov

Transformacia schwertmannitu na goethit je
hydrolyticka reakcia produkujuca aciditu v spojeni
s uvolmovanim kyseliny sirovej (reakcia 4).
F6808(OH)6SO4 + 2H20 — 8a-FeOOH + H2SO4

“

Obr. 4 zobrazuje priebeh kontinualneho
luhovania prirodného schwertmannitu zo Sachty
Pech deionizovanou vodou v laboratérnych kolo-
nach pri teplote 25°C. Po vyplaveni rezidui banskej
vody zo vzorky v pociatoCnej faze sa desorpcia
siranov z mineralu postupne stabili-zovala, o sa
prejavilo ustalenou produkciou kyslych siranovych
vyluhov s koncentraciou cca 300 mg 1. Po¢iato&na
hodnota pH vyluhu klesla z 3,9 na stabilna hodnotu
2,8. V sulade s reakciou 4 vzorka schwertmannitu
produkovala aciditu asirany za sucasnej
mobilizacie dal§ich asocio-vanych prvkov do
roztoku (nepublikované udaje). Za danych
experimentalnych podmienok (pri prietoku 3 ml
hod™ bola rychlost’ lthovania SO,> z mineralu
konstantna (14 mg kg h™), limitovana disociaciou
ionov z povrchu tuhej fazy. Zvysenie prietokovej
rychlosti lthovacieho roztoku (demineralizovanej
vody) nemalo vplyv na kinetiku Idhovania.
Rychlost’ transformacie schwertmannitu na goethit
je zavislda na hodnote pH prostredia. Luhovanie
s pridavkom neutraliza¢nych latok s pouzitim pH-
statu ukazalo kompletnl premenu schwertmannitu
na goethit za 187 dni pri hodnote pH 9, zatial'Co pri
hodnote pH 6 nebola dosiahnutd uplna konverzia
ani po 514 dnoch (Jonsson et al., 2005).

92




Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2012

ZAVER

Geochemické parametre loziska Smolnik
podporuji  tvorbu minerdlu  schwertmannitu,
ktorého dominantné zastipenie vo vzorkach
sedimentov z danej lokality bolo potvrdené na
zaklade chemickej a mineralogickej analyzy.

Vysledky  experimentu  dokazuju, Ze
transformacia  schwertmannitu  na  goethit
v recipientoch kyslych banskych vod je proces
spojeny s dlhodobym uvolnovanim siranov,
produkciou acidity a mobilizaciou asociovanych
prvkov.

Pod’akovanie: Praca vznikla vd'aka podpore
Operacného programu Vyskum a vyvoj pre projekt:
Centrum excelentnosti pre integrovany vyskum
geosfery Zeme (ITMS: 26220120064), ktory je
spolufinancovany zo zdrojov Eurdpskeho fondu
regionalneho rozvoja, Agentury pre podporu

0252-10 a Vedeckej grantovej agentury z projektu
VEGA 2/0166/11
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Obr. 4 Koncentrdcia siranov vo vyluhu a kumulativne

mnoZstvo extrahovanych siranov v priebehu lihovania
prirodného schwertmannitu v laboratornych kolonach

vyskumu a vyvoja na zdklade zmluvy ¢. APVV-

Fe S ce H Al As Ca Mg Na K Cu Zn Mn
% % % % % % % % % ppm ppm ppm ppm
42,9 4,95 0,30 2,56 0,38 0,28 0,1 0,07 0,02 47,5 112,5 72,5 35

Tab. 2 Chemické zloZenie okrovych precipitdatov tvoriacich sa 7 AMD na vytoku zo Sachty Pech (august, 2012)
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Uvobp

Potencidlne toxické prvky (PTP) sa bezne
vyskytuju v pddach, ale vplyvom antropogénnych
aktivit sa ich obsahy spravidla zvySuju v mestskom
prostredi. Antropogénne zdroje PTP moézu byt
bodové, ktoré st v blizkosti miesta znecistenia,
alebo difuzne, kedy méze dochadzat’ k rozptyleniu
PTP na pomerne velké vzdialenosti od zdroja
(Curlik a Jurkovi¢, 2012).

ZvySena pritomnost PTP v mestskom
prostredi méze byt délezitym zdrojom vstupu PTP
do organizmu a to cestou inhalacie prachu, oralnym
prijmom pddy alebo dermalnym kontaktom.
Niektoré¢ PTP maji neziaduce zdravotné ucinky,
zvlast pre deti, vzhladom na ich nizku telesnu
hmotnost’ a vyvijajicu sa nervova ststavu (Ljung
et al., 2006). Dvory materskych $kdlok a ihriska st
miesta, kde deti stravia vacSinu Casu a prichadzaju
do kontaktu s pddou. Cielom tejto Studie je
zhodnotit’ vyskyt PTP v podach materskych skdlok
Bratislavy.

METODIKA

Charakteristika nizemia

Bratislava, hlavné mesto  Slovenskej
republiky, lezi na juhozapade krajiny. Na tizemi
Bratislavy sa rozkladaju tri fyzicko-geografické
oblasti, a to Malé Karpaty, Zahorska nizina (stucast
Viedenskej panvy) a Podunajska nizina (sucast
Malej dunajskej panvy). Podnebie Bratislavy patri
do oblasti teplej az mierne teplej s nevyraznou
zimou a teplym letom o priemerne;j teplote 10,3°C.
Priemerny ro¢ny thrn zrazok sa pohybuje medzi
500650 mm, prevladaji severozapadné vetry
(Sobocka, 2007). Rozloha mesta je 367,584 km?
a zije tu 465 327 obyvatelov. Vyznamné zdroje
znecistenia zivotného prostredia v Bratislave, su
odvetvia priemyslu ako chemicky, energeticky,
strojarensky, stavebny a sklarsky priemysel, d’alej
spal'ovne komunalneho odpadu a doprava.

Odber vzoriek a laboratorne analyzy

Vzorky po6d zmaterskych $koélok boli
odobraté zroznych casti Bratislavy. Celkovo pre

stadium bolo pouzitych 52 pddnych vzoriek,
pricom jedna vzorka pochadzala zo zahradkarskej
pody v blizkosti krizovatky Prievoz. Odberové
miesta su zaznatené na obr. 1. Po odstraneni
travnatého pokryvu bolo odobratych v priemere 12
cm povrchovej pody. Pred analyzou sa vzorky
vysusili pri izbovej teplote a nasledne preosiali cez
sito s vel'’kost'ou oka 2 mm. Zrnitostné zlozenie pdd
bolo analyzované podla metodiky Fiala et al.
(1999). Fyzikalne a chemické vlastnosti pouzitych
pdd st uvedené v tab. 1. Pdodne vzorky sa
analyzovali pre pritomnost’ Cu, Zn, Cd, Pb, Hg, Fe
a As v akreditovanych laboratoriach EL spol. s r.o.
v Spisskej Novej Vsi. Vysledky analyz PTP boli
vyhodnotené podla limitnych hodnét rizikovych
prvkov v polnohospodarskej pdde, ako uvadza
zékon ¢. 220/2004 Z.z., pretoze v legislative
ochrany pod chyba zakon hodnotiaci limitné
hodnoty  sledovanych  rizikovych  prvkov
v urbannych podach.

Obr. 1 Mapa odberovych miest

Na spracovanie ziskanych vysledkov
z laboratornych ~ experimentov ~ boli  pouzité
Standardné  Statistické  metédy.  Korelacnou

analyzou sme zistili zavislosti medzi premennymi.
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Vystupy v podobe tabuliek a grafov boli pouzité na
interpretaciu vysledkov.

MIN MAX MED
pH (H;0) 5881 8,018 7,609
pH (KCI) 5301 7,528 7,157
TOC (%) 0,794 3226 1,793
Piesok [%] >0,25 mm 1091 66,04 3828
. o g
Piesok [%] 0,25-0,05 6.92 41,80 23,17
mm 5
Prach [%] 0,05-0,01 573 3129 21,76
mm 5
Prach [%] 0,01-0,001 454 2471 13.04
mm
il [%] <0,001 mm 0,04 20,02 27

Tab.1 Fyzikdlne a chemické vlastnosti pod

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z 52 pddnych vzoriek patri 12 vzoriek do
kategorie piesocnata (s obsahom ¢astic <0,01 mm
do 10%), 35 do kategodrie hlinito-piesocnata (10—
20% castic <0,01 mm) a 5 do kategodrie piesocnato-
hlinita (20-30% castic <0,01 mm). Podl'a obsahu
humusu patria pody do tried s vel'mi nizkym (0,5—
1%) az vysokym (3—5%) obsahom humusu. Tab. 2
zobrazuje vysledky zanalyzy PTP a limitné
hodnoty rizikovych prvkov v pédach. Hodnoty pH
pdd boli v rozmedzi od 5,88 do 8,02 s priemernou
hodnotou 7,61 — pddy su slabo kyslé az slabo
alkalické.

Distribucia potencidlne toxickych prvkov

Ziskan¢ hodnoty zanalyzy PTP boli
porovnané s limitnymi hodnotami rizikovych
prvkov v polnohospodarskej pdode  (podla

7.220/2004 Z.z.). K prekroceniu limitnych hodndt
prislo v 24 podnych vzorkach (obr. 2) (Cu 10 krat,
Zn 12 krat, Pb 16 krat, Cd 3 krat, As 4 krat, Hg 13
krat), ostatnych 28 pddnych vzoriek bolo bez
prekroCenia. NajcastejSie zvySené limitné hodnoty
vykazovali Cu, Zn, Pb a Hg. Z jednotlivych Casti
Bratislavy boli bez prekrocenych limitnych hodnot
podne vzorky zcasti Lamac¢, Karlova Ves,
Vrakuna, Podunajské Biskupice, Rusovce, Jarovce.
Naopak v Casti Staré mesto, boli prekrocené limitné
hodnoty v 10 z 12 pdédnych vzoriek (Cu, Zn, Pb,
Cd, As, Hg), podobne v casti Ruzinov 8 z 10
podnych vzoriek (Zn, Pb, As, Cd, Hg) av casti
Nové mesto 3 zo 4 podnych vzoriek (Cu, Zn, Pb,
Hg). V casti Dubravka prislo k prekroceniu limitne;j
hodnoty pre Cu a Pb v 1 pddnej vzorke z 5, v
Petrzalke 2 z 11 pre Hg a Zn, limitné hodnoty vSak
boli prekro¢ené len mierne.

Namerané koncentracie PTP boli vyssie ako
priemerné¢ koncentracie z Geochemického atlasu
SR pre C-horizonty pod (Curlik a Sef¢ik, 1999),
preto mdézeme konstatovat, ze zdroje PTP su
prevazne antropogénneho pdvodu.

Na kontaminacii poédy v Casti Dubravka sa
moézu podielat’ zdvody Technického skla a blizka
skladka, na ktora sa ukladal prevazne stavebny
odpad zvystavby sidliska. Casti Nové mesto
a Ruzinov su zatazené lokalizaciou chemickych
zavodov aich skladok odpadov, energetiky,
dopravnej infraStruktary vzhladom na zvySené
koncentracie prvkov Pb, Zn, Cd, As, Hg, podobne
Staré mesto je zatazené emisiami z dopravy.

Cu Zn Pb Cd As Hg Fe

MED 21 72 19 0,27 7,21 0,105 13893
MIN 9 33 11 0,18 2,69 0,024 7173
MAX 67 551 183 0,84 11,93 0,431 21070
SD 12,593 75,899 24,933 0,117 2,158 0,095 2573,739
LH' 30 100 25 0,4 10 0,15 -
LH? 60 150 70 0,7 25 0,5 -
LA - 200 10 25 10 -

Tab. 2 Vysledky 7 analyzy PTP a limitné hodnoty rizikovych prvkov v péde (v mg.kg”)

Pozndmbka: Limitné hodnoty rizikovych prvkov v polnohospoddrskej péde (Zikon ¢ 220/2004 Z.z.) — ' pédny druh piesocnatd,
hlinito-piesocnatd, ° pédny druh piesocnato-hlinitd, hlinitd, * limité hodnoty pre rizikové prvky v pédach detskych ihrisk podla

Spolkového zakona o ochrane pody (Sobocka, 2007)
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Obr. 2 Vzorky pod s prekrocenymi limitnymi hodnotami (upravené podl’a Google Earth)

Kedze v slovenskej legislative chyba zakon,
ktory by hodnotil limitné hodnoty rizikovych
prvkov v urbannej pdde, na porovnanie su uvedené
vtab. 2 limitné hodnoty pre rizikové prvky
v pddach detskych ihrisk podl'a Spolkového zédkona

oochrane pddy (Sobocka, 2007). Ziadna
znameranych hodnét tieto limitné hodnoty
neprekracuje.
Korelacéna analyza

Z vysledkov ~ korelacnej analyzy  PTP

s vlastnostami podnej matrice bolo zistené, ze Hg,
Pb, Zn aCu medzi sebou vyznamne pozitivne
koreluju. Konkrétne Pb, Zn a Hg, ktoré korelovali
medzi sebou (p=0,6795-0,7502 pri a<0,001), ndm
poukazujii na zdroj kontaminacie, ato dopravu
a priemysel. Napriek tomu, ze neboli stanovené
vyznamné koreldcie medzi uvedenymi prvkami
a hodnotami pH, je predpoklad, Ze pri zniZeni
hodnoty pH sa vyssie uvedené prvky a Cd budu
v pode mobilizovat.

Arzén sa prevazne vyskytuje v anidnovej
forme a preto je predpoklad, Ze so zvySujicimi sa
hodnotami pH jeho koncentracia v pdde rastie
(p=0,6055 pri a<0,001).

Obsah Fe sa zvySuje snarastom jemnej
frakcie, C¢o dokazuje pozitivna korelacia Fe
aprachu (p=0,4615 pri 0<0,001) (obr. 3)
a negativna pre Fe a piesok (p=-0,4010 pri a<0,01).
Rovnako to plati ipre As, ked sa jeho obsah
zvySuje s narastom podielu prachovej frakcie
(p=0,4758 pri 0<0,001) a znizuje sa s narastom
podielu pieskovej frakcie (p=-0,3836 pri a<0,01).
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Obr. 3 Zavislost’ medzi koncentraciou Fe a obsahom
prachovych Castic v pode

Pozitivna korelacia vysla medzi
koncentraciou Hg a obsahom organickej hmoty
(p=0,3989 pri a<0,01), ¢o vysvetluje afinita Hg
k organickej hmote (obr. 4).
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Obr. 4 Zavislost’ medzi koncentraciou Hg a obsahom
organickej hmoty v pode
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Zisten¢ zvySené hodnoty PTP v pdde iba
poukazuji na pravdepodobnost’ vyskytu moznych
rizik, ale nemusia v skutoCnosti predstavovat
vyskyt nepriaznivych ué¢inkov. Ci  zvySené
koncentracie PTP budi mat’ nepriaznivy ucinok,
zavisi na forme vyskytu jednotlivého prvku a jeho
biodostupnosti, ktoré sa odvijaji od podnych
vlastnosti a to pH, obsahu organického uhlika a od
zrnitostného zlozenia pody (Xiao-san et al., 2012).

Praca poskytuje informaciu o vyskyte PTP
v pédach materskych skolok Bratislavy
aomoznych zdrojoch znelistenia. Zistenim
celkovych koncentracii v pddach a porovnanim
s jednotlivymi pddnymi vlastnostami (zrnitostné
zlozenie, obsah organického uhlika, hodnota pH)
mozeme do budicnosti predpokladat’ spravanie sa
prvkov pri zmene jednotlivych vlastnosti pod.

Najcastejsie zvysené koncentracie
vykazovali Cu, Zn, Pb, Hg, priCom najvac§imi
zdrojmi znecistenia pravdepodobne budi emisie z
chemickych zavodov adopravy, odpadového
hospodarstva a energetiky.

Vzhladom na to, Ze areadly materskych
Skolok patria k najrizikovej$im izemiam z hl'adiska
kvality pddy, je nevyhnutny neustdly monitoring
a d’alsie Stadium foriem vyskytu a dostupnosti
jednotlivych PTP.

Pod’akovanie: Praca bola

projektom VEGA 1/0492/11.

podporenad
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HYDROGEOCHEMIA VYBRANYCH TOKOV NA UZEMI TANAP-u

Tomas Lanczos

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

Uvob

Cielom projektu VEGA 2/0059/09 s nazvom
Formovanie vodnej a pribreznej bioty v horskych
ekosystéemoch v podmienkach klimatickych zmien
a ich katastrofickych prejavov bolo:

e zistit druhové zloZenie ekosystémov malych
horskych a vysokohorskych tokov, zhodnotit’
sucasny dopad GKZ na extrémne citlivé
alpinske biotopy

e najst vSeobecné trendy vo formovani
spoloCenstiev  akvatickych organizmov a
vybranych  terestrickych  zZivodichov v

pribreznej zone ako aj pripadnu koincidenciu
tychto  trendov  medzi akvatickymi a
terestrickymi organizmami

e vytypovat’ vhodné indikacné druhy (indikatory
klimatickych zmien)

e navrhnut prvotny model odhadu teplotnych a

cenotickych  pomerov v  altitudinalnom
gradiente Studovanych tokov, ako aj pribreznej
zony.

METODIKA

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

a) extrémne biotopy — paranival: Zeleny
potok v doline Zeleného plesa, vysychajuci Tichy
potok, na doplnenie bola tiez odobrata vzorka vody
vytekajica z l'adovca v Medenom zlabe

b) prirodzené toky s odlisSnym teplotnym
rezimom: Tomanov potok apotok v Javorovom
zl'abe v Tomanovej doline,

c¢) toky vuzemi postihnutom veternou
kalamitou roznej vodnatosti: Bela, Biely Vah,
Poprad, Batizovsky potok, Hromadnda Voda,
Velicky potok, Slavkovsky potok

d) nenarusené toky - referenéné voci
postihnutym veternou kalamitou Velky Sum,
Poprad a Tichy potok.

Celkovo bolo vybranych 18 lokalit, z nich sa
podrobne sledovalo 14 lokalit. Z predbeznych
vyhodnoteni sa potvrdili vo vegetacnom obdobi
vysSie teploty vody u tokov pretekajicich
v odlesnenom  Uzemi postihnutom  veternou

kalamitou v porovnani s referen¢nym tokom Velky
Sum.

Vo vybranych tokoch sa taktiez sledovalo
chemické zloZenie vod, bolo odobratych 58 vzoriek
vod. Sucasne s odberom vzoriek boli stanovené
parametre: hodnota pH, mernd elektricka vodivost’,
kyselinovda a zasadovd neutralizatna kapacita
(KNK4s5 a ZNKg3). Odobraté vzorky vody boli
hned’ po odbere prefiltrované cez mikrofilter (oko
0,45um) a nasledne boli v den odberu stanovené Si,
Fe, Mn, P-PO,>, Ca*’, Mg”", Mn**, AI’", N-NOy/,
S04, ClI' a CHSK. Chemicka analyza bola
realizovand pouzitim prenosného kolorimetra
Spectroquant ® Multy.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zjavne najvyznamnej$im faktorom tvorby
chemického zlozenia vody vybranych tokov st
interakcie  voda—hornina, najmid rozpustanie
karbonatovych a alumosilikatovych mineralov, ¢ize
si to litogénne meteorické vody v zmysle Gazdu
(1974). Tieto dva spomenuté typy rozpustacich
reakcii  spOsobuju  najvyraznejSie  rozdiely
v celkovom charaktere chemického zlozenia
vzoriek vod.

Rozpustanie karbonatov sa navyznamnejSie
prejavuje v pripade vzoriek z Tomanovho potoka,
potoka v Javorovom zlabe, v Tichom potoku
a v mensej miere aj v toku Belej, a to napriek tomu
ze v podlozi velkej Casti povodia Tomanovho
potoka a v Javorovom zlabe sa nachadzaju
spodnotriasové kremence a v podlozi povodia
Tichého potoka a Belej magmatity, konkrétne
granodiority az granity (Nemcok et al., 1993).
Podl'a vsetkého st tieto toky napiajané vodami,
ktorych chemické zlozenie sa vyvija najméi
v procese podpovrchového odtoku v sutovych
kuzeloch a fluviadlnych, resp. fluvioglacidlnych
sedimentoch, ktoré st z velkej Casti budované
z materialu nadloznych mezozoickych vapencov
a dolomitov. Karbonatové mineraly su v porovnani
s alumosilikatmi rozpustnejSie a UcinnejSie
neutralizuju hodnoty pH zrazok, ¢o sa prejavuje
vy$§imi  hodnotami pH (7,5-8,4) a mernej
elektrickej vodivosti (60187 uS.cm™). Typické su
zvysené koncentracie HCO;™ (nad 80 mg.I") a Ca*
(14-34 mg.1™").
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Aj ked v podlozi miest odberu vzoriek
z tokov Poprad, Batizovsky potok, Hromadna
voda, Velicky potok a Slavkovsky potok sa
nachadzaju paleogénne sedimenty hutianskeho a
zubereckého stvrstvia (vapnité ilovce a pieskovce),
viacsia Cast ich povodia je  budovana
magmatickymi  horninami, najmid tonalitmi,
granitmi az granodioritmi (Nemcok et al., 1993).
Predkvartérne podlozie miesta odberu vzoriek
z toku Velkého Sumu, ako aj Zeleného potoka je
tvorené  magmatickymi  horninami.  Kedze
rozpustnost’ alumosilikdtovych mineralov je nizsia
a menej intenzivne neutralizuja pH zrazok ako je to
v pripade karbonatovych mineralov, tak aj hodnoty
pH st nizsie (6,5 az 7,59), podobne aj hodnoty
mernej elektrickej vodivosti (1627 uS.cm™).
Typické koncentracie HCO; su pod 10 mg.l™,
koncentracie Ca>” do 8 mg.I"". Typické st zvysené
koncentracie  Si  (2,5-4,3 mgl')  oproti
koncentraciam Si  vo vodach ovplyvnenych
rozpus§tanim karbonatov (0,6-1,5 mg.I""). Vynimku
tvoria vzorky vOod zo Zeleného potoka, kde
koncentracie Si dosahuju iba 0,6 az 0,8 mg.l'l, co je
sposobené malou plochou povodia nad odbernymi
miestami, ked'’Ze rozpustanie alumosilikatov je za
danych podmienok kineticky kontrolovany proces.
Samotny Zeleny potok je tvoreny sutokom toku
pritekajucim z Velkej zmrzlej doliny a d’alSim z
Medeného zl'abu. Koncentracie iénov vo vodach
tychto tokov su také nizke, Ze vicsina z nich je pod
limitom stanovenia pouzitej kolorimetrickej
metddy. Tieto dva toky sa liSia relativne stabilnymi
hodnotami mernej elektrolytickej vodivosti, pre
potok z Velkej zmrzlej doliny je typicka hodnota
15 uS.cm™, kym pre potok z Medeného ZI'abu je 20
az 21 uS.cm™. Podobnu hodnotu sme stanovili aj z
vody vytekajucej z topiaceho sa ladovca v
Medenom zlabe. Mierne vysSSie koncentrécie

rozpustenych i6nov vo vodach z ladovca pri
porovnani s vodou vytekajlicej zo sute
a puklinovho systému v krystaliniku z Velkej
zmrzlej doline je pravdepodobne sposobend
ropzpustanim  prachu zo suchého spadu
zhromazdenému na l'adovci.

Naruseny vegetaény pokryv sa prejavuje
zvySenym povrchovym odtokom, ¢o na jednej
strane spdsobuje naruSenie koryt tokov, ako aj
zvySené mnozstvo organického materidlu z pody,
¢o sa prejavuje zvySenymi koncentraciami
dusi¢nanov, CHSK, fosforecnanov, organického
uhlika, ako aj transportovanej a bentickej
organickej] hmoty a transportovanej anorganickej
hmoty. Tieto zmeny sa taktiez prejavuju aj v
zmenach pocetnosti a biodiverzity sledovanych
bezstavovcov (Krno et al., in press).

Pod’akovanie: Praca bola podporend
financnymi prostriedkami grantu VEGA 2/0059/09.
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NIEKTORE PETROLOGICKE ASPEKTY MATERSKEJ INTRUZIE
Au-PORFYROVEHO LOZISKA BIELY VRCH PRI DETVE
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Uvob

Au-porfyrové lozisko Biely vrch pri Detve
vystupuje v centralnej zone stratovulkanu Javorie v
prostredi andezitov starohutského komplexu. Jeho
materskou intriiziou je Stok porfyru, ktorého
primarny charakter je az do hibky 500 m zastrety
intenzivhymi premenami porfyrového systému
(Hanes et al., 2010). Na zaklade tvaru a reliktov
mafickych minerdlov avyvoja zadkladnej hmoty
Kodéra et al. (2010) charakterizovali matersku
intruziu ako amfibolicko-pyroxénicky andezitovy/
dioritovy porfyr, ktory sa vyrazne liSi od skor
opisanych dioritovych porfyrov az kremitych
monzonitov  intruzivneho komplexu Kalinka
(Konec¢ny et al., 1998). V roku 2011 firma EMED
odvitala vrt DVE-51 hibky 761,4 m, ktory
v spodnej Casti overil slabSie premeneny dioritovy
porfyr materskej intruzie, ktory ma variabilne
zachované povodné magmatické mineraly a Struk-
tary. To wumoziuje presnejSiu charakteristiku
materskej intrizie vratane niektorych jej petrolo-
gickych aspektov.

METODIKA

Detailnd  optickd  mikroskopia piatich
lestenych vybrusov z metrazi 705,8, 716,0, 737,3,
757,0 a 759,8 m je nevyhnutym zakladom. Obrazy
v odrazenych elektronoch, EDS identifikacia
mineralov a WDS elektronové mikroanalyzy boli
realizované na pristroji CAMECA SX-100 v
Statnom geologickom ustave Dionyza Stira za
asistencie dr. Ivana  Holického. Analyza
silikatovych minerdlov a Fe-Ti oxidov prebehla za
Standardnych podmienok — urychlovacie napéitie
15 kV a prad 20 nA, merania na c¢iarach Ka
kalibrovanych na §tandardoch: Si, Ca — wollastonit,
Ti — TiO,, Al — AL,Os, Fe — fayalit, Mn — rodonit,
Mg — MgO, Na — albit, K — ortoklas, Cr — chromit,
P — apatit, Zn — willemit, Ni — Ni, V- V a La
Ciarach: Ba — barit, Sr — SrTiOs. Titan pre aplikaciu
Ti-kremenového termometra bol merany pri prade
180 nA sucasne na dvoch spektrometroch v piatich
cykloch po 1 mindtte, s presnostou = 8 — 11 ppm
v zavislosti na koncentracii Ti.

Izotopovll analyzu O a H monomineralnych
frakcii amfibolu a biotitu sme vykonali v laborato-
riach SUERC (Glasgow, UK). Analyzy
izotopového zlozenia kyslika boli uskutocnené
pomocou laserovej fluorinacie, izotopové zloZenie
vodika pomocou termalnej extrakcie vody
a konverzie H, na chrome pri 800°C.

V zaujme stanovenia PT podmiemok vyvoja
magmy a jej kryStalizacie sme aplikovali
termobarometriu. Vyber termometrov a barometrov
bol dany reliktami primarmych magmatickych
mineralov — plagioklasu, ortoklasu, kremena, amfi-
bolu, biotitu, magnetitu a ilmenitu. Pre stanovenie
teploty a tlaku sme pouzili termometre/termo-
barometre plagioklas-amfibol (Blundy a Holland,
1990; Holland a Blundy, 1994; Schmidt, 1992;
Anderson a Smith, 1995) vo forme Excel tabulky
spracovanej Andersonom (http://www.min
socam.org/MSA/RIM/RiM69 Ch04 hbld plag th
ermo-jla.xls), plagioklas-K-zivec (Putirka, 1983;
http://www.minsocam.org/MSA/ RIM/RiM69_Ch
03 _two-feldspar T.xls), Fe-Ti oxidy (Ghiorso
and Evans, 2008; online computation at http://
ctserver.ofm-research.org/OxideGeothrm/ OxideGe
othrm.php) a Ti v kremeni (Thomas et al., 2010).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Petrografia

Materskd intruzia Au-porfyrového systému
Biely vrch je vhibke 700 — 760 m reprezen-
tovana biotiticko-amfibolickym dioritovym porfy-
rom s vyrastlicami amfibolu, biotitu, plagioklasu
azriedkavého kremena (obr. 1). Vyrastlice
pyroxénov neboli identifikované ato ani ako
pseudomorfozy sekundarnych minerdlov. Vyrast-
lice hnedého amfibolu a biotitu maju vyvinuty
vyrazny reakény lem tvoreny  agregatom
plagioklasu, magnetitu, mafického mineralu preme-
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Obr. 1 Mikrofoto biotiticko-amfibolického dioritové-
ho porfyru materskej intruzie Au-porfyrového loZiska
Biely vrch. Vzorka DVE-51_716,0 m. (foto J. Lexa)

;W

* S :

Obr. 2 Hore: vyrastlica biotitu s vyraznym reakénym
lemom, DVE-51_716,0 m (foto J. Lexa); dole: vyrast-
lica amfibolu s reakénym lemom plagioklasu, magne-
titu, ilmenitu a Fe-chloritu, DVE-51 _757,0 m; amfibol
uzatvdra plagioklas, apatit, magnetit, ilmenit a sklo
(BSE obraz 1. Holicky).

neného na Fe-chlorit (pyroxén?) a zriedkavého
ilmenitu (obr. 2). Biotit uzatvara plagioklas
aapatit, v amfibole st uzavreniny plagiokla-
su, biotitu, magnetitu, ilmenitu, apatitu a skla
ryolitového zloZenia. Vyrastlice plagioklasu st
zonalne (obr. 3), casto s bazickejSim jadrom,
prevladajucou oscilacnou zonalnost'ou a kyslym
lemom. Oscilaéna zondnost' variruje v rozmedzi
zlozenia An65 az An45, zlozenie kyslého lemu
a plagioklasu v zékladnej hmote je okolo An35.
Vyrastlice kremeiia su intenzivne korodované
(obr. 3). Je pravdepodobné, ze pred korodziou boli
vicsie a zastipené vo va¢Som mnozstve. Vo forme

mikrovyrastlic st akcesoricky zastupené apatit, Ti-
magnetit a ilmenit. Zakladnd hmota porfyru je
mikrohypidiomorfne az mikroalotriomorfne zrnita,
zlozend z kyslého plagioklasu (okolo An35),
kremena, sporadického K-zivca, mafickych mine-
ralov nahradenych Fe-chloritom a sporadického
magnetitu/ilmenitu.

- 2y
o) i “.". qtz

A i A mr s ,
Obr. 3 Hore: vyrastlica zondlneho plagioklasu s An-
bohatym jadrom nahradenym sekunddrnymi minerdl-
mi (BSE obraz 1. Holicky); dole: silno korodované
vyrastlice kremerfia; DVE-51_716,0 m (foto J. Lexa)

Hornina je postihnuta premenami variabilnej
intenzity. NajvyraznejSia je aktinolitizacia amfi-
bolu, chloritizdcia amfibolu, biotitu a mafickych
mineralov v reakénych lemoch a v zakladnej hmote
(pyroxénov?). Bazické zony plagioklasu su
nahradzané karbonatom a smektitom a ilmenit je
zatlaCany titanitom arutilom. Premeny st
sprevadzané zilkami kremena s aktinolitom, bioti-
tom, magnetitom, chloritom a epidotom variabilne
obohatenym o prvky vzacnych zemin.

Termobarometria

Fe-Ti termometria aplikovana na 14 mag-
netit-ilmenitovych parov v uzavreninach vyrastlic
amfibolu vzorky DVE-51 716,0 m poskytla
v jednom pripade vierohodnu teplotu 718 °C,
logfO,(NNO) = 0,80 aaktivitu TiO, 0,74.
Ostatnych 13 parov malo naruSené zlozenie
ilmenitu  ¢iastoénou premenou na leukoxén.
Analyzy  drobnych  magnetitov  a ilmenitov
vtrusenych v kremennej zilke vzorky DVE-
1 101,5 m umoznilo kombinaciou hodnotit’ 18
magnetit-ilmenitovych parov. Vypocitané teploty
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sa pohybuju v intervale 711-586 °C so strednou
hodnotou 672 °C a smerodajnou odchylkou 51 °C.
LogfO,(NNO) variruje v rozmedzi -0,88 az +1,74
so strednou hodnotou 0,28 a smerodajnou
odchylkou 0,5. Aktivita TiO, variruje v rozmedzi
0,45-0,68 SO strednou  hodnotou 0,62
a smerodajnou odchylkou 0,07. Zo 40 magnetit-
ilmenitovych parov reprezentujucich agregaty
v zékladnej hmote areakénych lemoch amfibolu
a biotitu, len 15 bolo pouzitelnych pre vypocet
teploty. Teploty v intervale 673-364 °C reflektuji
vyvoj subsolidovych a hydrotermalnych procesov.

Plagioklas-amfibolova termobarometria
bola aplikovana na kontakty vyrastlic a uzavreniny
plagioklasu v amfibole vo vzorkdch DVE-51 716,0
a DVE-51 757,0 m. Celkove bolo zmeranych 9
parov. Teploty vypocitané podla algoritmu
Hollanda a Blundyho (1994), respektive Andersona
a Smitha (1995) variruji v intervale 761-698 °C,
respektive 733—660 °C, so strednou hodnotou
733 °C, respektive 703 °C a smerodajnou odchyl-
kou 19 °C, respektive 22,6 °C. Vypocitané tlaky
variruju v intervale 7,5-4,4 kbar so strednou hod-
notou 5,8 kbar a smerodajnou odchylkou 0,9 kbar.

Dvojzivcova termometria piatich parov
ziveov poskytla v jednom pripade udaj o teplote
krystalizacie zakladnej hmoty. Par reprezentujuci
drobny K-zivec uzavrety v kyslom leme vyrastlice
plagioklasu poskytol teplotu 695°C.

Ti-kremeiova termometria bola
aplikovana na korodované vyrastlice kremena
a alotriomorfny kremen zakladnej hmoty. Pre
vypocet teplot kremena ziliek a zakladnej hmoty
sme aplikovali tlak 0,26 kbar, koreSpondujici
s plytkym umiestnenim intrazie (Kodéra et al.,
2010). Aktivitu TiO, = 0,62 sme odvodili z
vysledkov Fe-Ti termometrie. Vypocitané teploty
zo Siestich merani kremenov zékladnej hmoty
variruji v intervale 598-698°C so strednou
hodnotou 662 °C a smerodajnou odchylkou 36 °C.
Tento teplotny rozsah sa prekryva s teplotnym
rozsahom krystalizdcie kremennych ziliek na
lozisku. Podla vysledkov geotermometrie Ti
v kremeni (Kodéra et al., 2012) najstarSie zilky
alebo casti ziliek tu krystalizovali v intervale 609—
711 °C (stredna hodnota 683 °C).

Ti-kremefiovd barometria. Obsahy Ti
v kremeni  vyrastlic,  ktoré  pravdepodobne
krystalizovali eSte v magmatickom rezervoari, bolo
mozné pouzit ako barometer. Umoznili nam to
zname udaje o teplote krystalizacie (~718 °C) a
aktivite TiO, (~0,74), ktoré boli odvodené ako
stredné hodnoty z plagioklas-amfibolovej a Fe-Ti
termometrie  analyzovanej vzorky. Vypocet
poskytol tlak v magmatickom rezervoari 7,5 kbar,

odpovedajuci litostatickému tlaku v hibke asi 28
km.

ZloZenie taveninovych inkluzii v amfibole

Taveniny v inkluziach vystupuju samostatne
alebo v asocidcii s apatitom, magnetitom, ilmeni-
tom, biotitom a/alebo plagioklasom. Spravidla je
vtavenine aj bublinka pary. Taveniny su
ryolitového zloZenia (tab. 1).

ana | Si0, |ALOs;| FeO | CaO |Na,O | K;O |suma
25 174,441 12,8 | 0,61 | 0,35 | 3,11 | 5,98 | 97,4
26 | 75,3 | 12,9 | 0,60 | 0,33 | 3,15 | 5,88 | 98,3
87 |1 72,0 | 16,9 | 0,59 | 3,05 | 3,33 | 4,18 | 100,3
881 77,9 | 12,4 [ 0,81 | 0,38 | 2,66 | 5,56 |100,0
89 | 80,9 | 12,5 [ 0,67 | 0,29 | 1,81 | 4,68 |101,2
117 81,3 | 10,4 | 0,75 0,13 | 2,17 | 4,16 | 99,1
118 79,1 | 11,5 | 0,61 | 2,76 | 2,10 | 3,04 | 99,3

Tab. 1 ZloZenie taveninovych inkluzii vo vyrastliciach
amfibolov vo vzorke DVE-51_716,0 m. FeO = FeOtotal

Izotopy O a H v amfibole a biotite

Izotopové  zlozenie  kyslika  a vodika
z vyseparovanych vyrastlic sa pohybuje v rozsahu
6,5 a7 6,7%0 8'°0 a -133 az -119%o 3D pri biotite
a6,5—7,3%0 80 a -114 az -99%o 8D pri amfibole.
Mieme niz§ie hodnoty sa zistili pre amfibol
postihnuty aktinolitizaciou (6,0%0 5'°0 a -121%o
dD). Izotopové zlozenie rovnovazneho fluida bolo
vypoéitané pre teplotu 718 °C. Hodnoty 8" Oguiq
pre biotit (9,0 az 9,2%o) a amfibol (8,7 az 10,0%o)
odpovedaji magmatickej vode felzickych tavenin.
Hodnoty 6Dgyq S podstatne nizsie (biotit: -73 az -
87%o0, amfibol: -76 az -98%0) ako ma voda
v takychto taveninach, ¢oje dbsledkom Rayleig-
hovej frakcionacie izotopov vodika odplynovanim
magmy v otvorenom systéme (Taylor, 1997).

Diskusia

Vyrazné reakéné lemy amfibolov a biotitov a
pritomnost’ intenzivne korodovanych vyrastlic
kremetia poukazuji na vyvoj magmy Vv pod-
mienkach vyssieho tlaku. Fe-Ti termometria (1 par)
a plagioklas-amfibolova termometria (9 parov)
poukazuju na finalnu equilibraciu vyrastlic zhruba
pri teplote 718 £ 30 °C . Tejto teplote termometra
Ti v kremeni odpoveda pri danej aktivite TiO, tlak
7,5 Kbar. Tlaky vypocitane z plagioklas-
amfibolového termobarometra su o nieCo nizSie
v intervale 4,4-7,5 Kbar so strednou hodnotou 5,8
kilobaru. Do dnesnej pozicie bola magma
umiestnena pri teplote okolo 700 °C, ¢o vyplyva
z teploty plagioklas-K-zivcového paru (695 °C)
a maximalnych teplot epigenetickych kremenovych
ziliek. Nizsie teploty kremena zakladnej hmoty
odpovedaju subsolidovej reekvilibracii.

Skutocnost’, Ze hornina neobsahuje vyrast-
lice pyroxénov, ale len hojné vyrastlice biotitu
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a amfibolu poukazuje na relativne vodou nasytenu
magmu. Ako doklada obr. 4 vyssie uvedenému
tlaku a teplote odpoveda nasytenie vodou na tirovni
6,5-7,0 hmot.%. Vysoky stupeil nasytenia fluidmi
potvrdzuji izotopové analyzy OaH v amfibole
a biotite, ktoré indikujii odplynovanie magmy
v otvorenom systéme.
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Obr. 4 Pozicia magmy materskej intruzie v diagrame
rozpustnosti vody v subalumindéznej granitovej tavenine
(podl’a Holtza et al., 2001).

Vysoky stupen diferenciacie taveniny
v zavereCnom S$tadiu vyvoja magmy indikuje
ryolitové zlozenie taveninovych inkluzii v amfi-
bole. Variabilita zlozenia je pravdepodobne
odrazom nehomogenity magmy, zmien zlozenia
v priebehu krystalizacie vyrastlic amfibolov, alebo
modifikacie zloZzenia po uzavreti dorastanim
amfibolu auzavretych minerdlov. Diferenciacia
taveniny je podmienend krystalizaciou a frak-
cionaciou? amfibolu s nizkym obsahom SiO,.

ZAVER

Materskd intrtizia Au-porfyrového loziska
Biely vrch reprezentovana biotiticko-amfibolickym
andezitovym/dioritovym porfyrom sa diametralne
lisi od vacsiny doteraz znamych intruzii amfibo-
licko-pyroxénickych dioritovych porfyrov az
monzodioritov intruzivneho komplexu Kalinka,
ktoré st nositelom rudimentarnej Cu-Mo
porfyrovej mineralizacie a vysokosulfidacnych
hydrotermalnych systémov (Kone¢ny et al., 1998).
Finalny vyvoj magmy materskej intruzie prebiehal
pri teplote okolo 720 °C atlaku 5,5-7,5 Kbar,
pravdepodobne na baze spodnej kory. Magma
dosiahla vysoky stupenn diferencidcie a nasytenia
fluidmi (najmi H,O) na urovni 6,5-7,0 hmot. %.
Magma javi pribuznost’ s andezitmi/porfyrmi
s akcesorickym granatom, ktorych intruzie si na
inych lokalitach nositel'om prejavov Au-porfyrovej
mineralizacie (napr. Kralovad v stratovulkéne
Javorie.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporend pro-
jektom APVV 0537-10. Firme EMED Slovakia
s.r.0. dakujeme za pristup k vrtnym jadrdam.
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BAKTERIALNA TRANSFORMACIA SIRANOV

Alena Luptakova

Ustav geotechniky SAV, 043 53 Kosice, luptakal@saske.sk

Uvob

Zéakladnym metabolickym procesom siran-
redukujucich baktérii (SRB) je anaerdbna redukcia
siranov, kde donorom elektréonov je organicky
substrat (laktat, malat a pod.) alebo plynny vodik
a akceptorom elektronov sirany (Odom a Singleton,
1993; Castro et al, 2000). Vzhladom na
anorganicky alebo organicky charakter
energetického zdroja SRB pozname autortofnu
(reakcia 1) a heterotrofnu redukciu siranov (reakcia
2):

SRB

4H, + S0, > H,S+2H,0+20H (1)

SRB

2C,HO;Na + MgSO, —2CH ;COONa +
+CO, + MgCO, +H,S + H,O

SRB v procese anaerobnej redukcie siranov
produkuji plynny sulfan, ktory méze byt nasledne
pouzity na:

2

- pripravu  sulfidov  kovov, selektinvou
precipitaciou tazkych kovov (Tabak et al., 2003;
Kaksonen a Puhakka, 2007; Luptakova et al., 2012)
z priemyselnych odpadovych vdd, pretoze sulfan
vo vodnom roztoku v zavislosti od pH prostredia,
reaguje s kationmi tazkych kovov (Me*™ - Cu®,
Zn*', Fe’" apod.) za vzniku malo rozpustnych
sulfidov kovov, ¢o popisuje rovnica (3):

Me* + H,S — MeS +2H" (3)
- pripravu elementarnej siry, pretoze bakterialne
vyprodukovany sulfan moéze byt chemicky

(rovnica 4) alebo bakterialne (rovnica 5) oxidovany
na siru:

2Fe’ + H,S —2Fe* +S° +2H" 4)

chromatium  vinosum

2H,S + CO, — 28°+C+2H,0 (5)

Rovnice (1), (2) a (3) st podstatou
biologickych metéod odstraiiovania siranov a
tazkych kovov z priemyselnych odpadovych vod
(najmd z kyslych banskych vod) a taktiez
biologickej transformacie siranov (reakcia (2).

Predmetom Stadia bolo experimentalne
overit  moznost  bakteridlnej  transformacie
odpadového sadrovca nachadzajuceho sa v tzv.
stabilizate, t.j. v koneCnom odpadovom produkte z
deslfurizacie spalin zo spalovania fosilnych paliv,
svyuzitim SRB za  ucelom  recyklacie
odsirovacieho prostriedku — vapenca, ako aj vyroby
elementarnej siry z bakteridlne vyprodukovaného
sulfanu.

MATERIAL A METODIKA

V praci boli pouzit¢é SRB vyizolované
metédou podla J. Postgate (Postgate, 1984) zo
vzorky mineralnej pitnej vody (pramen Gajdovka -
lokalita Kosice - sever).

Ako zdroj sadrovca bola aplikovana vzorka
»stabilizatu“ z elektrarne Vojany s nasledovnym
zlozenim: 40,84 % CaSQO,, 22,70% SiO,, 10,70%
Al O3, 4,26% Fe,03, 3,00%, CaO, strata zihanim
18,50%.

Pre kultivaciu SRB bolo pouzité selektivne
zivné médium DSM-63 Postgate's C médium, ale

bez obsahu siranov, snasledovnym zloZenim:
K,HPO, 0,5 g/1, NH,Cl1 1 g/l, CaCl,.6H,0 0,1 g/l,

MgC126HzO 0,3 g/l, C3H503Na 2,0 g/l,
CzH30zSNa 0,1 g/l a C()HgO() 0,1 g/l
Pre  chemickii  oxidaciu  bakteriadlne

vyprodukovaného sulfanu, bol pouzity roztok s
obsahom Fe’* kationov, pripraveny z Fey(SOy)s.
9H,O (stupeii &istoty p. a.) o koncentracii 8g Fe’ 1.

Koncentracia siranov v priebehu kultivacie
SRB tj. siran-redukcie, bola sledovana
nefelometricky (APHA, 1989) vo forme
koloidného BaSOy pri vlnovej dizke 420 nm. Vznik
a pritomnost’ sulfanu boli sledované orienta¢nou
skugkou (reakcia Cu®" so sulfinom v kyslom
prostredi za vzniku hnedého zafarbenia t.j. CuS,
ktorého intenzita je Umernd mnoZzstvu sulfanu.
Kvalitativne chemické zloZenie “stabilizatu” pred a
po aplikacii SRB bolo skimané kvalitativnou RTG
analyzou a bodovou energiovo-disperznou
analyzou (EDS). Pevné vzorky boli pred EDS
analyzou pokovované s Au.

Kultivacia SRB prebiechala v hermeticky
uzatvorenom reaktore, za pouzitia kvapalného
selektivneho Zzivného média pre rast SRB
(Postgate's C médium) bez obsahu siranov, pri
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teplote 30°C, hodnote pH 7,5, s 10% inokulom
SRB, za stacionarnych diskontinualych podmienok
v anaerobnom prostredi (inertny plyn — dusik).
Navazok sadrovca bol 20g a objem kvapalnej fazy
500ml. Po wuplynuti 40 dni kultivaicie SRB,
nasledovalo oddelenie tuhej fazy od kvapalnej
filtraciou, jej vysuSenie a identifikdcia zmien
kvalitativnou RTG analyzou. V priebehu vSetkych
experimentov bola sledovana koncentracia siranov,
hodnoty pH, pritomnost’ sulfanu a SRB. Abiotické
experimenty boli realizované za rovnakych
podmienok, ale bez pritomnosti SRB.

Produkcia siry =z Dbakteridlne vyprodu-
kovaného sulfanu prebichala po ukonceni
kultivacie SRB kontinualnym privadzanim plynne;j
fazy pomocou inertného plynu (dusika) z reaktora
do nadoby naplnenej roztokom s obsahom Fe'*, v
ktorej dochadzalo k precipitacii siry.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bakteridlna transformdcia siranov

Vznik ciernych precipitaitov FeS podla
rovnic (2) a (3), pritomnost sulfanu, senzoricka
detekcia klasického zapachu po sulfane a
pritomnost” SRB, boli pri kultivacii SRB v reaktore
(spozorované po uplynuti 3-4 dni od zaciatku
experimentu, a dokazuju tak rast SRB. Za
abiotickych podmienok tieto vysSie uvedené
pozorovania neboli zaznamenané.

Zmeny koncentracie siranov v kvapalnej
faze pocas kultivacie SRB, v pritomnosti
»stabilizatu® ako zdroja siranov pre rast SRB, v
priebehu 40 dni trvania experimentu, st uvedené na
Obr. 1. Zaznamenané zmeny poukazuju na aktivnu
ucast’ SRB pri redukcii siranov (uvolnovanych zo
»stabilizatu) na sulfan. V abiotickej kontrole boli
zaznamenané len zanedbatel'né zmeny, ktoré mohli
suvisiet’ prirodzenou ale nizkou rozpustnostou
CaSO, v aplikovanom zivnom médiu.

Vysledky  kvalitativnej RTG  analyzy
povodného ,.stabilizatu a bakteridlne upraveného
t.j. transformovaného ,,stabilizatu* su zobrazené na
Obr. 2. aObr. 3. Poukazuji na jeho vyznamné
kvalitativne zmeny, iniciované¢ SRB. Sirany z
povodnej majoritnej zlozky ,,stabilizatu* — CaSQOy, .
2H,0 (Obr. 2), boli pravdepodobne podl’a rovnice
(6) zredukované resp. transformované
prostrednictvom SRB za vzniku sulfanu, co
potvrdzuje, teda zaniku CaSQOy a vzniku novej fazy
CaCO; (Obr. 3).

SRB
2C,H,O,Na + CaSO, - CH,COONa +
+CO, +CaCO, + H,S + H,0

Q)

Tato skutoCnost’ dokumentuje aj Obr. 4,
ktory zobrazuje zaznam kvalitativnej RTG analyzy
stabilizatu, po ukonceni kontrolného experimentu
za abiotickych podmienok, pretoze je zhodny s
Obr. 2, teda s kvalitativnou RTG analyzou
povodného stabilizatu.
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Obr. 1 Zmeny koncentrdcie siranov v priebehu
kultivacie siran-redukujucich baktérii pri pouZiti
sdadrovca zo ,stabilizatu“ ako zdroja siranov. SRB —
siran-redukujuce baktérie, K— abioticka kontrola
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Obr. 2 Kvalitativna RTG analyza ,stabilizatu* pred
aplikdciou siran-redukujicich baktérii; I — intenzita, U
— 2-theta uhol, 1 — CaS0,. H,0, 2 — Si0,
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Obr. 3 Kvalitativna RTG analyza tuhej fazy viniknutej
posobenim SRB na ,stabilizdat*; I — intenzita, U — 2-
theta uhol, 1 — CaCOs;, 2 - SiO,
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Obr. 4 Kvalitativna RTG analyza tuhej fazy

vzniknutej za abiotickych podmienok; I intenzita, U
— 2-theta uhol, 1 — CaSO4 . H20, 2 - SiO2

Produkcia siry
Pozitivny priebeh produkcie elementarnej

siry  zbakteridlne  vyprodukovaného  sulfanu
pomocou Fe’* kationov podla rovnice (4)
potvrdzuje  zaznam  kvalitativnej bodovej
energiovo-disperznej analyzy vznikajlcich
precipitatov (Obr. 5).
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Obr. 5  Kvalitativna bodovo energiovo-disperznd
analyza  precipitiatov, vznikajucich 7 bakteridlne

vyprodukovaného sulfinu pomocou Fe'* katiénov; P —
pocet impulzov, E — energia

ZAVER

Aplikacia ziskanych poznatkov by v readlnych
podmienkach mohla byt velkym prinosom pre
ekologiu procesov vyroby elektrickej energie v
tepelnych elektrarinach, nakol’ko by umoznila
znizit' objem deponovaného stabilizatu a spotrebu
desulfurizacnych aditiv (vapenca). Prezentované
teoretické poznatky ako aj experimentalne
vysledky poukazuji na bakteridlnu transformaciu
siranov sadrovca zo stabilizatu“, atym aj na
moznost’ recyklacie desulfurizacného aditiva —
vapenca, v spojeni s vyrobou elementarne;j siry.

Pod’akovanie: Clanok vznikol za financnej
podpory v ramci rieSenia projektov VEGA 2/166/11
a APVV-0252-10.
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HODNOTENIE FLUVIALNYCH SEDIMENTOV Z HCADISKA
OBSAHU A MOZNEHO SiRENIA ROPNYCH LATOK
(MODELOVA LOKALITA)
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Uvob

Cielom prace je analyzovat obsah
nepolarnych extrahovateInych latok v pode.
Vysoké obsahy NEL v médiu su ofakavané najma
vzhladom k lokalite, ktora je silne urbanizovana
a ovplyvnend unikom ropnych latok velkého
rozsahu z dvoch prevadzok (havaria ropnej
rafinérie, opravovia priemyselnych strojov).
Zvodnené strky a piesky kvartéru st velmi dobre
priepustné, pri¢om za obdobie poslednych 50 rokov
sa NEL pradenim podzemnej vody smerom na
severo-vychod, vychod a juho-vychod
preukazatel'ne rozsirili na ploche cca 30 ha.

Vrstevna heterogenita zvodnenej vrstvy
sposobena striedanim priepustnejSich vrstiev s
menej priepustnymi spolu s vlastnou anizotropiou
prostredia podmienenou orientaciou
sedimentovanych castic ovplyviiuje hydraulickt
aktivitu prostredia a prejavuje sa vicSou
priepustnostou v horizontdlnom smere ako vo
vertikalnom.

METODIKA

Na sledovanom uzemi sa v dosledku
geotektonického vyvoja vytvorili dve stratigraficky
aj litologicky odlisné stvrstvia (Malovesky, 2002):
neogén (panénske az pontské sedimenty - ily,
piesky, strky) a kvartér (fluvidlne sedimenty - Strk,
hlina, piesok, organické sedimenty; antropogénne
ulozeniny - navazky, stavebny a priemyselny
odpad).

V neogénnom suvrstvi sa nachadzaju polohy
nepriepustnych ilov s polohami priepustnych
sedimentov, ako st roznorodé piesky, ojedinele
Strky umoziujuce vznik podzemnych vod s
napétou hladinou.

Koeficient filtracie kvartérnych Strkov sa
pohybuje v hodnotich 1 az 8.10° m/s, pricom sa
moézu akumulovat velké mnozstvd podzemnej
vody s volnou hladinou. Aj ked” z geologického
hladiska tvoria S$trky jednotny komplex, =z
hydrogeologického a hydraulického hl'adiska nie su

jednotné. Vzhl'adom na premenlivé
hydrogeologické podmienky pri ich sedimentacii v
horizontdlnom ako aj vertikdlnom zmysle,
obsahuju $trky r6zne mnozstvo pieskov, priCom sa
meni aj ich zrnitost’ a nasledne filtracné parametre.

Odber vzoriek prebiehal bezjadrovym
vitanim v rozostupoch 10 x 10 metrov. Bolo
odobratych 71 vzoriek pody z troch hibkovych
urovni na stanovenie obsahu NEL infra¢ervenou
spektroskopiou v su$ine a vo vyluhoch. Hibka
vrtov bola v arovniach 50 cm, 300 cm a 500 cm od
zemského povrchu v rozmedzi 2-7 metrov
v zévislosti od podmienok v teréne. Zemevrtné
naradie tvorila koldéna dutych Spiral, zardzacia
paznicovd kolona so vzorkovaCom pddy a
rozoberateI'nymi vzorkova¢mi na pddu a podzemnii
vodu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V  odobratych vzorkdch boli stanovené
obsahy NEL v suSine v rozmedzi 12 az 10010
mgkg'. Priemerna hodnota 531 mgkg' je
skreslena dvoma extrémnymi hodnotami z vrtov 6
a 4 (Tab. 1). Zo zvysnych 69 hodnét sa 65
nachadza v intervale do 1000 mg.kg"' a posledné
§tyri medzi 1000-2100 mgkg"'. Vynechanim
extrémnych hodnét sa dostaneme k priemernému
obsahu NEL v susine 288 mg.kg™.

Hibka | vrtl | vre2 | vrt3 | vrtd | vrt5| vrté
0,5m | 112 | 170 | 313 | 318 | 227

3,0m | 111|396 | 280 | 797 | 265 | 10010
50m | 64 | 25 | 219 [7841| 105 | 67

Tab. 1 Obsahy NEL v vzorkdch z vrtov 1-6(mg/kg)

Na zéklade spracovania a vyhodnotenia
ziskanych udajov o obsahu NEL v podlozi na
modelovej lokalite je zrejmé, Ze vrstva s najvyssim
stuptiom kontaminacie sa nachddza v hibke 300 cm
(Obr. 1).
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Obsah NEL na modelovej lokalite v hibke 300 cm

[ obsah NEL (mgrkg) |

ODODEEEw

metrov

Obr. 1 Obsahy NEL v hibkovom profile 300 cm

Bola v nej namerana maximalna hodnota
NEL v sugine (10010 mg.kg") ako aj maximalna
hodnota pre vyluh NEL (Tab. 2).

Hibka | vrtl | vre2 | vrt3 | vrtd
0,5m | 0,04 ]0,05]0,03]0,06
3,0m | 0,08]0,04| 0,1 |0,04
5,0m | 0,05|0,05|0,04|0,08

Tab. 2 Obsahy NEL vo vyluhoch z vrtov 1-4 (mg.kg-1)

Najniz§i obsah ropnych latok je podla
vysledkov merani v hibke 50 cm, vysledky pre
tretiu  (najhlbSiu) uroven vrtov maju stredné
hodnoty. Interpola¢né modely dokazuji pozvolny
prestup NEL horninovym prostredim a adsorpény
ucinok ilovych vrstiev v rozmedzi dvoch az §tyroch
metrov pod povrchom, kde sa nachadza najvacsiu
Cast kontaminantov. Organické latky prenikli
hornou vrstvou antropogénnych navaziek, avsak do
hibky 5 metrov sa dostala uz iba mensia ¢ast’. Mrak
znelistenia ma s klesajicou hibkou plosne
rozSirujuci sa charakter, avSak obsah NEL je
klesajuci. Ropné latky v podlozi tym padom
pochadzajt z povrchu a nie z kapildrneho vzlinania
zo zvodnenej vrstvy, ktora sa podla udajov z
vykonanych prieskumnych vrtov nachadza zhruba
v urovni 6 metrov pod zemskym povrchom

ZAVER

Obsah NEL v pode v prevaznej miere
spadaju pod 500 mgkg™', o reprezentuje hranicu,
za ktorou sa pdda oznaCuje minimalne za
kontaminovantl. Z celkového poctu 71 vzoriek 12
spadd medzi kontaminované¢ ropnymi latkami
(obsah NEL vy$si ako 500 mgkg'), z nich 6
presahuje aj limit na sanaény zasah (obsah NEL
vy$si ako 1000 mgkg™), ak je preukazané riziko
migracie zneCistenia do okolia a moZnost’
poskodenia d’alSich zloziek Zivotného prostredia.
Na zéaklade hodnét vyluhov z 12 prieskumnych
vrtov je vSak mozné stanovit riziko dalSieho
Sirenia kontaminantov prostrednictvom podzemne;j
vody ako minimalne. Nakol’ko sa na uzemi
nevykonali Zziadne sanané zasahy, je to
pravdepodobne dosledkom prirodzenych
biodegradacnych procesov v horninovom prostredi.
Vysoka prepracovanost’ materialu minimalizuje
jeho mozné toxické ucinky na zivé organizmy.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporend grantovou
agenturou VEGA, Projekt ¢. 1/0989/12.
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Uvop

Odkalisko pri uzavretom Cu-pyritovom
lozisku Smolnik bolo rekultivované v rokoch 1998-
1999, navezenim tenkej vrstvy drevného odpadu na
vysuseny povrch flotacného kalu. Mineralne
zloZenie kalu je zastipené kremetiom, chloritmi,
muskovitom, karbonatmi (siderit, dolomit) a
pyritom, ktorého celkovy obsah nepresahuje 5
hmotnostnych percent (Lintnerova et al., 2011),
(Lintnerovd a  Mangova, 2012). Napriek
zvetravaniu pyritu a znacnej acidifikacii, ktora sa
prejavovala pred a po rekultivacii, sa na po
niekol’kych rokoch odkalisku =zacala rozvijat
vegetacia. Povrch je pokryty prevazne naletovou
trdvnatou  vegetaciou, miestami  suvislejSou
opadavkou z ihli¢natych stromov a machmi.
Cielom tejto prace je posudit’ stav pddotvorného
procesu  vyuzitim  ziskanych  poznatkov o
chemickych a fyzikalno-morfologickych
parametroch antrozeme.

METODIKA

V septembri 2011 boli na odkalisku odobraté
vzorky zo 14 bodov podla vytvoreného podneho
profilu(A-B-C), ktoré dosahovali réznu hibku. Vo
vzorkach boli stanovené zakladné morfologické
znaky (farba, zrnitost), pddna reakcia (aktivna
PHuzo @ vymenna pHycy) (podl'a Fiala et al., 1999),
elektricka konduktivita (EC), celkovy obsah uhlika
(TOC), podiel organického a karbonatového uhlika
(TOC, TIC). V Tab. 1 su uvedené hodnoty len pre
uvedeny A-humusovy horizont. Farba bola uréena
pomocou Munsell-ovych tabuliek. Pre detailné
stanovenie zrnitostnych frakcii pddy (piesok, prach,
il) bola pouzita pipetovacia metdda (podla Fiala et
al., 1999). Vo vzorkach boli stanovené obsahy
zeleza a dalSich prvkov ako frakcia ditionicitan-
citrat-bikarbonatova (DCB) a frakcia oxalatova
(OX) podla metodik Mehra aJackson (1960)
a Smith (1984) in Reuujewik (1995).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Hibka podneho A horizontu sa pohybuje
v rozsahu az do 40 cm, obvykle vSak len od 0 do
10 cm (Tab. 1). Farba sa pohybuje v hnedom
odtieni (10YR, hodnoty v rozpiti 3-5) a odtieni
sivo-hnedej farby (2,5Y, hodnota 4) (Tab. 1).
V podnych vzorkach sme zaznamenali slabo kysli
az neutralnu reakciu. Pri aktivnom pH sa namerané
hodnoty pohybovali v rozmedzi 4,8—7,76, hodnoty
vymenného pH vrozmedzi 5,01-7,8. Slabo
alkalické pH bolo zaznamenané vo vzorke s vysSsim
podielom karbonatov (7/A). Hodnoty elektrickej
vodivosti sa nachadzaji v rozsahu 629 uS/cm (7/A)
— 234 puS/cm (6/A), tato hodnota moze vzhl'adom
na oxidaciu pyritu odrazat variabilitu sufatovych
i6nov. Celkovy obsah organického uhlika (TOC) sa
pohybuje v rozmedzi 0,47-15,34 % . V porovnani
s ostatnymi  parametrami a udajmi o TOC
v povrchovom horizonte (B—C, Lintnerova et al.,
2010) je mozné sledovat’ celkovy narast, ale aj
vyraznu variabilitu, typicka pre mladé pody.

DCB frakcia predstavuje celkovy obsah
zeleza v pdde vo forme oxidov, obsah Fe v OX
frakcii predstavuje amorfni az slabo krystalicka
formu Fe-oxidov (Tab. 2). Rozdiel medzi obsahom
Fe vo frakcii DCB a OX reprezentuje podiel Fe
v krystalickych formach (Raiswell et al., 1994 in
Poulton & Canfield, 2005). Ziskané frakcie Zeleza
su orientacne prepocitané na najpravdepodobnejsie
mineralne Fe fazy v poéde: OX frakcia na molekulu
ferrihydritu (FesOHg . H,O) arozdiel obsahu Fe
vDCB a OX frakcii na molekulu goethitu
(FeOOH) (Lintnerova a Mangova, 2012).

Transformacia Fe-oxidov vyznamne
ovplyviluje stav antrozeme v inicidlnom Stadiu
podotvorného  procesu, osobitne ak mame

v banskych odpadoch aj siderit (Uzarowicz a
Skiba, 2011). Okrem potencialnej mobility kovov
z banského odpadu ovplyvhuji aj zachovanie
(akumulaciu) organickej hmoty a tvorbu pddnych
agregatov.  Variabilné sfarbenie  antrozeme
a vysoké obsahy Zeleza, ziskané ako DCB a OX
frakcie indikuju tiez, Ze jemnozrnné fazy pody
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(ilova frakcia zastipend v rozmedzi 2,67-7,42 %
(Tab. 1) moéze byt vo velkej miere tvorend Fe-
oxidmi pochadzajucimi zo zvetravania pyritu
a dal§ich minerdlov s obsahom Fe (chlorit,

dolomit). Vysledky budu konfrontované s obsahom
hlinika a d’alSich prvkov v Fe fazach a zahrnuté do
celkovej bilancie povrchovo aktivnych oxidov.

3 9
o o Farba (Munsell) ; Zrm:)ozt‘5 (mm) . pH pH EC TO | TIC
. a — —
’ H,0) | (KCI S/em | C% | %
(cm) | 2 vlhka za sucha 0.05 0002 | 0,002 (H0) | (KCD) | n ° °
/A | 0-10 2,5Y 4/4 10YR3/3 | 30,16 64,06 5,78 7,67 7,70 343 0,95 -
2A 1400‘ 25Y4/6 | 10YR43-4 | 4800 | 4659 | 541 | 628 | 684 | 337 | 551 | -
3/A | 0-10 | 10 YR4/4-6 | 10 YR 4/3-4 | 58,52 37,13 4,35 6,54 6,97 362 4,80 -
4/A | 0-10 | I0YR3/3-4 | 10YR2/3 | 57,20 35,09 7,71 6,50 6,68 405 9,98 -
5/A | 0-20 2,5Y 4/4 10 YR3/3 | 64,40 32,20 3,40 7,30 7,34 274 4,79 -
6/A | 0-20 10 YR4/2 | 10 YR3/2-3 | 65,52 30,67 3,81 6,84 6,77 234 6,49 -
7/A 0-5 5Y 6/1-2 5Y3/2 75,16 22,18 2,67 7,23 7,80 629 0,47 | 0,80
8/A | 0-10 2,5Y5/3 2,5Y3/3 | 58,12 34,46 7,42 6,25 5,94 452 2,93 -
9/A | 0-10 10 YR 3/3 10 YR2/3 | 62,00 32,83 5,17 6,92 6,32 413 9,81 -
10/A | 0-5 | 10YR4/2-3 | 10YR2/3 | 4332 50,16 6,52 4,80 4,19 251 6,37 -
11/A | 0-12 | 10YR2/2-3 | 10YR2/3 | 63,24 31,80 4,96 7,76 6,70 353 13’3 -
12/A | 0-10 | 10YR2/2-3 | 10YR2/3 | 61,24 35,40 3,36 6,76 6,71 289 5,30 -
13/A | 0-10 | 10YR4/3-4 | 10YR2/3 | 64,24 32,48 3,28 6,81 7,06 341 5,40 -
Tab. 1 Fyzikdlne a chemické parametre 7 humusového horizontu antrozeme z povrchu odkaliska
Oznadenic| Hibka | FeDCB | FeOX |FeDCB-Fe| Goethit Fﬂegg‘yﬁ"g
vzorky (cm) (mgkg") | (mgkg') |OX (mgkg") | FeOOH (%) > (0/8‘) ?
()
2/A 10-40 20925 13050 7875 1,24 1,74
4/A 0-10 15525 12200 3325 0,53 1,63
11/A 0-5 16375 14800 1575 2,48 1,98
12/A 0-10 13700 12800 900 0,14 1,72
13/A 0-10 14800 14550 250 0,04 1,95

Tab. 2 Podiel Zeleza v pédach stanovend ako celkovy obsah vol’nych oxidov: DCB frakcia a Fe v amorfnych/slabo
krystalickych oxidoch Fe (OX — frakcia). Rozdiel frakcii (DCB - OX) vyjadruje Fe v kryStalickej faze a je
prepocitany na molekulu goethitu FeOOH, molekulu ferrihydritu Fe;OHg H,0

ZAVER

Ziskané udaje o hibke podneho profilu
a variabilné zastGpenia organického uhlika
indikuju, Ze k hromadeniu organickej hmoty
v povrchovom (A) pddnom horizonte dochadza
v zavislosti od podmienok stanovista (vodného
rezimu, akumuldcie biomasy, biologického
rozkladu a humifikacie drevného odpadu, ai.), ale
aj transformacii primarnych a akumulacii
sekundarnych Fe—oxidov v pdde.

Vzrastajuce mnozstvo organickej hmoty
v A-horizonte mézeme prezentovat’ ako pozitivny
trend v pddotvornom procese. V antrozemi sa
vyskytuju  prevazne  amorfné az  slabo
vykrystalizované fazy (ferrihydrit) typické pre

neutralne az kyslé prostredie a inicidlne Stddium
podotvorného  procesu. Kvantitativne zmeny
a obsahu Fe-oxidov, ktor¢ sledujeme aj ako zmeny
zafarbenia povrchového profilu mozu suvisiet
s rasticim obsahom jemnozrnnych frakcii pody.
Postupna transformacia na stabilnejSie fazy moze
mat’ zdsadny vplyv na translokdciu organickej
hmoty, ale taktiez mobilitu toxickych prvkov.

Pod’akovanie: Tato praca je podporend
projektom VEGA 1/0904/11 ,, Kontamindcia zloZiek
Zivotného prostredia vo vybranych oblastiach
Slovenska ovplyvnenych tazbou Sb loZisk".
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Uvobp

Staré opustené banské diela, haldy a
odkaliska predstavuju vyznamny zdroj znecistenia
prostredia tazkymi kovmi a toxickymi prvkami. V
materidloch banskych hald a odkalisk, ako aj vo
vodach drenujucich banské diela je Casto zvySena
koncentracia  roznych  kontaminantov.  Tieto
zneCistujiice latky st schopné prostrednictvom
potravinového retazca vstupovat do [udského
organizmu. Arzén (As) podobne ako antimén (Sb)
st neesencialne prvky pre rastliny (Kabata-Pendias,
2000). Rastlinné telo zvycajne obsahuje iba
minimalnu koncentraciu As a Sb, avSak existuju aj
pripady, kedy su ich koncentracie
v rastlinach abnormalne vysoké. Doteraz nie su
uspokojivo objasnené ich funkcie v raste a vyvoji
rastlin, ako aj ich funkcia v metabolizme
(Verbruggen et al, 2009; Reimann et al, 2010).
Jednym z najdoélezitejSich zdrojov kontaminacie
zivotného prostredia arzénom a antiménom je
banska cinnost. Na uzemi Slovenska existuje
mnoZzstvo opustenych banskych lokalit, ktoré st
Casto pokryté roznymi rastlinami, vratane
liecivych. Ukazalo sa, ze niektoré z lieCivych
rastlin si zname pre svoje zvySené akumulacie
roznych zneCistujucich latok, vratane tazkych
kovov (Masarovicova et al., 2010).

METODIKA

Odber podnych a rastlinnych vzoriek

Odber podnych vzoriek na lokalite Dubrava
bol realizovany formou vopred vytycenych
podnych profilov v doline toku Paludzanka
(Krizianka). Realizované 2 profily boli vedené
naprie¢ aluviom toku, kolmo na predpokladany
smer prudenia kontaminovanych roztokov, pricom
profil 1 bol situovany v lokalite Dubrava,
Predpekelna (DP), pod vyustenim $§tdlne Svétopluk
a profil 2 bol situovany do priestoru pod sustavou
odkalisk v lokalite Dubrava, Dechtarka (DD). Pri
odbere mali najvicsie zastupenie aluvidlne pody.

Na lokalite Popro¢ bolo odobranych 9
podnych vzoriek, pozdiz toku Olsavy. Odobraté
podne vzorky v Popro¢i mozno priradit’ ku dvom

pddnym typom - pody odoberané v okoli banskych
diel, ktoré predstavuju rankre a aluvialne pody.

Odber rastlin bol realizovany spolocne
s odberom vzoriek pod. Rastliny boli ocistené od
substratu a listové a korenové Casti boli oddelené
od stonky a zabalené do PET vriec. Vzorky boli
ulozené v laboratoriach PRIF UK a volI'ne susené.

Extrakcia a analyza pédnych vzoriek

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

e Extrakcia destilovanou vodou — 1g vzorky
pody v extrakénej banke sa zmieSalo s 50 ml
destilovanej vody. Ziskana suspenzia sa
premiesavala na lab. multirotatore pri 30
vykyvoch za minatu po dobu 16 hodin
(Mackovych et al., 2003).

o Extrakcia NH4;NO; — 20 g podnej vzorky sa
navazilo do extrakénej banky, do ktorej sa
pridalo 50 ml roztoku 1M NH4NO;. Zmes bola
premieSavand na laboratornom multirotatore
pri 30 vykyvoch za minatu po dobu 2 hodin
(Itanna et al., 2008).

Extrakcia a analyza rastlinnych vzoriek

Rastlinny material bol dokladne oplachnuty
v destilovanej vode a suseny po dobu dvoch
tyzdilov pri laboratornej teplote 25°C. Suché
vzorky boli homogenizované a 1 g vysuSené¢ho
materialu  bol odoslany na analyzu do
akreditovanych laboratérii ACME  Analytical
Laboratories Ltd. (Cananda), kde boli nésledne
analyzované obsahy stopovych prvkov metodou
ICP-MS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pody na troch Studovanych lokalitich sa
vzajomne odliSovali v hodnotach pH a celkovych
koncentraciach vybranych prvkov (Tab. 1).
Najvyssia priemerna hodnota pH pddy bola
stanovend na lokalite Dubrava, Predpekelna
(DP), nizsie hodnoty boli zaznamenané na lokalite
Dubrava, Dechtarka (DD). Najnizsie hodnoty pH
boli identifikované na lokalite Popro¢, Agnes
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(PA), ktord sa vyznacuje pritomnostou kyslejSich
pod. Hlavné kontaminanty vyskytujuce sa v podach
st As a Sb (Tab. 1).

DD DP PA
pH 120 5,96 7,50 4,48
pH ka 5,57 7,21 3,5
As 146,2 501,0 539,6
Cd 0,2 0,3 1,0
Co 53 12,2 14,7
Cu 14,2 51,9 21,0
Hg 0,1 0,2 0,2
Ni 9,3 19,9 21,0
Pb 75,0 3774 109,3
Sb 5253 1346 4462.,9
Zn 60,0 85,5 85,0

Tab. 1 Priemerné hodnoty pH a koncentrdcie

vybranych prvkov (mg.kg-1) na Studovanych lokalitach

Tieto prvky dosahuji hodnoty obsahov pre
As (248440 mgkg") a Sb (873881 mgkg")
(Hiller et al., 2012). Kontaminacia na lokalite DD
dosahuje vyrazne niz§iu urovein v porovnani s
d’alsSimi dvoma lokalitami (DP a PA), kde su
vyznamne zvySené obsahy As ako aj Sb (Tab. 1).
Pokial ide o ostatné prvky, neboli pozorované
vyznamné rozdiely  vich koncentraciach
s vyminkou mierne zvySenych obsahov Pb z oblasti
DP v porovnani s ostatnymi lokalitami (Tab. 1).

Pre odhad biopristupnosti pozorovanych
stopovych prvkov (As, Sb) boli vybrané
jednoduché extrakéné postupy s vyuzitim

destilovanej vody a NH4;NO; (Obr. 1). Najvyssie
hodnoty sledovanych kontaminantov boli namerané
na lokalite DD, kde sa do destilovanej vody
uvorlnilo v priemere 2,48 mgkg' arzénu a 33,71
mg.kg' antiménu napriek tomu, Ze priemerné
celkové koncentracie v tejto lokalite vykazovali

VA hodnoty. Koncentracie oboch
kontaminantov klesali v zavislosti na lokalite
v poradi DD>DP>PA. Nepufracné solné roztoky
ako NH4NO; st Siroko pouzivané na extrakciu
vymenitelnych kovov. Monovalentné kationy ako
NH," st prakticky nekonkuren¢né resp. menej
konkurencieschopné pre adsorbciu na organicke;j
hmote, ilovych mineraloch resp. oxidoch a hraju
dolezita ulohu v i6novymennych reakciach (Ettler
et al.,, 2007). V stcasnosti su limity pre kritické
koncentracie prvkov v pol'nohospodarskych podach
platné na Slovensku v zmysle zékona ¢.220/2004
Z.z. zalozené prave na koncentraciach prvkov
v podnych  vyluhoch  vroztoku = NH;NO;.
Vseobecne mozno povedat, Ze pri pouziti tohto
extrakéného cinidla, vyluhy obsahovali podstatne
nizSie koncentracie sledovanych prvkov ako vo
vyluhoch s destilovanou vodou. Bolo zistené, ze

vzorka DP-7 dosahovala limitni koncentraciu 0,4
mg.kg "' pre As, aviak ostatné vzorky tuto uroven
v zmysle Zakona €. 220/2004 Z.z. neprekracovali.
Fakt, Ze do vyluhov prechddza pomerne malé
mnozstvo As a Sb spdsobuje najmé to, Ze znacné
mnozstvo As a Sb je v v tychto pddach viazané na
redukovatelnu frakciu resp. na nerozpustné
mineralne fazy (Klimko et al., 2011). Silné
chemické vizby As a Sb na mineralne fazy potom

ovplyviluju stanovenu nizku uroven indexu
40
35
30
25
20 EDD
i DP
15
H PA
10
5
0
As Sh As Sh
Destil.voda NHANO3
biopristupnosti.
Obr. 1  Priemerné hodnoty As a Sb vo vyluhoch

v destilovanej vode a NH,NO; (mg.kg™).

Vysoka miera korelacie medzi As a Sb s
hodnotou r = 0,827 poukazuje na zavislost' medzi
obsahom totalneho arzénu a antimoénu v pddach, ¢o
moézeme prisudit podobnostiam v geochemickom
spravani  oboch  prvkov. Dlho sa vsak
predpokladalo, ze ked oba prvky maju podobné
elektronové Struktury a patria do rovnakej skupiny
periodickej tabulky, tak ich spravanie v Zivotnom
prostredi bude vel'mi podobné (Adriano, 2001).
Avsak zistilo sa, ze biopristupnost’ antiménu sa
moéze vyrazne lisit' v porovnani s arzénom (Tschan
et al,, 2008). Uvedenu skutocnost’ potvrdzuje aj
naSa Stadia, vzhl'adom k tomu, Ze pri hodnoteni
vyluhov As a Sb v rdznych extrakénych
experimentoch bola preukazand iba nizka miera
Statistickej  zavislosti s pomerne nizkymi
korelanymi koeficientmi. Z toho vyplyva, Ze
existuju dolezité rozdiely v uvol'novani
biopristupnych foriem As aSb do zivotného
prostredia, pricom déleziti ulohu zohrava Speciacia
a asociacia prvku vo frakciach, na ktoré su prvky
viazané. Extrémne vysoka koncentracia As a Sb
v pddach sa odraza aj vo zvySenej akumuldcii
tychto znecist'ujucich latok v rastlinach (Obr. 2).
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Obr. 2 Obsah As a Sb
a koreiiovych Castiach rastlin (mg.kg™).
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Obr. 3 Hodnoty trasferovych faktorov As a Sb v
sledovanych rastlindch.

Napriek tomu, Ze nalokalite PA boli

a Sb, tamojSie rastliny akumulovali najvysSie
mnozstva As aSb. Ako normalny obsah As
v rastlinach sa udavajii hodnoty 0,02 — 0,7 mg.kg"
(Kabata-Pendias, 2000). V lokalite PA vsak boli
pozorované anomalne obsahy v rastlinach, ako
napriklad v pripade rastliny Fragaria vesca, kde sa
v nadzemnej &asti akumulovalo 518,6 mg.kg' As
a v korefovej az 919,9 mg kg™ TaktieZ obsahovala
aj vysoké mmnozstvd Sb, priom nadzemna CcCast’
obsahovala 269,6 mg.kg"' akorefiova ast 703,6
mg.kg'. Tato Groveii mdze byt povazovana za
kriticka, vzladom k tomu, Ze normalna Groven Sb
v pédach podla prace Kabata-Pendias (2000)
0,0001 az 0,2 mgkg", bola vyrazne prekrodena.
Z vysledkov transferovych koeficientov (Obr. 3)
vyplyva, ze As aj Sb sa aktivne nepresivaju do
nadzemnej cCasti a akumuluji sa prednostne

v korenoch rastlin, ¢o je dosledkom mechanizmu
blokacie prijmu toxickych prvkov. Bioakumula¢ny
koeficient As ako jediny pre korenovu Cast’ jahody
lesnej (Fragaria Vesca) na lokalite PA dosiahol
uroven vys$$iu ako 1, ¢o by uz znamenalo, ze tato
rastlina mo6ze mat hyperakumulacné schopnosti

(Tab.2). Avsak je viac pravdepodobné, ze
bioakumulaéné schopnosti, su len odrazom
vysokych obsahov As a Sb vpodach, ako

potvrdzuju aj Stadie Baroni et al., (2000, 2004),
ktori skimali rastliny rastice na Sb-loziskach a
taktiez zaznamenali vysoké obsahy As a Sb v
podobnych rastlinnych druhoch.

As Sb
Lokalita Druh I\Iadz’. Koren I\Iadz,. Koren
cast’ cast
Primula
: 002 | 031 | 002 | 025
elatior
pp | Tussilago | 05 | 016 | 0.02 | 027
farfara
Fragaria | o o1 | 007 | 001 | 0,07
vesca
Plantago | 0> | 006 | 002 | 0,17
major
T}’;};ﬁé‘;ﬁ" 001 | 008 | 001 | 007
DP ==
eronica
ofematts | 002 | 004 | 003 | 009
Plantago | o o3 | 005 | 0,05 | 0,07
media
Tussilago | o7 | 020 | 0.02 | 0,05
farfara
Fragaria | o g6 | 148 | 006 | 0.16
PA vesca
Taraxacum
ofemare | 031 | 068 | 005 | 0.10

Tab.2: Bioakumulacné koeficienty As a Sb pre
nadzemnii  Cast’ a korene skumanych rastlinnych
druhov.

ZAVER

Na zaklade sttidia kontaminovanych lokalit
vybranych opustenych Sb lozisk na Slovensku bola
potvrdena skuto¢nost, ze koncentracia As a Sb v
koretioch a vyhonkoch roznych rastlin prirodzene
rastucich na starych banskych lokalitach je vyssia
nez v rastlinach z nekontaminovanych tzemi. Pri
vzajomnom porovnavani vyluhov As a Sb zpod
v roznych extrakénych experimentoch vSak bola
preukazana iba nizka miera Statistickej zavislosti
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spomerne nizkymi korelaCnymi koeficientmi.
Z toho vyplyva, Ze existuji dolezité rozdiely
v uvolnovani biopristupnych foriem As a Sb do
zivotného prostredia, pricom doleziti ulohu
zohrava $peciacia a asociacia prvku vo frakciach,
na ktoré su prvky viazané. Rozdiely v
bioakumulécii As a Sb v ramci rovnakého druhu
rastacich na réznych miestach ukazuju, ze prijem
As a Sb je nielen charakteristickym rysom
rastlinného druhu, ale moze sa tiez liSit medzi
populaciami na réznych miestach. ZvySena hladina
As a Sb modze byt nebezpecna pre ludi aj z
hladiska pouzitia rastlin prirodzene rasticich na

starych  banskych lokalitich pre tradicné
medicinske ucely.
Pod’akovanie: Tato prdaca vznikla s

podporou Agentury na podporu vyskumu a vyvoja
na zaklade zmluvy ¢. APVV-0268-06 a APVV-0344-
11, grantu UK/445/2012 a UK/331/2012.
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MINERALY TAZKEJ FRAKCIE Z VALUNA PIESCITEHO
BIOKLASTICKEHO VAPENCA ZO ZLEPENCOV SUVRSTVIA RAZTOK
(ZAZRIVA, PAZDEROVO)

Stefan Méresl*, Milan S)"koraz, Roman Aubrechtz, Jan Sotak®

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Mlynska dolina, Bratislava
'Katedra geochémie, *meres@jfns.uniba.sk, *Katedra geoldgie a paleontolégie
3Geologicky iistav SAV, Dumbierska 1, Banskd Bystrica

Uvop

Laz Pazderovo sa nachadza v priestore
zapadného  okraja  Oravskej Magury na
severovychodnom okraji obce Zazriva, medzi
dolinami Mal4 a Velka Havrania. Sirsie okolie lazu
tvori flySova formacia bradlového pasma. FlySova
formacia je v prehladnej geologickej mape
neclenena (Polék et al., 2008), obsahuje suvrstvie
Pavlaskovej skaly a stvrstvie Raztok. Podl'a Polak
et al. (l.c.) je veku vrchna krieda (aZ paleogén?).
Uvedené suvrstvia su tvorené vrstvami sivych
pieskovcov a sivych ilovitych bridlic. V suvrstvi
Pavlaskovej skaly maju ilovece ruzova az
cervenosivi farbu. V suvrstvi Raztok sa lokalne
vyskytuju  telesd  polymiktnych  zlepencov.
Predmetom nasho vyskumu boli tazké mineraly
(TM) z valtina pies¢itého bioklastického vapenca
odobratého z odkryvu polymiktnych parazlepencov
v zareze novej lesnej cesty zapadne od lazu
Pazderovo (N 49°18'14,3", E 19°10'50,0").

VYSLEDKY

Vzorka predstavuje  valun  piesCitého
bioklastického vapenca s makroskamenelinami -
lastirnikmi. Vapenec patri do kategorie rudstonov
resp. Ciastocne floatstonov.

B e

Obr. 1  Piescity bioklasticky vdpenec s fragmentmi
schranok lasturnikov a intraklastami.

Charakteristickym znakom horniny je
vysoky stupenn opracovanosti zin hrubo piescitej
a psefitickej frakcie. Na povrchu vzorky su stopy
po Cinnosti litofagov, vitavych lastirnikov (plytké
jamky s valcovitym tvarom s priemerom 7 mm).

V sedimente prevladaju hlavne fragmenty
schranok lastarnikov (Obr. 1, 3) ustricového typu
so zachovanou primarnou Strukturou (spravidla
presahuju velkost 1 cm). Ich lomné hrany su
ovalne, boli  obrusen¢ v  dynamickom
plytkovodnom  morskom  prostredi.  Druhou
najcastejSou zlozkou vapenca st ovalne fragmenty
stielok cervenych rias — litotamnii (Obr. 4).
V pocetnosti na tretom mieste su zastupené

aglutinantné a hyalinné schranky foraminifer:
Hedbergella infracretacea, Hedbergella sigali,
Hedbergella occulta, Heterohelix reussi,
Gaudryina  cushmani,  Meandrospira  favrei

a miliolidné formy, ktoré vekove zaraduju vznik
vapenca do obdobia spodnej kriedy (hauteriv -
barém, apt ?).

Obr. 2 Siliciklasticky detrit v piescitom bioklastickom
vdpenci.

Podobné zastupenie ako foraminifery maju
aj hruboschrankové ostrakddy. Ojedinele boli
identifikované fragmenty koralov, ulomky ¢lankov
echinodermat a machovky. Zriedkavo sa vyskytuju
v spoloCenstve karbonatovych zfn aj kalcitové
ooidy a litoklasty starSich hornin triasového veku -
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pelsparity (grainstony) a jurského veku biomikrity
(wackestony, Obr. 4) sradiolariami a tintinidmi
rodu Crassicolaria sp. Niektoré zrna vapencovych
klastov obsahuju autigénne plagioklasy (Obr. 4), ¢o

Obr. 3 Ulomky schrinok lastiirnikov v piescitom
bioklastickom vapenci.

Vo valtne sa zriedkavo vyskytuju litoklasty
silicitov a metabazitov (Obr. 6). Vapenec obsahuje
aj drobnozrnnu siliciklasticki primes prevazne
velkosti jemnozrnného piesku (Obr. 2, 3). Obsah
siliciklastickej piescCitej frakcie je v rozsahu 5-10
%). V siliciklastickej zlozke je zastipeny najmé
kremeni, menej Casto plagioklas a muskovit.

. , : : :

Obr. 4
a vdpencovy extraklast (vpravo) — wackestone
s drobnym organickym detritom a autigénnymi
plagioklasmi.

Ulomok Cervenej riasy (litotamnie, vPavo)

Zo vzorky boli vyseparované aj tazké
mineraly, ktorych kvantitativne zastipenie je
(pocet 304 =zfn): zirkon (49%), apatit (19%),
turmalin (10%), rutil (9%), granat (7%), Cr-spinel
(3%), staurolit (2%) a epidot (1%). ZTR index
(Hubert, 1962) ma hodnotu 71.

V tomto S§tadiu vyskumu boli z tazkych
minerdlov na mikrosonde analyzované granaty.
V zlozeni granatov je zastipeny almandin (43—

o V. A ’ A ¥ ! Y, LA >3 b

77%), spessartin (5-53%), pyrop (1,5-16%) a
grosular (0,7-10,2%). Granaty obsahuju drobné
inkliizie kremeiia (~15 pm), ilmenitu (~10 pm),
apatitu (~10 um), monazitu (<5 um) a zirkénu (<5
um). V  niektorych zrnach granatov bola
pozorovana rastova zonalnost (narast pyropu a
almandinu a pokles spessartinu a grosularu od
stredu k okraju).

Obr. 5
bioklastickom vapenci.

Silicifikovana foraminifera v

Obr. 6 Litoklasty metabazitov
bioklastickom vdpenci.

v piescitom

DISKUSIA

Mineraly tazkej frakcie (TM) st dobrym
indikatorom zdrojovej oblasti sedimentov vd’aka
vysokej mernej hmotnosti a odolnosti voci
mechanickému a chemickému zvetravaniu. Zirkon
a  turmalin su  najcastejsie derivované
z nemetamorfovanej az nizkometamorfovanej
kontinentalnej kory, rutil sa vyskytuje Ccasto
v metamorfovanych horninidch. Granat a epidot
byvaji najCastejSie derivované zo stredne aZz
vysoko metamorfovanych hornin, staurolit z nizko
a stredne metamorfovanych hornin, zdrojom
apatitu byvaju r6zne magmatické a metamorfované
horniny. Cr-spinel je typicky akcesoricky mineral
ultrabazickych hornin.
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Obr. 7 ZloZenie grandtov z piescitého bioklastického vdpenca v klasifikaénych diagramoch '"pyrop-almandin-
grosuldar” a "pyrop-almandin-spessartin''. Vysvetlivky: biely vysek v poli A (1) = grandty derivované 7 HP/UHP
metamorfovanych hornin, biely vysek v poli B (2 eklogity, 3 granulity)= grandty derivované z hornin granulitovej a eklogitovej
facie, biely vysek v poli C1 (4 ruly, 5 amfibolity) = grandty derivované 7 hornin vysokej amfibolitovej aZ granulitovej facie, biely
vysek v poli C2 (6 svory a ruly, 7 amfibolity) = grandty derivované 7 hornin amfibolitovej facie (Méres, 2008).

Mineralnu zrelost tazkych mineralov v
pieskovcoch vyjadruje ZTR (zirkon-turmalin-rutil)
index (Hubert, 1962). ZTR index je percentualny
podiel zfn metastabilnych minerdlov (zirkénu,
turmalinu  a rutilu) z celkového mnoZstva
detritickych tazkych mineralov (zirkon, turmalin,
rutil, granat, apatit, staurolit, spinel, epidot). ZTR
index je zvyCajne vysoky v litordlnych
sedimentacnych prostrediach a poukazuje na dlhy
transport TM od zdrojovej oblasti. Hodnota ZTR
indexu (71) v Studovanom vapenci teda poukazuje
na vysoky stupen mineralnej zrelosti, na intenzivnu
recyklaciu, vysoky efekt hydraulického triedenia
a litoralne prostredie sedimentacie.

Kvalitativne zastGpenie TM (zirkon, apatit,
turmalin, rutil, granat, staurolit) v Studovanom

sedimente indikuje ako 1. =zdrojovi oblast
(vzdialentt od  sedimentacného  prostredia)
kontinentalnu koru s prevahou acidnych

magmatickych a metamorfovanych hornin. Zisteny
Cr-spinel indikuje aj zastipenie ultrabazickych
hornin v zdrojovej oblasti. Na 2. zdrojova oblast’

(blizko  sedimentacného bazéna) poukazuje
pritomnost  dobre  zachovanych litoklastov
metabazitov (Obr. 6). Ztychto metabazitov

pochédza pravdepodobne aj epidot.

Blizsie charakterizuje horniny v zdrojovej
oblasti zlozenie granatov. Granaty s takymto
zastupenim  pyropu, almandinu, spessartinu
a grosularu (Obr. 7) sa vyskytuju v nizko-stredne
metamorfovanych metapelitoch — vo svoroch av

rulach. Na takéto materské horniny poukazuje aj
reliktnd rastova zonalnost v granatoch a vyskyt
staurolitu. Cast’ granatov, ktoré maji vysoké
zastipenie spessartinu (~50%, Obr. 7) pochadza
najpravdepodobnesie z acidnych pegmatitov.

ZAVER
Aglutinantné a hyalinné schranky
foraminifer: Hedbergella infracretacea,
Hedbergella  sigali,  Hedbergella  occulta,
Heterohelix reussi, Gaudryina cushmani,

Meandrospira favrei a miliolidné formy zaraduju
vznik piescitého bioklastického vapenca do spodnej
kriedy (hauteriv - barém, apt ?).

Hodnota ZTR indexu (71) poukazuje na
vysoky stupen mineralnej zrelosti, intenzivnu
recyklaciu, vysoky efekt hydraulického triedenia
a litoralne prostredie sedimentacie.

Mineraly tazkej frakcie a litoklasty indikuju
dve zdrojové oblasti: (1) zdrojovad oblast’ bola
vyrazne vzdialena od sedimentacného bazéna, pre-
vladali v nej acidne magmatické a metamorfované
horniny (svory, ruly, granitoidy a pegmatity), ktoré
boli materskymi horninami zirkénu, apatitu,
turmalinu, rutilu, granatu a staurolitu; (2) zdrojova
oblast’ bola relativne blizko sedimentacného bazéna
avyskytovali sa vnej metabazity a karbonaty
(grainstony a wackestony).
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Uvop

Pieninské bradlové pasmo (PBP) v okoli
Zazrivej patri k najvychodnejSej casti varinskeho
useku, kde sa cez tzv. zazrivsku (resp. parnicku)
sigmoidu napéja na vychodnej$i oravsky usek.
Geologicka stavba je tu mimoriadne zlozita,
stratigrafické zaradenie a tektonicka prislusnost’
viacerych  horninovych  komplexov  (vratane
Studovanych siliciklastickych sedimentov) nie st
v tejto oblasti zatial’ objasnené.

Hlavnymi elementmi geologickej stavby cca
4 km $irokého PBP v okoli Zazrivej su tri zlomovo
obmedzené zény s odlisnou vnutornou stavbou (od
S na J): 1) kozinskd zona (severovychodnd) je
budovana viacerymi  jednotkami  na  styku
s oravskomagurskou jednotkou flySového pasma,
vratane velkych bradiel Havranského vrchu
a Kozinca s prerusenym pokra¢ovanim na Z na
Kyceru ado oblasti severne od Terchovej; 2)
pupovska zona (strednd) je budovand mohutnou
masou flySovych klastik vrchu Pupov; 3) plesivska
zona (juznd) je na styku s paleogénnymi
sedimentmi centralnokarpatskej paleogénnej panvy
(cf. Andrusov, 1968).

Kozinska zona je zlozita imbrikovana zona,
ktora sa smerom na vychod rozSiruje. Zoéna je
vyrazne zlomovo obmedzena — zo severu oproti
oravskomagurskej jednotke rudinskym zlomom
(Andrusov, 1974) a zjuhozapadu zlomom smeru
7ZSZ-VJV. V kozinskej zoéne vystupuju bradla
a Supiny pieninskych vapencov, radiolaritov
a Cervenych hluznatych vapencov (Grine, Koncity
vrch), spodnojurskych pieskovcov, strednojurskych
sedimentov typu ,Cierneho (alenského) flysa“,
tmavych Skvrnitych slienovcov, ako aj pestrych
zlepencov  upohlavského  typu,  vapnitych
pieskovcov  (jarmutskych?) atmavych ilovych
aslienitych  bridlic. =~ Tektonické au vacSiny
klastickych sedimentov aj stratigrafické zaradenie
tychto hornin je ale problematické, mézu patrit
aspont séasti kysuckej, resp. pri Sipkovej a na
Kon¢itom  vrchu niedzickej sukcesii, ale

predovsetkym panvovej jednotke paleogeograficky
umiestnovanej externe od czorsztynského chrbta,
ktora je v pol'skych Pieninach oznacovana ako
jednotka Grajcarka (napr. Birkenmajer, 1977,
1986) ana vychodnom Slovensku, kde ma
regionalny charakter, ako SariSskd jednotka
(Plasienka & Mikus, 2010; Plasienka et al., 2012).
Typickymi clenmi jednotky Grajcarka su podla
Birkenmajera (1977) vrchnokriedové flySové
jarmutské suvrstvie a pestré ilovce malinowského
savrstvia, strednokriedové tmavé bridlice a
slienovce (kapusnické, hulinské a wroninské
suvrstvie), spodnokriedové suvrstvie pieninskych
vapencov, stredno-vrchnojurské radiolarity,
vrchnoliasové Skvrnité slienovce (krempaSské
suvrstvie), ¢ierne bridlice tzv. zazrivskych vrstiev
(Hasko & Planderova, 1977; Aubrecht et al., 2004)
a aj spodnodogerské szlachtowské suvrstvie.

Szlachtowské suvrstvie je v typickom vyvoji
tvorené Ciernymi ilovymi bridlicami a lokalne silne
sludnatymi turbiditovymi pieskovcami
(Birkenmajer, 1977). Andrusov (1938, 1945) ho
povodne oznacoval ako ,.flySovy doger”. Jursky
vek  tohto suvrstvia je vSak periodicky
spochybiiovany viacerymi autormi, ktori ho
pokladali a pokladaji za strednokriedové (posledne
napr. Barski et al.,, 2012 vs. Oszczypko et al.,
2012).

Teleso Studovanych hrubolavicovitych az
masivnych kremennych pieskovcov sa vyskytuje
cca 2,3 km SZ od kostola v Zazrivej v nadmorskej
vyske 765 mnm medzi lazom Sihla a lazom Grtne
juzne pod kotou Kycerka (865 mnm). Teleso je
suCastou kozinskej zény a predbezne ho
zarad’'ujeme do spodnodogerského szlachtowského
suvrstvia.

VYSLEDKY

Studované siliciklastické sedimenty, ktoré
tvoria teleso hrubolavicovitych az masivnych
kremennych pieskovcov v oblasti lazu Sihla, st
nedokonale velkostne a latkovo vytriedené a su
tvorené zrnami psamitickej a Ciasto¢ne psefitickej
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frakcie (zrna 0,7 — nad 2 mm). Podla velkosti
klastov ~a ich  petrografického  zlozenia
siliciklastické sedimenty reprezentuji rozhranie
medzi  hybridnymi  hrubozrnnymi  litickymi

pieskovcami (Pettijohn et al. 1973, Zuffa 1980)
a petromiktnymi jemnozrnnymi konglomeratmi so
zaoblenymi granulami (Obr. 1).

Obr. 1 Litoklasty metasedimentu, jemnozrnného

karbondtu a polykryStalickych kremennych zin
v pieskovci.

7~ RN

Obr. 2 Litoklast jemnozrnného vdipenca (mudstone)
a litoklast metapelitu v pieskovci.

Siliciklastické sedimenty st zlozené zo zin
kremenia, Zzivcov, slad (biotit, —muskovit),
litoklastov ~a  zakladnej sericiticko—kremitej
pelitickej matrix. Akcesorie zastupuju granat (Obr.
6), zirkon, staurolit, rutil a turmalin. Litoklasty
metamorfovanych hornin s zastupené metapelitmi
(Obr. 2), svormi, rulami (Obr. 5), ortorulami
a metabazitmi (Obr. 3). Litoklasty magmatickych
hornin st zastiipené granitoidmi a paleoryolitmi
(Obr. 4).

Litoklasty = karbonatov st zastupené:
dolomitmi s mozaikovou S$trukturou auhedralnych
zfn bez organickych zvyskov, jemnozrnnymi
vapencami (mikrity — mudstony, Obr. 2) ojedinele
s peloidnymi  zrnami, niektoré s zatlacané
autigénnymi plagioklasmi.

Karbonaty pochadzaji zo suvrstvi triasu.
Analyzovana hornina neobsahuje Ziadne organické

zvysky, takze jej exaktnejSie stratigrafické
zaradenie nateraz nie je mozné. Podla analdgii
s okolnymi litologicky podobnymi klastickymi
sedimentami v oblasti Sihelky a Grine pri Zazrivej
predpokladame, ze patria do suvrstvi spodnej az
strednej jury.
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Obr. 6 Granadt v pieskovci.

pyrop
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Priemerné percentudlne zastupenie
jednotlivych  komponent  pieskovca  zistené
integratorom Eltinor 4 je: kremen (50,0 %), Zivce
(6,6%), litoklasty —metamorfovanych hornin,
granitoidov a paleoryolitov (16,3 %), litoklasty
karbonatov (10,2), sl'udy (1,6 %), matrix (15,3 %).

Z tazkych minerdlov (427 zfn) vyrazne
prevlada granat (94%), menej zastipené st apatit
(4%), turmalin (1%), rutil (1%), zirkon (+),

staurolit (+). ZTR index (Hubert, 1962) ma
hodnotu 2.
V  tomto S§tadiu  vyskumu  genézy

siliciklastickych sedimentov boli na mikrosonde
analyzované grandty. V =zlozeni granatov je
zastupeny almandin (66-88%), spessartin (1,1-9%),
pyrop (3—17%) a grosular (1,3-27 %).

pyrop

) 1
. R

a a

almandin

grosular almandin

spessartin

Obr. 7 ZloZenie grandtov zo siliciklastickych sedimentov szlachtowského suvrstvia v klasifikacnych diagramoch
"pyrop-almandin-grosular' a "pyrop-almandin-spessartin"’.

Vysvetlivky: biely vysek v poli A (1) = grandty derivované 7 HP/UHP metamorfovanych hornin, biely vysek v poli B (2 eklogity,
3 granulity)= granaty derivované z hornin granulitovej a eklogitovej ficie, biely vysek v poli C1 (4 ruly, 5 amfibolity) = grandty
derivované 7 hornin vysokej amfibolitovej ai granulitovej ficie, biely vysek v poli C2 (6 svory a ruly, 7 amfibolity) = grandty

derivované 7 hornin amfibolitovej facie (Méres, 2008).

DISKUSIA

Celkové petrografické zloZzenie
siliciklastickych sedimentov, ktoré tvoria teleso
hrubolavicovitych az masivnych kremennych
pieskovcov voblasti lazu Sihla, sved¢i o
nedokonalom latkovom a zrnitostnom vytriedeni.
Poukazuje na to vysoké zastiipenie magmatickych,
metamorfovanych a karbonatovych litoklastov
(celkove 26,5 %). Takato pestrost’ litoklastov, ich
nizka alteracia indikuju relativne kratky transport
zo zdrojovej oblasti a nizky stupeni mechanického a
chemického  zvetravania  pocas  transportu.
Litoklasty boli erodované z kontinentalnej kory, v
ktorej prevladali najmd acidne magmatity

(granitoidy), metamorfity stredného-vySieho stupia
metamorfozy (svory, ruly, ortoruly, metabazity) a
karbonaty, menej zastipené boli vulkanity
(paleoryolity). Zastipenie tazkych mineralov,
vyrazna prevaha granatu, nizky podiel apatitu,
turmalinu, rutilu, zirkénu, staurolitu, nizky ZTR
index (2, Hubert, 1962) potvrdzuju nizky stupeini
mineralnej zrelosti a nizky efekt hydraulického
triedenia. Zlozenie granatov je typické pre horniny
metamorfované v amfibolitovej facii (svory, ruly a
amfibolity, Obr. 7).

ZAVER
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Teleso hrubolavicovitych az masivnych
kremennych pieskovcov v oblasti lazu Sihla je
suCastou kozinskej zény a predbezne ho
zarad’'ujeme do spodnodogerského szlachtowského
suvrstvia.

Vysledky petrografického studia a predbezné
vysledky vyskumu tazkych mineralov indikuja, Ze
zdrojovou oblastou pieskovcov bola kontinentalna
kéra v ktorej prevladali granitoidy, svory, ruly,
ortoruly, a karbonaty. Menej =zastlpené boli
metabazity, a paleoryolity.

Pod’akovanie: Tato prdca bola
podporovana Agenturou na podporu vyskumu
avyvoja na zdklade zmluvy ¢ APVV-0571-06,
APVV-0465-06 a APVV-0080-11.
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Uvobp

Lozisko Biely vrch je typicky Au-porfyrovy
systém, ktory je v Zapadnych Karpatoch zatial
jedinou ekonomicky vyuzitelnou lokalitou tohto
typu. Mineralizacia bola objavena firmou EMED v
roku 2006 (Bakos et al., 2011).

Lozisko sa nachaddza v centrilnej zone
neogénneho stratovulkanu Javorie. ViaZze sa na
intriziu dioritového az andezitového porfyru
umiestnenej do andezitového komplexu Starej
Huty. Horninové prostredie je intenzivne
alterované (Kodéra et al., 2010). Dominantnou je
premena typu strednej argilitizacie, ktora r6znou
intenzitou zatlaCa vysSSieteplotnu K-silikatovu
premenu a v hlbsich castiach systému Ca-Na
silikatovii premenu. Vonkaj$iu zonu systému
reprezentuje  propyliticka/chloritickd  premena.
Najmladsie S$tddium premien zastupuje premena
pokrocilej argilitizacie (Kodéra et al., 2011).

Au mineralizdcia sa viaze na okolie
kremennych Ziliek a zasahuje do hibky 750 m.
Primarnym nositelom Au mineralizacie je
pravdepodobne K-metasomatoéza, ktora je typicka
pre strednu Cast’ porfyrového telesa (Bakos et al.,
2011). Zlato s vysokou rydzostou sa viaze na
okolie kremennych ziliek v alterovanej hornine s
ilovymi mineralmi, chloritom a K-zivcom (Kodéra
etal., 2011).

Cielom nasej prace bolo vizualizovat
distribuciu hlavnych geochemickych a loziskovych
parametrov, geologicku stavbu, zrudnenie, alteracie
azoény hornin, ktoré mozu predstavovat
potencialne nebezpecné banské odpady.

METODIKA

Podkladom na vizualizaciu a modelovanie
bola databaza poskytnutd firmou EMED. Databaza
obsahuje udaje z podrobnej dokumentacie 52 vrtov,
ktorych dizka sa pohybuje v rozmedzi 65 az 782 m.
Vrty st rozmiestnené na uzemi cca 700 x 900 m a
vzdialenost’ medzi nimi je 50 az 100 m. Vrty boli

vzorkované po 1 alebo 2 m a celkovo databaza
obsahuje udaje z dokumentacie 14 482 kusov
vzoriek vrtného jadra. V databaze st uvedené udaje
o lokalizacii vrtov, ich hibkovom priebehu,
litologii, mineraldgii a geochémii (celohorninové
analyzy 36 chemickych prvkov analyzovanych
AAS, ICP). Udaje o mineraldgii a premenach si
uvddzané v % a su dokumentované na ziklade
makroskopického odhadu v skale intenzity 0 — 5.
Databaza vo formate PostgreSQL bola importovana
do programu MaplInfo Discover 3D. Stanovené boli
zékladné Statistické parametre ako su extrémne
hodnoty, minimum, maximum, priemer, Standardna
odchylka, koeficient variacie.

Pomocou nastrojov programu Maplnfo
Discover boli vyzualizované parametre v 2D
priestore v podobe profilov vrtov - logdiagramov a
2D vertikalnych rezov. V prostredi Discover 3D
bola  vizualizovana  distribucia ~ vybranych
geochemickych parametrov pouzitim
geostatistickej metddy Kriging. Nasledne boli vo
zvolenych hibkovych trovniach vytvorené 2D
horizontalne rezy. V pozadovanych smeroch
amiestach boli vytvorené aj vertikalne 2D rezy.
Urovne vybranych obsahov boli ohrani¢ené
izopovrchmi s urcitymi prahovymi hodnotami. Pre
vizualizaciu priebehu 3D distribicie skiimanym
priestorom bol vytvoreny tzv. "chair clipping"
pohl’ad (obr. 1).

VYSLEDKY A DISKUSIA

V profiloch vrtov (logoch) sme vizualizovali
distribuciu dat s logickym zoskupenim podla
sledovanych korelacii. Celkovo bolo pre kazdy vrt
vytvornych 5 typov profilov, charakterizujicich
a vizualizujiicich roézne aspekty loziska: 1.
geologické parametre (litologia, textiry, Struktiry
a fragmentacia), 2. zrudnenie a asociujuce kovy
(silicifikacia, kremen, Au, Ag, Cu, Mo, Pb, Zn, Cd,
Bi, Ba), 3. rozne typy premien okrem pokrocilej
argilitizacie (argillit, illit, epidot, kaolinit, biotit,
sericit, chlorit, K, Na, Ca, Mg, Mn), 4. pokro¢ilu
argilitizaciu (Al, P, Ti, Sr, Sc, La, Ga, Ni, Co, Cr,
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V), 5. oxidaéni zdénu loziska a distribliciu
potencionalne nebezpeénych prvkov (oxidacia,
limonit, pyrit, pyrotit, magnetit, hematit, Fe, S, As,
Sb). Udaje presahujuce zvolent $kalu v profiloch
(extrémne hodnoty) sme v profiloch vyznadili
cervenou farbou. Vyhotovené 2D vertikdlne rezy
s vizualiziciou dat pozdiz viacerych vybranych
vrtov poskytuju korelacie obsahu prvkov v podobe
histogramov a liniovych grafov.

Vzhl'adom na nehomogénne rozmiestnenie
hodnét (idaje vo vrtoch s rdznou hibkou,
orientaciou a vzdialenostou v Studovanom tzemi)
si ich premietnutie do abstraktného priestorového
modelu vyzaduje pouZitie geostatistickej simulacie.
Preto bola na modelovanie distribicie prvkov
pouzitd metéda Ordinary Kriging. Metédou bola
vykonana Struktirna analyza - autokorelacia a boli
popisané vztahy v skimanom poli pomocou
variogramového modelovania za pouzitia dat v
blizkom okoli odhadovaného bodu. Pri tomto type
simulacie je dolezit¢é dobre zadefinovat vyber
ucinného okolia odhadu a v pripade, ak sa meni
lokalny priemer a rozptyl analyzovanych dat, musi
byt zohladneny proporény efekt. Vizualizacia
distribucie prvkov v 3-D priestore je zatial’ v Stadiu
rozpracovania, preto prispevok obsahuje len
¢iastkové vysledky, ktoré si vyzaduji do modelu

zakomponovat uvedeny proporény efekt a
upresnenit’ u¢inné okolie odhadu.
ZAVER
Vizualizaciu priestorovej distribucie

vybranych geochemickych parametrov na lozisku
Biely vrch sa podarilo tspes$ne rozpracovat.
Vyrobené boli profily vrtov s vizualizovanou
distribuciou vybranych prvkov v 2D vertikalnych
profiloch, vybrané prvky boli vizualizované pozdiz
vrtov aj v 3D priestore. Interpolacia vybranych
skupin prvkov bude v budicnosti vyuZzitd na
presnejSie  zadefinovanie  hranic  alteracii,
distribucie zrudnenia a vizualizaciu geologickej
stavby. Databaza bude doplnena o vysledky
podrobného mineralogického a petrologického
vyskumu (upresnenie subjektivneho
makroskopického logingu), 3D modely budu
spresnené a doplnené o dalSie prvky. Z 3D
modelov budi vyhotovené 2D distribucné rezy v
zaujmovych vertikalnych a horizontalnych rezoch.

Pod’akovanie: Tato praca bola
podporovana Agenturou na podporu vyskumu a
vyvoja na zdklade zmluvy ¢ APVV-0537-10 a
spolocnostou EMED Slovakia, s. r. o.
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Obr. 1 Distribucia obsahu Au metédou Ordinary Kriging.
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Uvobp

Podunajska panva je stéastou systému
severnych  vybezkov  panoénskeho panvového
systému. Rozprestiera sa v juhozapadnej Ccasti
Slovenska a predstavuje severnu Cast’ neogénnej
panvy, ktorej vécSia Cast’ je na uzemi Madarska
(Kisalfold). Spolu S viedenskou
a vychodoslovenskou panvou je jednou z troch
najrozsiahlejSich sedimentarnych panvi, kde bol
donedavna sustredeny prieskum na uhl'ovodiky.

Prispevok podava geochemickt
charakteristiku kondenzatu z vrtu FGC1 Cilistov a
prirodnych plynov v kontexte uhlovodikového
potencialu podunajskej panvy.

ROPOPLYNONOSNOST PODUNAJSKEJ
PANVY

Najvacsi objem prieskumnych prac bol
sustredeny do blatnianskej priehlbiny (trnavského
zalivu), kde boli zistené tazitelné mnozstva
uhlovodikovych plynov. Malé loziska plynu su
viazané na piesCité horizonty v strednom badene a
vyznacuju sa vysokym obsahom (85-98,5%)
metanu. Plynonosnymi StruktGrami tohto typu sa
gpaéince, Krupa, Nizna, Madunice, Bucany-sever a
Trakovice. Celkové tazitelné zasoby zemného
plynu overené na tychto Struktirach predstavuji
zhruba 800 mil. m’.

Plynové  akumulacie, zistené  mimo
blatnianskej  priehlbiny, st  charakteristické
pritomnostou neuhlovodikovych plynov (CO,
aN,), Casto v mnozstve prevladajicom nad
uhlovodikovymi plynmi. Takéhoto typu su loziska
na Struktare Cifer (77% dusika v strednom badene
a sarmate), Krizovany-Sered (52,1 - 89,9%
kysli¢nika uhlic¢itého a 2,3 - 28,8% dusika v
strednom badene a pandne) a Golianovo
(priemerne 41 % metanu a zvySok do 100%
nehorlavé plyny v spodnom sarmate). Zasoby
takéhoto zmieSaného plynu na Strukture Krizovany
d’aleko prevysuju zasoby ostatnych lozisk v panve.
Vytazitelné zasoby tu predstavuji okolo 4,7 mld.
m’ plynu, ale jeho priemyslové vyuzitie nie je
vyrieSené.

Akumulacie ropy neboli zatial' v podunajskej
panve prakticky zistené. Nepatrny pritok ropy bol
zaznamenany len z geotermalneho vrtu FGC-1
Cilistov (Franko et al, 1992), resp. ropné
impregnacie sa zistili na niekol’kych vzorkach z
vrtnych jadier.

Pre kvantitativne vyjadrenie vygenerovaného
mnozstva uhl'ovodikov v posdunajskej panve bola
pozita metdda vypoctu podl'a Waples (1985), ktora
vychadza z organicko-geochemickych parametrov.
Na zaklade tohto vypoctu a po zohladneni
ucinnosti sekundarnej migracie ako aj pritomnosti
pochovanych stratovulkanov badenského veku bolo
v podunajskej panve spolu vygenerovanych pre
vSetky zony zrelosti 9,2 mil. ton ropy a 62,8 mld.
m’ plynu (Mili¢ka et al., 2011).

VYSLEDKY A DISKUSIA

V  ramci uhlovodikov  zistenych v
podunajskej panve dominuji prirodné plyny,
z ktorych niektoré, ako uz bolo spomenuté, najméa
v blatnianskej ~ priehlbine  tvoria  loZiskové
akumulacie metanu. Jeho obsahy dosahuji az 98
0bj.%, priCom obsah vyssich uhlovodikovych
plynov (C2+) sa pohybuje v rozmedzi od 0,5 po 1,1
obj.%. Z hladiska izotopického zlozenia uhlika
metanu sa jednd o termogénne az zmieSané
termogénno-bakteridlne prirodné plyny. Najvyssi
podiel termogénneho metanu bol zisteny v sondach
Sered’ 7, Ivanka 3 a Zlaté Klasy (813C = -45 %)
z hibok 1030 az 1830 m. Naopak najvyssi podiel
bakterialnej zlozky ma plyn zisteny v sonde
Opatovce nad Nitrou Z408 (313C = -72 %o).
Podrobne su tieto vysledky uvedené v praci
Milicka (1993). Na obr. 1 st zndzornené genetické
typy metanovych plynov na zédklade chemického
zloZenia uhl'ovodikovych plynov (metan az butan)
a izotopického zlozenia uhlika metanu.

Ropné prejavy v podunajskej panve st vel'mi
sporé. V severnej Casti panvy Vv risSiiovskej depresii
boli analyzou zistené len stopy aromatickych
uhlovodikov (benzén, toluén xylén) vo vode
vytekajicej na povrch zvrtu FGTZ1 Topol¢any.
Na zéklade tohto prejavu sa da len predpokladat’,
ze voda vytekajica na povrch zrejme prisla
v blizsie nedefinovanej hibke do styku s ropnymi
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latkami abola kontaminovand aromatickymi
zIuCeninami, ktoré sa pomerne Iahko vodou
vymyvajui (waterwashing).
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Obr. 1 Chemické a izotopické charakteristiky
analyzovanych uhlovodikovych plynov podunajskej
panvy v Bernardovom diagrame.

Dal§im prejavom je I'ahka (gazolinickd) ropa
z geotermélneho vrtu FGC1 Cilistov realizovaného
GUDS vrokoch 1978-1979 v gabéikovske;j
depresii. Hydrodynamickou skuskou bol zisteny
pritok ropy s vodou (0,002 Ls™ ropy) z intervalu
1731-1409 m (Franko et al, 1981). Podla
uvedenych autorov ropa pochéadza
z najspodnejsiecho pontu az vrchného panénu
z hibkového intervalu 1731-1608 m, loZiskova
teplota ropy lezi v rozmedzi 64—68 °C. Z hl'adiska
zloZzenia rozpustenych plynov vtomto tuseku
dominuje oxid uhli¢ity (91 0bj.%), 3,2 0bj.%
pripadd na dusik, metan tvori len asi 5,5 0bj.%
(Franko et al., 1992). Malé Cast’ vzorky gazolinu sa
uchovala a za¢iatkom 90-tych rokov minulého
storo¢ia ju Dr. Franko poskytol na chemické
analyzy. KedZe sa vramci podunajskej panvy
jednalo (a je tomu tak dodnes) o unikatny material,
gazolin bol postupne analyzovany v laboratériach
Maxus Dallas, CGU Brno a IFP Pariz. V tab. 1 st
prezentované zakladné charakteristiky, na obr. 2 je
znazornena distribicia n-alkdnov a izoprenoidov
v ramci frakcie oddelenej nad 210°C (C15+), resp.
detailna distribucia 'ahkych uhl'ovodikov v rozsahu
C6 az C18.

Geochemicka charakteristika ropy

Na zaklade chemického zloZenia
uhl'ovodikov graficky vyjadreného na obr. 2 patri
ropa z vrtu FGC1 medzi l'ahké ropy gazolinického
typu. Jej hustota je 0,768 kg/m’. Obsahuje
uhlovodiky  vrozsahu  n-C5 az  n-C25
s maximalnym obsahom n-alkdinu C14. Pomer
pristanu voc¢i fytanu indikuje menej anoxické
prostredie pocas sedimentacie, prevaha n-alkdnov
nad izoprenoidmi sved¢i o nizkej resp. takmer
ziadnej biodegradacii danej ropy, €o potvrdzuje aj
nizky index BD6 (tab. 1).

zlozka skratka hodnota
3-metylpentan 3 MP 0,20
cyklohexan CH 0,06
2-metylhexan 2 MH 0,80
1,1 dimetylcyklopentan 1,1 DMCP 0,04
3 metylhexan 3 MH 0,78
Lcis, 3-dimetylcyklopentan | 1c, 3 DMCP 0,07
1trans, 3- 1t, 3 DMCP 0,07
1trans, 2- 1t, 2 DMCP 0,11
n-heptan n-C7 1,89
metylcyklohexan MCH 0,73
toluén tol 0,01
Indexy — Thompson, 1983
Aromaticita (tol/n-C7 0,01
Izoheptanovy index 6,32
Heptanovy index 41,54
Indexy — Schéfer Littke, 1988
BD6 (3MP/n-C6) \ 0,45

Tab. 1 Chemické zloZenie Pahkej frakcie gazolinu
s vypocitanymi  charakteristickymi  indexmi podla
Thompson (1983) a Schiifer & Littke (1988).

Thompson (1983) odvodil na zaklade
detailného Studia chemického zlozenia Tlahke;j
frakcie (najmd v oblasti 2-metylhexan az
metylcyklohexan) velkého poctu rozli¢nych rop
hodnoty heptanového a izoheptanového indexu
(tab. 1). Tieto indexy poukazuju na termalnu
zrelost  kerogénu v obdobi produkcie ropy
aumoznuju ich klasifikdciu na normalne, zrelé,
velmi zrelé abiodegradované ropy. Pomer
aromatickych uhl'ovodikov benzénu a toluénu voci
n-hexanu, resp. n-pentanu zas vyjadruje mieru
aromaticity vzorky. Na zaklade Stadia lahkej
frakcie tejto ropy mozno zhrnit, ze sa jedna
otepelne velmi zreld ropu bez vyraznejSieho
obsahu aromatickych  zloziek, ktoré  boli
pravdepodobne  pofas  migracie  vymyvané.
Zavislost’ odraznosti vitrinitu (Ro) ako indikatora
tepelnej zrelosti zdrojovych hornin a heptanového
indexu (Thompson, 1983) indikuje ich vysoku
zrelost na urovni 1,7 % Ro, ¢o zodpoveda
pozdnému §tadiu tvorby kondenzatu. Takéto hibky
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mozeme v centralnej gabcikovske;j Casti
podunajskej panvy v blizkosti vrtu FGC1 o&akéavat’
okolo 3500 az 4200 m (obr. 3) v teplotnom rozsahu
od 150 do 180°C.

FGC 1 Cilistov
frakcia nad 210°C (C15+)
Pri/Phy =225
PrifnC,;, =042
Phy I n-C,, = 0,26
| CPliyy =095
l |
LI -
5 . 8 3 e o FGE 1 Cilistov
2 2 ks i 9 3 CB-C18
T < o
s
=
2

| ‘
|
I

MHM imei

retenény tas

Obr. 2 Distribucia n-alkdnov a izoprenoidov v gazoline
zvrtu FGC1 Cilistov analyzovaného v laboratéridch
Institut Francais du Pétrole, Parii (Pri: pristin; Phy:
fytan; CPI: carbon preference index; ostatné: tab. 1)
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Obr. 3 Generacné oknda uhlovodikov v podunajskej
panve s vyznacenim ropnych prejavov a metdinovych
akumuldcii.

ZAVER

Vrtnym prieskumom boli v podunajskej
panve z hladiska uhlovodikov zistené mensSie
akumulacie plynov s prevahou metdnu ako aj
dalSie prejavy spontannych a rozpustenych plynov
s mensim obsahom metanu a variabilnym podielom
CO, aN,. Na =zaiklade chemického zlozenia
uhlovodikovych plynov a izotopického zlozenia
uhlika metanu sa jedna o zmieSané termogénne
a termogénno-bakteridlne plyny. Obsah vysSich
uhlovodikovych plynov (etin az butan) sved¢i

o vzniku termogénneho podielu plynov spolu
s procesom tvorby ropy.
Jeding  vyskyt ropy bol  zisteny

v geotermalnom vrte FGC1 Cilistov. Analyzovana
bola vtroch nezavislych laboratoriach, priCom

vysledky chemického zlozenia sa velmi dobre
zhoduju. Jedna sa o Tahkt gazolinicki ropu
prakticky neovplyvneni biodegradaciou. Jej
chemické zlozenie mohlo byt modifikované pocas
migracie  zvadsich  hibok - vymyvanie
aromatickych zloziek a strata urcitého podielu
Pahkych uhlovodikov. Tieto mohli byt tiez
Ciastotne odparené pocas dlhsiecho skladovania
a manipulacie so vzorkou.

Na zaklade charakteristického zloZenia
Pahkych uhl'ovodikov v oblasti 2-metylhexan (MH)
a metylcyklohexan (MCH) sa jednd o termicky
velmi zreld ropu, ktord podla kinetického
modelovania  vzniku  uhlovodikov ~ vznikla
pravdepodobne v hibkach 3500 az 4200 m pri
teplotach od 150 — 180°C v centralnej gabc¢ikovskej
depresii podunajskej panvy.

Vysledky analyz indikuja, ze perspektivnou
oblastou s najmd svahy centralnej Casti
podunajskej panvy v hibkach 3 az 4 km. V tejto
Casti panvy vSak tak hlboky vrtny prieskum na
loziska uhl'ovodikov nebol realizovany. Najhlbsie
vrty odvitané vramci vyuZitia geotermalnej
energie maji hibku mensiu ako 3 km. Hlboky vrtny
prieskum v tejto oblasti mdze priniest nové objavy
akumulécie uhlovodikov.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
grantovou agenturou VEGA, Projekt ¢. 1/0989/12.
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Uvop

Chemické zlozenie povrchovych vod sa
meni vd&ase ameni sa aj pozdiz toku. Je
ovplyviiované mnohymi prirodnymi Cinitel'mi,
vyznamnu rolu vSak zohrava aj vplyv
antropogénnych aktivit.

Vysledky monitoringu SHMU (SHMU,
1994-2004) a regionalneho prieskumu geofaktorov
zivotného prostredia (Kordik a Slaninka, 2001)
v predmetnom Uzemi stredného toku Ondavy
a spodného toku Tople (vychodné Slovensko)
poukazali na zvySené hodnoty niektorych
parametrov povrchovych vod, najmid celkovej
mineralizacie, NH,", NO;, CI' aSO0,".
Identifikovana bola zna¢nd kontaminacia potoka
Kyjov (pritok Ondavy), ktory drénuje odkalisko
umiestnené vychodne od obce Posa.

Nakolko fluvidlne sedimenty Ondavy
predstavuju  uzemie s vysokymi potencidlne
vyuzitelnymi zasobami podzemnej vody (Jetel,
2001), cielom prispevku je zhodnotit' chemické
zlozenie povrchovych vdd povodia stredného toku
Ondavy s pritokom Tople, ako i vplyv odpadovych
vod z odkaliska Posa (tok Kyjov) na celkova
tvorbu chemického zlozenia a kvalitu povrchovych
vod Ondavy v studovanom tseku.

METODIKA

Prispevok predstavuje
vyhodnotenie databaz chemickych analyz z
dlhodobého  monitoringu  povrchovych  vod
realizovanyjch SHMU v rokoch 1982-2004.
Konkrétne ide oudaje zo 4 stacionarnych
monitorovacich stanic v lokalitich Posa (Ondava;
ID B397000D), Nizny HruSov (Ondava; ID
B400010D), Bozéice (Topla; ID B544000D) a
Horovce (Ondava po sutoku s Toplou; ID
B549000D).

Pre ucel prispevku boli hodnotené zakladné
ukazovatele kvality vody ako CHSKy,, NO;, CI,
SO4* a zakladné bazické kationy.

geochemické

VYSLEDKY A DISKUSIA

Charakter tvorby chemického zloZenia vod

Na  zaklade  korelacie  jednotlivych
parametrov sa da predpokladat, ze zat'azenie vod
Ondavy je organického charakteru a podielaju sa
na fiom najméi antropogénne zdroje. Pre rieku
Topla st charakteristické prirodzené procesy
tvorby chemického zlozenia.

Vyvoj chemického zloZenia v Case

Hodnoty jednotlivych parametrov vykazuju
v kazdom monitorovacom bode periodicky
kolisavy  charakter, ktory mdzeme priradit’
k sezonnym zmenam v prostredi.

Okrem toho sledujeme obcasné prudké
vykyvy neperiodického charakteru, ktoré sa na toku
Ondava vyskytuju surcitym casovym posunom
v bodoch Posa aj Nizny HruSov, v niektorych
pripadoch st pozorovatel'né aj na stanici Horovce
po sutoku s Toplou. Tieto zmeny mozu suvisiet’
s antropogénnou cinnostou, ale v su¢asnom stave
rozpracovania ich nevieme priradit’ k pri¢inam.
Vyvoj chemického zloZenia pozdl: toku

Chemické zlozenie povrchovych vod sa
nemeni len v C¢asovom horizonte. Zmeny si
zaznamenavané aj pozdiz toku, nakolko v ramci
toku dochadza k chemickym reakciam. Navyse
vodny tok nie je izolovanym prostredim, ale
komunikuje so svojim okolim prostrednictvom
vymeny latok.

Zaujimavym fenoménom je sledovanie
charakteru spravania sa jednotlivych latok pri
mieSani vod dvoch tokov.

Po stutoku vod Ondavy a Tople niektoré z
hodnotenych parametrov vykazuju pomerne silny
zried’'ovaci efekt (NO;’, CHSKyy,, Obr. 1). V inych
(najmi SO,>) k mieSaniu dvoch geochemicky
odlisnych vod nedochadza (Obr. 1).
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Obr. 1 Hodnoty NO3, CI’ SO/ a CHSKy,, vo vit'ahu ku celkovému dennému prietoku

Vyssie obsahy SO~ v  Ondave,
pochadzajiice najmé z pritoku Kyjov, ktory drénuje
odkalisko Posa (Jurkovi¢ et al.,, 2006), neboli
ovplyvnené ani mieSanim s vodami Tople
(s vysSS$im prietokom a nizS§imi koncentraciami
SO4>). Tento fakt podporuje skutoGnost, e aj
kontaminacia  malych  pritokov  predstavuje
vyznamnu zataz pre povrchové vody v celom
povodi.

ZAVER

Sktimanim vztahov jednotlivych parametrov
sme prisli k zaveru, ze vody Tople a Ondavy su
znacne  geochemicky odliSné. Na  tvorbe
chemického zloZzenia vod Ondavy sa vyrazne
podielaju antropogénne zdroje znecistenia, zatial’
¢o rieka Topla reprezentuje prirodzenu genézu
chemického zlozenia vod.

Na zaklade casovych radov jednotlivych
hodnotenych parametrov sledujeme ich meniacu sa
hodnotu v case. Zmeny moézeme priradit’ najmi
k sezénnym zmenam (hlavne tie periodického
charakteru), ale niektoré st sposobované vplyvmi
antropogénneho charakteru.

V pripade niektorych latok nedochadza pri
mieSani vod dvoch tokov k efektu zried’ovania.
Preto aj kontamindcia mensich pritokov (Kyjov)
modze predstavovat vyznamnll zataz pre vacsie

toky povodia a ohrozit’ aj ostatné zlozky zivotného
prostredia.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporena grantom
UK/209/2012.
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Uvop

Loziska  Rudnany aSlovinky  patrili
historicky k najvyznamnej$im akumulaciam Cu—Fe
rudy v ramci Spissko-gemerského Rudohoria ako i
celého Slovenska. Mineralne odpady ztazby
a spracovania rud boli deponované vo forme
flotatnych kalov na odkaliskd. Po sedimentacii
a zhutneni vznikol pevny odkaliskovy sediment.

Problematikou chemického i mineralneho
zlozenia sedimentov na odkalisku Markusovce sa
zaoberali viaceri autori (napr. Stastna, 1986;
Kozak et al., 1989; Jan&ura et al., 2005, Sottnik et
al., 2011, Jurkovi¢ et al., 2011). V najnovsich
stadiach (Petrak et al., 2011, Radkova, 2012) boli
urCené  hlavné mineralne fazy  odkaliska
Markusovce v zastipeni (hm.%): kremen (11,5—
52,3), siderit (13—45,5), muskovit (5,1-9,1) a barit
(1,7-10,9). Jancura et al. (2005) udava vyssi obsah
baritu v materiali odkaliska (4,5-23,33 hm %).

Na lokalite Slovinky najhojnejSie mineraly
predstavuji  krement a siderit, zo sulfidov
chalkopyrit, pyrit, tetraedrit a arzenopyrit
(Piovarcsy a Rachela, 1998; Veselsky et al., 1990).
Antal et al. (1998) uvadza chemické zlozZenie
odkaliskového materidlu (hm. %): Cu 0,75; SiO,
61-64,2; AlL,O; 3-5,7; Fe 05 14,6-16,9; FeO
11,9-13,7; CaO 1,26-1,62; MgO 3,35-4,25; TiO,
0,2-0,3; P,Os 0,08-0,33; MnO 0,4; Na,O 0,4-0,46;
K,0 1,26-1,4; Pb 0,026-0,03; Zn 0,28; As 0,02; Bi
0,01-0,036.

Ciel'om prispevku  je identifikécia
chemickych vézieb zlu¢enin pomocou ich vibracii,
Ciastocné kvalitativne chemické zloZenie pevnych
faz odkaliskovych sedimentov a kvantitativne
vyjadrenie zastupenia jednotlivych
identifikovanych mineralnych faz.

METODIKA

Vzorky odkaliskovych sedimentov boli
odoberané z vrtov. Na lokalite Markusovce (vrt
Ru 1 (hibka 37,5 m), Ru 2 (hibka 33 m), Ru 3
(hibka 20 m) na lokalite Slovinky (vrty Slo I,
Slo 2, kazdy s hibkou 20 m).

Vzorky boli zomleté a sitované na frakciu
<0,16 mm. Technika pripravy vzorky s vnutornym
Standardom AlL,O; na kvantitativnu RTG analyzu
bola pouzitd podla Srodon et al. (2001). RTG
analyzy boli vyhotovené na pristroji Bruker
Advance D8 (CuKa ziarenie, VVCE SOLIPHA,

KMaP, PriF UK). Minerdlne fazy boli
identifikované v difrakénom zazname pomocou
programu Brucker DIFFRACP"™ EVA.

Kvantitativne zastapenie hlavnych mineralnych faz
v rtg. difrakénom zazname bolo stanovené na
zaklade Rietveldovho spresniovania v programe
Topas.

Infradervena absorp¢na (IR) spektroskopia
bola realizovand na vybranych vzorkach z vrtnych
jadier odkaliska. Do pulverizovanej vzorky
s hmotnostou 2 mg (£ 0,0001 g) bolo pridanych
200 mg KBr. Vzorka s KBr bola zhomogenizovana
v achatovej miske. Homogénny prasok bol
zlisovany do tablety, kvoli odstraneniu vlhkosti
suSeny pri 60°C po dobu 8 hodin. IR spektroskopia
odkaliskovych sedimentov bola realizovana na
FTIR spektrometri NICOLET 6700, merana v
strednej IR oblasti (4000 — 400 cm™) transmisnou
technikou. Procedura analyzy, vyhodnotenie IR
spektier bolo vykonané v laboratoriach na UACH
SAV v Bratislave.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Kvantitativne zastipenie (hm.%) hlavnych
mineralnych faz identifikovanych vo vzorkach
odkaliskovych sedimentov prehladne zobrazuje
Tab. 1. NajhojnejSie zastipenie v materiali
odkaliska MarkuSovce dosahuje siderit (priemer
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34,5 hm.%) a kremen (priemer 13,3 hm.%).
Muskovit je zastupeny v menSom mnozstve
(priemer 5,3 hm.%), priemerny obsah dolomitu vo
vzorkach je 2,1 hm.% s maximalnou hodnotou 5,4
hm.% v horizonte 28-30 m. Obsah baritu smerom
do hibky stipa, naopak v pripade kremetia bol
pozorovany opacny trend. Najmenej baritu bolo
zisteného vo vrchnych castiach odkaliska (3,5
hm.%), v spodnej casti odkaliska jeho obsah
dosahuje az 20,4 hm.%. Z ilovych mineralov boli

identifikované illit (do 15,3 hm.%, priemer 5
hm.%) a kaolinit (do 14,7 hm.%, priemer 2,6
hm.%). Amorfné mineralne fazy, resp. fazy, ktoré
nebolo mozné identifikovat v rtg. difrakénom
zazname, tvoria 17-37,5 hm.% odkaliskového
sedimentu vo vrte Ru_1 (Tab. 1).

Na povrchu odkaliska Slovinky sa nachadza
priemyselna struska (cca 5m), ktord ma znacne
odlisné mineralne a chemické zlozenie (Tab. 1).

vrt material | kremen | siderit | muskovit | chlorit | sadrovec | dolomit | illit | kaolinit | zvySok
Ru-1 ;Zﬁ:ﬁ:ﬁ; 13,28 | 34,55 527 * - 2,13 539 2,64 | 2747
Slo-1 | struska 16,01 8,80 5,14 0,94 2,50 - - - 66,62
Slo-1 | sediment | 30,70 10,32 15,68 0,87 5,96 - - - 36,48
Slo-2 | odkaliska | 3451 | 19,75 16,78 0,81 9,96 - - ~ 18,20
Tab. 1  Zastupenie hlavnych vybranych minerdlnych faz (v hm. %) vo vrte Ru-1 odkaliska MarkuSovce

(priemernd hodnota 7 28 vzoriek), vo vrtoch SLO-1 (2 vzorky), SLO-2 (priemer z 10 vzoriek) odkaliska Slovinky

* —nebol identifikovany

Obsahuje vysoky podiel neidentifikového
zvysku (priemer 66,6 hm.%), pravdepodobne
metalurgickl trosku tvorent amorfnymi fazami,
ktoré vznikli pri taveni spracovaného materialu.
Podstatne nizSie zastupenie dosahuje kremen
(priemer 16 hm. %), a siderit (priemer 8,8 hm.%).
Samotny material odkaliska je tvoreny hlavne
kremenom (30-34,5 hm. %), sideritom (10-19,7
hm.%) a muskovitom (15,7— 6,8 hm.%). Pomerne
hojnym minerdlom v odkaliskovom sedimente je
sadrovec (priemer 6—10 hm.%).

Pritomnost’ hlavnych mineralnych faz vo vzorkach
sedimentov dokazuje aj IR spektroskopia. Polohy
pasov vibracii jednotlivych vizieb su uvedené v
Tab. 2. Uhli¢itany pochadzajuce pravdepodobne zo
sideritu (Obr. 1) poskytuji pasy kombina¢nych
vibracii pri 2500 a 1820 cm™, valen¢nej vibracie
pri 1420 cm™ a pri 868 cm” pas deformadnej
vibracie (Huang a Kerr, 1960; Gunasekaran et al.,
2006). 'V absorpénych  spektrach  bola
identifikovana taktiez baritovd siranova skupina
(Obr. 1), ktord poskytuje asymetricki valenént
vibraciu pozorovani pri 1170 a 1077 cm’ a
deformaéna pri 610-630 cm™’ (Dimova et al.,
2006). flové mineraly poskytuju pas asymetrickej
valen¢nej vibracie Strukturne viazanej OH skupiny
pri 3622 cm™, pasy ich deformaénych vibracii s
pozorované pri 913 a 873 cm” pre AIAIOH a
AlFeOH skupinu. Valen¢na vibracia SiO vizby
spdsobuje vyrazny absorpény pas pri 1030 cm™,
deformaéna pri 530 a 470 cm™ (Si-O-Si a Si-O-Al).
Dva pasy nachadzajiice sa pri 799 a 779 cm™ st
priradené deformacnej vibracii Si-O-Si skupiny
pochadzajtcej z kremena (Farmer, 1974; Madejova

a Komadel, 2001). V spektrach vzoriek boli
pozorované taktiez valencné vibracie C-H skupin
pri 2950, 2924 a 2864 cm™, dokazujiice pritomnost’
organickej zlozky (Szymanmski, 1964). V oblasti
3420 a 1630 cm™' sa nachadzaju pasy valenénej a

deformacnej vibracie vody (Farmer, 1974).

Pozicia Priradenie signalu
signalu (cm™) £
3622 O-H asymetric}(é Valc?néné Vibr?icia
Strukturdlne viazanej OH skupiny
3420 O-H symetricka valen¢na vibracia
vody (H20)
2 2 C-H valenénd vibrécia
2500 CO32- kombinacna vibracia 2V2 + V4
1820 CO32- kombina¢na vibracia V1 + V4
1420 CO32- valen¢na vibracia
1170, 1077 S042- asymetrickd valencna vibracia
1030 Si-O valen¢na vibracia
913 Al-Al-OH deformacna vibracia
875 Al-Fe-OH deformac¢na vibracia
868 CO32- deformaét'lé vibracia mimo
rovinu
798, 779 Si-O-Si deformacna vibracia
738 CO32- deformacna vibracia v rovine
694 Si-O-Si deformacna vibracia
610 - 630 SO42- asqutricfké deformacna
vibracia
530 Si-O-Si deformacna vibracia
470 Si-O-Al deformacna vibracia

Tab. 2 Priradenie signdlov IR spektra

ZAVER

V tomto prispevku boli verifikované udaje

o kvantitativnhom

zlozZeni odkaliskovych
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sedimentov  odkalisk MarkuSovce a Slovinky.
Mineralne zlozenie sedimentu na odkalisku
Markusovce je tvorené hlavne sideritom,

Absorbance

rya

T T T T T
4000 3500 3000 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm™)

Absorbance

kremenom, baritom, muskovitom, dolomitom,
illitom a kaolinitom. Odkaliskovy sediment na
odkalisku Slovinky je tvoreny hlavne kremetiom,

Iy
7

T T A T T T
4000 3500 3000 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm’™")

Obr. 1 IR sl,)ektrum vzoriek odkaliskovych sedi,mentov po suSeni pri teplote 60 0C,, A) odkalisko MarkusSovce, a —
vit Ru_1 (hlbka 1,4 - 2,,1m), b — vrt Ru_2 (hlbka 1,0 - 2,0m), ¢ — vrt Ru_3 (hlbka 2,0,— 3,0m). B) odkalisko
Slovinky, a — vrt Slo_1 (hlbka 1,0 — 2,0m), b- vrt Slo_1 (hlbka 10,0 — 11,0m), c - vrt Slo_2 (hlbka 13,0 — 14,0m).

muskovitom, sideritom, sadrovcom a chloritom.
Mineralne zloZenie materidlu Studovanych odkalisk
je v dobrej zhode s vysledkami IR spektroskopie
ako aj s uz existujlicimi tdajmi.

Pod’akovanie: Praca bola podporenda APVV
projektom  VMSP-P-0115-09 a Grantom UK
524/2012. Dakujeme Mgr. Petrovi Bacikovi, PhD.
za vykonanie RTG analyz, kolektivu UACH SAV za
umoznenie IR analyz.
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Uvop

Procesy biolihovania heterotrofnymi
mikroorganizmami (predovsetkym vlaknité huby

a baktérie) suvisia s mikrobidlnou  tvorbou
organickych kyselin, aminokyselin a dalSich
metabolitov, ktorymi su organizmy schopné

acidifikovat’ svoje prostredie a sposobuju tak
rozpustnost’ a extrahovatel'nost’ prvkov.
Bioltthovanie je ovplyvnené niekol’kymi fyzikalno-
chemickymi a biologickymi faktormi ako st napr.:
povod kontaminovanych Castic, teplota,
koncentracia O, a CO,, hodnota pH, redox
potencial, zlozenie média, druh mikroorganizmu
pouzit¢tho v biolthovacich procesoch a doba
biolihovania (Bosecker, 1997, Krebs et al., 1997).

Mikroskopické vlaknité huby patria medzi
najvyznamnejSie  mikroorganizmy  vyuzivané
v procesoch biolihovania. Tieto organizmy su
schopné akumulovat kovy a radionuklidy
prostrednictvom fyzikéalno-chemickych
a biologickych mechanizmov, ku ktorym patri
extracelularne viazanie metabolitmi
a biopolymérmi, viazanie na Specifické polypeptidy
a akumulécia zavisla od metabolizmu (Tobin et al.,
1994). Vdaka schopnosti vylucovat vysoké
koncentracie organickych kyselin patria
Aspergillus niger a Penicillium sp. k dolezitym
druhom hub (Burgstaller a Schinner, 1993, Rezza
et al., 2001). Prave Aspergillus niger predstavuje
hubu s vel’kym potencidlom produkovat’ organické
kyseliny  (kyselina  Stavelova,  glukonova,
citrébnova, jabl¢na, vinna), ktoré su ucinné pri
rozpustani kovov (Burgstaller a Schinner, 1993,
Mulligan et al., 2004, Anjum et al., 2010).

Témou  predkladaného  prispevku je
mikrobiologické §tudium druhovej diverzity
prostredia antropogénnych pdéd kontaminovanych
arzénom a d’al§imi potencialne toxickymi prvkami
(Hg, Zn, Cd, Cu, Pb). Praca je zamerana na prvotnu
izolaciu  a  identifikdciu =~ mikroskopickych
vlaknitych hub v poédach a stidium bioluhovania

arzénu vybranym druhom mikroskopickej huby
(Aspergillus niger).

METODIKA

Skiumané podne substraty  predstavuju
heterogénnu zmes pody a elektrarenského popola,
ktory sa do prostredia dostal po havarii Pé6vodného
odkaliska (1965). Pre ucely mikrobiologického
Studia boli vybraté Styri pddne vzorky. Z nivnej
terasy pod Pd&vodnym odkaliskom v lokalite
Zemianske Kostolany boli odobraté tri podne
substraty z hibky 0-30 cm (ZK2/1, ZK3, ZK5)
a jedna vzorka pochédza z pol'nohospodarskej pody
v katastri obce Ceretany z hibky 0—15 cm (CE).

Vzorky boli presitované cez sito (priemer
oka 2 mm) a uskladnené v tme pri teplote 4 °C.
Mikroskopické huby sa zistovali zo zriedenia 107
KTJ, nasledne sa odobral 1 ml inokula a zalial sa
zivnym médiom. Ako zivné média boli pouzité
Sabouraudov agar (SAB), agar so sladinovym
extraktom (MEA) a zemiakovo-dextrozovy agar
(PDA). Zivné média pochadzajui od firmy
HIMEDIA, Bombay. Kultivacia  pddnych
mikroskopickych hub prebiehala v tme 7-10 dni
pri laboratornej teplote (cca 25 °C). Izolované
druhy mikroskopickych hub sa identifikovali na
zaklade makro a mikromorfologickych struktur.

Pre ucely bioluhovania skiimanych pod sa
zvolil druh Aspergillus niger, ktory sa izoloval zo
vzorky ZKS5. Do Erlenmayerovych baniek sa
navazil 1 g z pbddnych substratov v piatich
opakovaniach. Vzorky sa zaliali 100 ml tekutého
SAB a pridalo sa 5 ml suspenzie Aspergillu niger.
Po 29 dioch kultivacie sa mycélium odfiltrovalo,
ziskany vyluh sa stabilizoval 0,5 ml HNO;
a analyticky zmeral.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Identifikacia mikroskopickych viaknitych hitb
Mikroskopické huby su vlaknité organizmy,

ktorych zaklad tela tvori siet’ vlakien (hyf) a

v najvacsej miere sa vyskytuju v pdde, kde maji
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vyznamnu funkciu ako dekompozitory organickej
hmoty (saprofyty).

Zo skumanych poédnych substratov sa dosial
izolovali a identifikovali druhy: Alternaria sp.,
Aspergillus niger, Cladosporium sp., Mucor sp.,
Mycocladus sp., Paecilomyces sp., Penicillium sp.,
Rhizopus stolonifer var. stolonifer a viaceré druhy
rodu Trichoderma. Prave druhy rodov Aspergillus,
Penicillium, Rhizopus a Trichoderma sa vyznacuju
vysokou  odolnostou voci  antropogénnemu
znecisteniu (Valix et al., 2001, Zafar et al., 2007,
Ezzouhri et al., 2009).

Bioluhovanie pod vybranym druhom
mikroskopickej huby

Celkové obsahy sa v jednotlivych podnych
substratoch pohybovali v rozpiti 218-382 mg.kg™”
uarzénu (ZK2/1 = 325 mgkg', ZK3 = 218
mg.kg', ZK5 =358 mg.kg”, CE = 382 mgkg' As)
a 0,34-1,33 mg.kg" u ortuti (ZK2/1 = 0,52 mg.kg™,
ZK3 = 0,39 mgkg', ZK5= 0,34 mgkg', CE =
1,33 mg kg Hg).

Po bioluhovani substratov hubou Aspergillus
niger sa najviac arzénu uvolnilo zo vzorky CE (v
priemere 1477,04 pg.dm™, n = 5) (Obr. 1) a najviac
ortuti zo vzorky ZK3 (v priemere 127,83 pg.dm™, n
=5) (Obr. 2). Okrem vypestovaného A. niger, ktory
bol povodne ockovany, sa vo vzorkach
prefiltrovaného mycélia identifikovala autochténna
mykoflora zastipena druhmi rodu Phialophora,
Epicoccum, Fusarium a Alternaria.
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Obr. 1 Priemerné koncentracie As (ug.dm-3) vo
vyluhoch po liihovani hubou A. niger

Vyuzitie druhu Aspergillus niger v lahovani
tazkych kovov potvrdili vo svojich pracach viaceri
autori (Ren et al., 2009, Anjum et al., 2010).

Viaceré¢ stadie uvadzaju, Zze kmene izolované
z kontaminovanych lokalit maji  vynikajicu
schopnost’ odstranit’ znaéné mnozstvo kovov z
prostredia (Siegel et al., 1990, Ceriansky et al.,
2006, Littera et al., 2011, Srivastava et al., 2011).
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Obr. 2 Priemerné koncentrdcie Hg (ug.dm-3) vo

vyluhoch po lihovani hubou A. niger

ZAVER
Vzhladom k vysokym celkovym obsahom
arzénu v podach  predstavuji  sktimané
antropogénne  sedimenty  zdroj  dlhodobej

kontaminacie zloziek zivotného prostredia. Ziskané
vysledky z lthovania s vybranym druhom
Aspergillus niger su podkladom pre moznost’
potencialneho vyuzitia podnych mikroskopickych
htb pri bioremedidcii kontaminovanych substratov
(pdd a sedimentov) v modelovej lokalite.

Pod’akovanie: Tato praca vznikla s
podporou grantovych uloh VEGA 1/1034/11,
VEGA 1/0156/11 a VEGA 1/1155/12.
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BIOLUHOVANIE HLINIKA Z TUHEJ FAZY AL,O; MIKROSKOPICKYMI
VLAKNITYMI HUBAMI V LABORATORNYCH PODMIENKACH
STATICKEJ KULTIVACIE.

Ivana Pifkova*, Martin Urik, Peter Matas, Marek Bujdos, Katarina GardoSova

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Mlynska dolina, Bratislava
Ustav laboratorneho vyskumu geomaterialov, *pifkova@fns.uniba.sk

Uvop

Hlinik je treti najrozsirenejsi prvok zemskej
kory, ktory sa vyskytuje najmd vo forme soli
a oxidov. Napriek tomu, ze sa hlinik nachadza
v podach vo vysokych koncentraciach, jeho obsah
v rastlinach a zivoc¢ichoch je nizky. V pddach je
viazany najméd v mineralnych fazach (najmid vo
forme hlinitokremicitanoch).

Kedze je vneutralnom prostredi malo
rozpustny, bol hlinik dlho povazovany za
netoxicky prvok. Okyslenim pod v dosledku

priamej alebo nepriamej antropogénnej c¢innosti
sa vS§ak mobilizuje a dostava do podzemnej vody
avodnych zdrojov. Jeho nasledny prestup do
biosféry ma za nasledok mnozstvo nepriaznivych
dopadov na zivotné prostredie (Barabasz et al.,
2002) a cloveka (Exley a Birchall, 1992).
Mikrobialne lthovanie  je  jednym
z mechanizmov, ktoré mézu vyznamnou mierou

prispiet k mobilizacii hlinika v prostredi.
Biolihovanie z tuhej fazy je =zalozené na
interakciach ~ medzi  chemickymi  prvkami
a luhovacim ¢inidlom produkovanym

mikroorganizmom, napr. mikroskopickymi hubami
alebo heterotrofnymi baktériami, v dosledku
ktorych sa prvky najcastejsie uvolfiuju do vodného
prostredia (Fomina et al., 2005).

Cielom prace bolo zhodnotit schopnost
bezne rozsireného pddneho druhu vlaknitej huby
(Aspergillus niger) lthovat' hlinik zjeho tuhych
faz.

METODIKA
Mikroorganizmus
Kmen Aspergillus niger pouzity
v experimentoch  sme  ziskali zo  zbierky
Mykologického laboratoria Zdravotnickej
univerzity v Bratislave (doc. RNDr. Elena

Pieckova, PhD.).
Bioluhovanie hlinika 7 tuhej fazy Al;O;
Pre ucely hodnotenia u¢inku mikroskopickej

vlaknitej huby A. niger na bioluhovanie hlinika
z tuhej fazy Al,O; sme pripravili 40 ml zivného
média podla Sabourauda (HiMedia, Mumbali,
India) do Erlenmayerovych baniek, ktoré sme
inokulovali 50 pL suspenzie spor pripravenej zo 14
diiovej kultary A. niger. Do zivného média sme
dalej pridali 0,1 g oxidu hlinika. Vo vybranych
dinoch sme pocas statickej kultivacie pri teplote 25
°C nahodne vybrali trojicu z kultivacnych baniek a
vyrastent biomasu v kazdej z nich sme mechanicky
oddelili, viacndsobne premyli destilovanou vodou a
vysuSili pri laboratornej teplote do konStantnej
hmotnosti. Tuht fazu AlL,O; sme oddelili od
zvy$ného  roztoku membranovou filtraciou.
Vo filtratoch vodnych roztokov a zivnych médii
sme stanovili hodnoty pH a stanovili obsah
celkového hlinika metédou ICP-OES (Jobin-Yvon
70, Francuzsko).

Sledovanie vplyvu pH na uvol’fiovanie hlinika do
fivného média.

Za ucelom hodnotenia ucinku pH na
biolthovanie hlinika ztuhej fazy Al,O; sme
pripravili 40 ml zivného média podl'’a Sabourauda,
do ktorého sme pridali sme oxid hlinika (0,1 g)
a upravovali sme hodnoty pH pridanim 0,1M HCI
alebo NaOH. Po sterilizacii a kultivacii pri 25°C
19°dni sme vzorky prefiltrovali a vo filtratoch sme
stanovili obsah celkového hlinika metodou ICP-
OES. Ako kontrolu sme pouzili prevarenu
destilovanu vodu s oxidom hlinika (0,1 g).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Je zname, Ze pocas rastu druhu 4. niger
dochadza k okysl'ovaniu zivného média vyvolané
vylucovanim sekundarnych metabolitov, najmi
organickych kyselin ako kyselina Stavelova,
glukénova alebo citronova (Brandl et al., 2001),
vd’aka ktorym je schopny lthovat zo substratov
rozne toxické prvky, vratane medi, cinu, niklu a
olova (Santhiya a Ting, 2005).

Rovnako sme aj v naSom experimente
zaznamenali narast obsahu rozpustnych foriem
hlinika v zivnom médiu pocas kultivacie druhu

138



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2012

A. niger (Obr. 2), ktoré vSak vyznamnejSie so
zmenami hodndt pH Zivného média pocas
kultivacie (Obr. 1) nekoreluju (Rz = 0,283). Co
naznacuje, ze primarnu funkciu lihovacich ¢inidiel
v médiu maju mikrobialne metabolity, ktorymi s
v pritomnosti bauxitu v prostredi najmi kyselina
citrébnova a stavelova (Ruijter et al., 1999).
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Obr. 1 Zmeny pH Zivného média pocas kultivdacie
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Obr. 2 Zmena obsahu celkového hlinika (Al)
rozpusteného v roztoku pocas kultiviacie duhu A. niger.
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Obr. 3 Vplyv pH na lihovanie hlinika do Zivného
média po 19 drioch kultivdcie.

Uz pocas prvych 24 hod doslo v dosledku
produkcie mikrobialnych metabolitov
k vyznamnému poklesu hodnoty pH z 5,6 na 2,7.
Aktivita H" i6nov v roztoku vsak v porovnani
s mikrobialnou aktivitou ovplyviiuje biolthovanie
hlinika len minimalne, ked’Zze po 19 dnoch ucinku
kyslych roztokov (Obr. 3) sa uvolnilo maximalne
3,1 mg/L, kym pocas kultivicie s mnoZstva
uvol'neného hlinika mnohonasobne vyssie.

ZAVER

Nase vysledky jednoznane potvrdzuji
vyznamny ucinok metabolitov mikroskopickej
vlaknitej huby Aspergillus niger na uvolfiovanie
hlinika z jeho tuhej fazy do roztoku.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporend projektmi
APVT-20-010204, LPP-0038-06 a projektom
VEGA 1/0860/11.
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GEOCHEMICKA A MINERALOGICKA CHARAKTERISTIKA
TUHYCH ODPADOV VZNIKAJUCICH ZNESKODNOVANIM
ODPADOV SPALOVANIM
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UvVoD

Prispevok sa zabera zékladnou
geochemickou a mineralogickou charakteristikou
odpadu — popola, ktory vznikd ako produkt
zneskodnovania nebezpecnych odpadov v Spalovni
kalov. Zakladnym procesom produkcie popola je
uplna termicka oxidacia mechanického
a biologického kalu z priemyselnej COV, ktory
vznika cistenim odpadovych vdéd z rafinérsko-
petrochemického komplexu. Samotny proces
horenia je podporovany pridavkom VOL
(vykurovaci olej lahky), pri miernom nadbytku
kyslika. Produkcia popola sa pohybuje na tirovni
cca 1300 t/rok (Obr. 1). Oproti tzv.
»elektrarenskym popolom*, kde sa produkcia
pohybuje aj niekolko tisic ton za rok, vSak nejde
ouplne zanedbatelné mnozstva. Z hl'adiska
legislativy nakladania s odpadmi je v zmysle
Vyhlasky MZP SR & 284/2001 Z.z. v zneni
neskorSich zmien a doplnkov odpad
kategorizovany ako odpad katalégové cCislo 19 01
11 — popol a skvara obsahujica nebezpecné latky,
kategorie N.

METODIKA
Stanovenie geochemickych parametrov
Stanovenie susiny sa vykonavalo
v laboratornej  suSiarni  pri  teplote  105°C

na kons$tantni hmotnost’. Z rozdielu hmotnosti pred
a po vysu$eni bola stanovena suSina v % hm. Pre
stanovenie popola bola vzorka vysuSend do
konstantnej hmotnosti pri teplote 105°C, d’alej bola
zihana v elektrickej peci pri teplote 550°C do
konstantnej hmotnosti. Popol (zvySok po zihani) sa
urcil vypoctom z hodnoty susiny a straty suSiny po
zihani. Obsah siranov v pevnych vzorkach sa
stanovil po chemickom rozklade vzoriek v roztoku
gravimetricky. Vzorka sa rozlozila pdsobenim
HNO; alebo HCIl anésledne sa sirany zroztoku
vyzrazali s chloridom barnatym ako siran barnaty.
Metoda je zaloZzend na nerozpustnosti BaSO4 vo
vode a v zriedenej HCI.

V pripade analyzy kovov vo vzorke popola
sa pouzil pracovny postup uréeny pre analyzu
vzoriek vodného charakteru a vzorieck po
mineralizacii metédou plamenovej atdmove;j
absorpénej spektrometrie (FAAS). Pristroj sa pred
kazdym meranim musi optimalizovat’ a kalibrovat’
pre dany typ kovu pomocou zarobenych Standardov
(SRM) tak, aby bola odozva ¢o najvyssia, a tym sa
zvysila citlivost’ metédy. Pracovny postup sa opiera
onormy STN. Kedze ide o plameniovua AAS, na
vzniku plamena sa podielaju oxidovadla:

- pre kovy Na, K, Mg, Fe, Zn, Ni, Cu, Sb, Mn sa
pouziva zmes plynov: vzduch — acetylén;

- pre kovy Cr, Ca, Al, Ba sa pouziva zmes plynov:
acetylén — oxid dusny.

Na minimalizovanie interferencii v plameni
vstrekovaného roztoku sluzi deutériova lampa
(pouziva sa predovsetkym pre kovy ako Pb, Ni)
a tiez pripraveny slepy pokus.
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Obr. 1  Produkcia popola v Spal’ovni kalov, roky

2006- 2011

Mineralogicky rozbor

Pre  ucely  mineralogického  rozboru
popolovych vzoriek boli vybrané vzorky v
mnozstve 1 g zmieSané s 0,25 g ALO; (vnutorny
Standard), pre ucely kvantitativneho vyhodnotenia
rtg. difrakénych zdznamov. Zmes bola nasledne
vlozenda do kontajnera s korundovymi val¢ekmi
spolu so 4 ml denaturovaného lichu. Po dékladnom
pretrepani sa kontajner vlozil do Specidlneho mlyna
(McCrone Micronizing Mill) a vzorka bola mleta 5
minut na vysledni frakciu 20 pum (Katedra
loziskovej geologie, PRIF UK). Zo vzorky boli
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nasledne vyhotovené rtg. difrakéné zdznamy na
difraktometri typu Philips PW 1710 (Geologicky
ustav, SAV). Zaznamy boli vyhodnotené
v programe Bruker DIFFRACplus EVA a nasledne
boli spresiované Rietveldovou metédou v
programe PC - GSAS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Geochemicka charakteristika

Spalovanie  kalov  predstavuje  plnt
termicku oxidaciu vSetkych organickych latok,
ktoré su pritomné. Na zabezpecenie uplného
spalovania je nevyhnutny prebytok vzduchu.
Nespalitelnymi zlozkami likvidovanych kalov st
voda a takmer vSetky anorganické latky. Plynné
produkty spalovania, plynné inerty a odpadova
voda odchadzaju ako dymové plyny, nespalitelné
tuhé latky ostavaju vo forme popola. Tepelni
bilanciu likvidacie kalov a slopovych olejov
negativne ovplyviuje najmd obsah volnej vody
v kale svyznamnym vplyvom na spotrebu
vykurovacieho oleja. Zapach plynnych produktov
spalovania kalu sa odstrafiuje ich termickou
oxidaciou v dezodorizacnej komore, ktora
nadvizuje na etazovu spalovaciu pec. Chemické
zlozenie produktov spal’ovania kalov so zameranim
na vznikajaci popol reprezentuje Tab. 1, kde su
uvedené hodnoty pre vybrané ukazovatele za roky
2007 - 2011.

Tedn. VZP-2 VZP-4 VZP-6 Vlzg B

/2007 /2008 /2009 011

Popol %m/m 99,02 9928 100,00 94,14
Sugina % m/m 99,57 99,75 99,83 99,90
Si0, % m/m 17,71 10,38 14,55 6,60
Sirany % m/m 13,08 10,74 12,99 10,3
Na %m/m 0,33 0,31 0,25 0,25
K %m/m 0,53 0,25 0,38 0,21
Fe %m/m 14,13 19,79 21,07 34,08
7n % m/m 1,73 3,09 2,92 1,62

Ni mg/kg 780,00 1150,00 1270,00 567,00
Cu %m/m 0,01 0,04 0,08 0,23
Mn %mm 0,11 0,10 0,10 0,15
Hg %m/m 2,36 2,05 2,23 1,14
Al %mm 8,11 8,54 9,30 4,50
Ba %mm 042 0,213 0,17 0,07

Cr mg/kg 470,00 280,00 490,00 358,00
Ca %m/m 17,78 13,75 12,65 10,05

Tab. 1 Chemické zloZenie popola — vybrané parametre

Studované vzorky vykazuji §tandardne
vysoky obsah susiny apopola, ¢o je dosledok
vysokej prevadzkovej spolahlivosti Spal'ovne
kalov. Vysoka spalovacia teplota zabezpeCuje
uplnu termicka oxidaciu vSetkych organickych faz
obsiahnutych v popole.

Z makroprovkov je najviac zastupeny SiO,,
vapnik, Zelezo, sirany ahlinik, priCom v
jednotlivych parametroch v ¢asovom slede badat’
urcité vyvojové trendy. Vyvoj kvality zloZenia
produktov spalovania vyjadruje pokles obsahu
SiO, avapnika, relativne stabilny obsah hlinika
v popoloch, anaopak vyznamne rastuci obsah
zeleza (Obr. 2).
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Obr. 2 Trendy obsahov vybranych zloZiek popolov
v rokoch 2007 — 2011 (v % m/m).

Tieto trendy odrazaji zlozenie odpadovych
vod priamo zrafinérskeho komplexu, ale aj
chemické zlozenie odpadovych vdéd (alebo
kvapalnych odpadov), ktoré sa znesSkodiiuji na
MCHB COV, pochadzajicich od externych
dodavatelov. Hlavna dotacia Fe pochadza od
externych organizacii, kde odpadové vody
obsahuji nezriedka 40 000 mg.I"' Fe. Vzhl'adom na
vel’ka fluktuaciu zlozenia odpadovych voéd od
externych organizacii sa vSak obsah Fe v popole
moze d’alej menit, t.j. je silne zavisly od kvality
zloZenia dovazanych odpadovych vod. Pokles SiO,
moze byt spdsobeny zmenou technologie Upravy
povrchovej vody Dunaja, kedy v prvej polovici
roka 2010 bola spustena do prevadzky VJ Reverzna
osmoza, pripadne aj zmenou obsahu nerozpustnych
latok v povrchovej vode z Dunaja.

Mineralogicka charakteristika

Rtg. difrakény (Obr. 3) zdznam Studovanej
vzorky popola RP14 ma vo vSeobecnosti vysoké
pozadie, ¢o naznacuje pritomnost’ amorfnych faz,
ktoré moézu byt tvorené amorfnym sklom
(Bayuseno et al., 2010), pripadne nespalenou
organickou hmotou (Chimenos et al., 1999).
V nasom pripade vSak vzhl'adom na vysoky obsah
popola (Tab. 1) a vysoku teplotu v peci ~1200 °C
(aplnd  oxidacia  organickej hmoty) vsak
predpokladame, ze podjde hlavne o Casti tvorené
amorfnym sklom.

Najvyssi podiel vo vzorke predstavuje
mineralna faza hematit (RP14 — 30 hm.%) a melilit
(RP14 — 25 hm.%). Hematit bol opisany ako stiCast’
obdobnych vzoriek viacerymi autormi (Bayuseno
et al., 2010; Bodénan et al., 2010; Chimenos et al.,
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1999; Vassilev et al., 1999), pritomnost’ melilitu
bola opisana autormi Bayuseno et al. (2010).

Mineralne fazy (l?nl:{,:))
kremen SiO, 8,5
muskovit KAl,(Si;Al)O;4(OH,F), 2,0
Melilit (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,Al),O, 25,0
magnetit Fe;0, 8,5
Hydrocalumit 0.0
(Ca)Al(OH)4[C1, (OH),]-3H,0) ’
hematit Fe,O3 30,0
fayalit Fe,Si0O, 16,5
augit S o 1.0
(Ca,Na)(Mg,Fe " Fe™" AL, Ti)(Si,Al),O¢ ’
zvySok 8,6
2 100,0

Tab. 2 Percentudlne zastupenie hlavnych minerdlnych
faz v modelovej popolovej vzorke RP14 (v hm.%)

V modelovej vzorke popola ma vysoky
podiel tiez krement (RP14 — 8,5 hm.%) a fayalit
(RP14 — 16,5 hm.%). Kremen je beznou sti¢astou
obdobnych vzoriek, silikaty zlozenia podobného
fayalitu su tiez opisované v stvislosti s popolovymi
vzorkami. V mensej miere si vo vzorkach
pritomné magnetit, augit a muskovit. Zaroven boli
identifikované niektoré maxima, ktoré mozu

prisluchat’ mineralom kalcit, sadrovec a markazit.

. ¢ +
by I 4 . i
i 5 "

4 1 ;r l. 5 l : A " * i
& il 3 & i 3

poopre o

r A = gl ||'1‘.-|'|]* gt St Vi ol o ek

Obr. 3 Rtg. difrakcény zaznam vzorky RP14, spresneny
Rietveldovou metodou v programe GSAS

ZAVER

Chemické zlozenie popola (hlavne obsah
makroprvkov) ako vysledok zneSkodnovania
odpadov spalovanim je silne zavisly od zlozenia

primarne spalovanej suroviny, priCom Vv nasom
pripade sa jedna zmesny kal (biologicky
a mechanicky) zpriemyselnej COV. Chemické
zlozenie kalu je silné =zavislé od pouzitého
technologického postupu Cistenia odpadovych vod,
primarne od stupiia znecCistenia odpadovych vod
jednak priamo z rafinérskeho komplexu, ale aj od
externych organizacii, ktoré dovéazaji odpadové
vody do MCHB COV.

Celkova charakteristika vysledného produktu
(popola) si vSak =zasluzi detailnejSie Stadium,
pricom zakladnym prvkom stidia bude presné
chemické zloZenie kalu z priemyselnej COV.

Mineralogické zlozenie popola odraza
celkové chemické zloZenie vstupujucich materialov
do procestu spal’ovania, priCom hlavné mineralne
fazy predstavuju bezne citované asocidcie, ktoré
boli uz popisané v literatire pri obdobnych
vzorkach.

Pod’akovanie: Prdca bola podporena projektom
VEGA 1/1034/11.
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Uvop

Tripuhyit je hypergénny mineral Fe a Sb,
ktory bol prvykrat opisany s chemickym vzorcom
Fe22+Sb25+07 z cinabaritového loziska Ouro
Preto, Minas Gerais - Tripuhy v Brazilii.
Vyskytoval sa vo forme mikrokrystalickych
agregatov tmavo zeleno-zltej farby v aluvidlnych
naplaveninach (Husak a Prior, 1897). Jeho vznik sa
spaja v hlavnej miere s dekompoziciou antimonitu
a pyritu najmd na banskych  haldach
hydrotermalnych antimonitovych lozisk. Farba
mineralu je Zltohnedd, citronovo-zIta, alebo
hnedocierna. Krystalizuje v tetragonalnej ststave a
patri do ferrotapiolitovej skupiny (Basso et al.,
2003). Bodova grupa je 4/m 2/m 2/m, priestorova
grupa je P41/mnm, mriezkové parametre si: a =
4,63 A, ¢ =3,06 A, V= 65,43 A3, Z = 2. Prirodny
tripuhyit ma matny lesk a vryp kanarikovo-zltej az
tmavo hnedej farby s jemnym zelenkastym
nadychom. Zvycajne tvori vlaknité a jemnozrnné
agregaty. Je antiferomagneticky.

Z mineralogicko-geochemického hladiska sa
stadiom sekundarnych mineralnych faz potvrdila
ich schopnost’ ovplyviiovat migraciu potencidlne
toxickych prvkov (Sb, As, Pb, Hg) v okolitom
prostredi zasiahnutom banskou ¢innost'ou (Hiller et
al., 2012). Doterajsie poznatky naznacuji vhodnost’
tripuhyitu pre remediacné ucely (Leverett et al.,
2012). Prispevok je zamerany na Studium
syntetizacie tripuhyitu (FeSbO,) a vymedzeniu
najvhodnejSich podmienok pre jeho celkovu
krystalizaciu (hodnota pH, teplota, Cas, sorbcia As).

METODIKA

Synteticky tripuhyit bol vyrobeny zmieSanim
roztokov hexahydratu siranu amoénno-zeleznatého

(NH,4),Fe(S0O4),6H,O (Mohrova sol)
zastupujuceho zlozku Fe a  hexahydroxo-
antimoni¢nanu draselného KSb(OH)

zastupujuceho zlozku Sb podl'a rovnice:

Fe(NH,)x(SO4),.6H,0 + KSb(OH); — FeSbO, +
H,S0,+ H,0 + (NH,),S0,

Postup experimentov bol modifikovany
podl'a Diemara (2008). Experimentalne prace boli
celkovo rozdelené do troch sekcii.

1) KryStalizdacia tripuhyitu pri variabilnom
pomere Fe:Sh

Nasyntetizovany tripuhyit mal tri typy
molarnych pomerov Fe:Sb = 1:1; 1:2 a 2:1, priCcom
pomer Fe:Sb = 1:2 sa prejavil ako idedlny, a neskor
sa pouzil pri d’alsich syntézach (pH, inkorporacia
As). ZmieSanim Fe a Sb roztoku vytvorime
zrazeninu bielej farby a zmeriame hodnotu pH
(Tab. 1). Pripravené roztoky varime na
magnetickom mieSadle 2 hodiny pri teplote 80°C.
Vychladené¢ vzorky prelejeme a vlozime do
centrifuigy na 15 min./3500 otacok. Odstredenu
zrazeninu dame ususit’ 120°C/16 hodin.

Fe:Sb 1:2 1:1 2:1
pH 5,22 5,07 5,01
Fe (ml) 65 ml 65 ml 130 ml

Sb (ml) 40 ml 20 ml 20 ml
produkt | tripuhyit | tripuhyit | tripuhyit

Tab. 1 Podmienky a vysledky kryStalizdacia tripuhyitu
pri variabilnom pomere Fe:Sh

Cast’ zrazeniny sme vlozili do Petriho misky
a ponechali procesu ,,starnutia“ pocas
nasledujucich 7 tyzdiov. Nasledne boli vzorky
pripravené na praskovu rtg. difrakénu analyzu a
elektronovu mikroanalyzu.

As (ml) 20 40
pH 4,28 3,83

Tab. 2 Podmienky a vysledky inkorpordcie As pri
pomere Fe:Sb = 1:2 (produkt tripuhyit)

2) Inkorpordcia As do Struktiry tripuhyitu

Pripraveny roztok oxidu arzenitého a oxidu
arzeni¢ného s obsahom 2 mg/l As (As® : As” =
1:1) zmiesame so zmesou Fe:Sb (1:2), ktora ma
celkovy objem 210 ml. Vzniknutej zrazenine
odmeriame hodnotu pH, anéasledne vzorku
zahrievame po dobu 2 hodin pri teplote 80°C (Tab.
2). Odstavené a ochladené vzorky prelejeme do
plastovych flia§ a vlozime do trepaciek na 15
minut. Pretrepant zmes odstredime v centrifuge na
15 min./3500 otacok. Zvyskové roztoky prelejeme
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a dame na AAS analyzu. Odstredené zrazeniny
ususime a pripravime na rtg. praskovu difrakénu
analyzu a elektronovu mikroanalyzu.
3) Vplyv hodnoty pH na krystalizdciu tripuhyitu
Nasyntetizované zrazeniny Fe:Sb (1:2) s
objemom 50 ml postupne titrujeme 1M HCl a 1M
NaOH na ziskanie prislusnych hodnoét pH, ktoré
meriame pH metrom. Celkovo tak vytvorime 13
vozriek v rozmedzi hodnét pH od 1-13. Styri
vzorky titrujeme experimentalne 1M NH4OH,
pricom sledujeme vplyv =zasaditych titra¢nych
¢inidiel na vysledny produkt. Titrované vzorky sa
usuSia pri  teplote 120°C na 16 hodin.
Rozachatované praskové preparaty zaSleme na rtg.
difrakénu analyzu.

Analytické metody

Experimentalne pripravené vzorky boli
analyzované rtg. difrak¢nou analyzou na pristroji
Bruker Advance D8 s pouzitim CuKo Ziarenia
(VVCE SOLIPHA, KMaP PriF UK). Rtg.
difrak¢né zadznamy boli vyhodnotené programom
DIFFRAC™® EVA aspresnené so Struktirnym
modelom tripuhyitu podla Berlepsch et al. (2003)
v programe TOPAS a GSAS. Zvybranych
syntetickych vzoriek boli vyhotovené leStené
preparaty, ktoré boli Studované v polarizacnom

mikroskope (Leica, laboratérium  VVCE
SOLIPHA, KMaP PriF UK), chemické zloZenie
vybranych faz bolo stanovené elektronovou

mikroanalyzou (CAMECA SX-100, SGUDS
Bratislava).  Koncentracie Fe, As aSb
zo  zvySkovych  roztokov  boli  stanovené

v laboratoriach EL spol. s r.0., Spisskad Nova Ves,
pouzitim analytickych metéd AAS a AES-ICP.
Spresniovanie parametra LX (Lorenzov koeficient -
velkost’ Castic) na zaklade Sirky difrakéného
maxima ,starnucich®“ vzoriek bolo realizované
pomocou Rietveldoveho spresnovania v programe
GSAS (Larson et al., 1994).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Rtg. difrakéné analyzy potvrdili schopnost
krystalizacie tripuhyitu pri vSetkych pomeroch
Fe:Sb, od idealneho (1:2) az po opacny (2:1) s
dominantnym Fe (Obr. 1).

Rozdielne molarne pomery prvkov v roztoku
priamo umerne ovplyviuju pomer Fe a Sb vo
vyslednych mineralnych fazach (obr. 2). Vplyv
zmeny pomeru Fe:Sb sa odraza aj v mriezkovych
parametroch jednotlivych vzoriek, priCom pri
zvySovani obsahu Sb sa zvidc¢Suje objem zakladnej
bunky mineralu. Spresnené mriezkové parametre
poukazuji na zhodu medzi syntetickou a prirodnou
vzorkou tripuhyitu. Vzorka z Tripuhy (Brazilia) ma
mriezkové parametre a = 4,625(4), ¢ = 3,059(5) A

a v pripade vzorky z Falotta (Svajéiarsko) st
mriezkové parametre nasledovné: a = 4,6433(10) a
c = 3,0815(9) A (molarny pomer Fe:Sb = 1)
(Berlepsch et al.,, 2003). NaSe hodnoty
mriezkovych parametrov pri rovnakom molarnom
pomere (1:1) st: a = 4,66(2), c = 2,994(2) A.

Intenzita

2Theta
Obr. 1  Rtg. difrakéné zdaznamy tripuhyitu FeSbO,
kryStalizujiiceho 7 roztokov s variabilnym molarnym
pomerom Fe:Sb, (Al =2:1; A2=1:1; A3=1:2).

1.00
0.00 025 0.50 0.75 1.00

As b
Obr. 2 Ternarny diagram zobrazujuci zastupenie Fe,
Sb a As vo vzorkdich Al, A2 a A3 v zavislosti od
moldarneho pomeru Fe:Sb

Vzorky podrobené procesu ,starnutia® pri
izbovej teplote maju ovplyvneny stupen velkosti
krystalitov. V porovnani s povodnym vzorkami
suSenymi v suSicke, maju tieto vzorky véacSie
nanokrystaly (Tab. 3).

Velkost’ Velvk,OSt
Fe: Sb krystalov (pred) krystalov
Y (po)
2:1 2,7 2,7
1:1 2,5 3
1:2 2 2,5
Tab. 3  Meniace sa vel’kosti kryStialov v *[nm] po
starnuti vzorky
Prvé dva roztoky predbezne potvrdili

schopnost’ inkorporacie As z roztoku do Struktury
tripuhyitu. ZvysSena koncentracia As v po¢iato¢nom
roztoku ovplyviuje koncentraciu Sb vo vyslednom
roztoku. Priemerny obsah As vo vzorke As 20 je
0,9 hm.% (rozsah 0,67-1,08 hm.%) na zaklade
elektronovej mikronanalyzy. Obsah Fe je
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v rozmedzi  hodndt 13,82-16,05 hm.%
s priemernym obsahom 15 hm.%. Vo vzorke sme
zaznamenali zvys$né obsahy Sb od 47,34 do 52,67
hm.%. Oproti tomu méa vzorka As 40 vyrazne
vysSie hodnoty As a Sb v porovnani s As 20.
Zelezo ma v pripade tejto vzorky priemerny obsah
13,55 hm.% v rozmedzi hodn6t 13,13-4,61 hm.%.
Obsah As vo vyslednom tripuhyite sa pohybuje od
1,67 hm.% do 1,73 hm.%. Obsah Sb je relativne
vyssi, v rozmedzi 52,02-54,43 hm.%.

Koncentracie  chemickych  prvkov — zo
zvyskovych roztokov st uvedené v Tab. 4. Vzorka
As 20 ma vysoku koncentraciu Fe a nizke obsahy
As a Sb. Komparaciou jednotlivych koncentracii vo
vzorke As 40 sledujeme zvySenie koncentracii As
a Sb a znizenie obsahu Fe vo zvySkovom roztoku
(Tab. 4). Celkové chemické analyzy vSak uvadzaja
zvySeny obsah Sb v tripuhyite aj napriek zvySenym
koncentraciam v samotnom zvyskovom roztoku.
Predpokladame, Ze nasyntetizované  vzorky
tripuhyitu sa obohacuju o Sb na ukor obsahu Fe
(Obr. 3). Tieto vzorky naznacuju, ze celkové
zvySenie koncentracie As v pociatocnom roztoku
vyznamne ovplyvihuje koncentraciu Sb v roztoku
po  vykrystalizovani  samotného  tripuhyitu.
Inkorporaciou As do Struktury tripuhyitu doslo k
zmendm mriezkovych parametrov a objemu
zakladnej bunky v tychto vzorkach. Rovnako aj
velkost' nanokrystalov (Tab. 5) je v porovnani
s predchadzajucim experimentom (Tab. 3) vicsia.

Fe
0,00 , 1,00

1,00 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
As Sb

Obr. 3 Terndarny diagram zobrazujuci zastipenie
Fe, As a Sb v tripuhyite pri zvySenej koncentrdcii
As v roztoku, vzorka As_20

Prvok As 20 As 40
As 0,51%* 5,98%*
Fe 1932,21%* 1667,25%*
Sb 1,25% 11,95%

Tab. 4  Koncentrdcie As, Fe a Sb zo zvySkovych
roztokov vzoriek As_20 a As_40 *(mg.kg”)

Posledna  séria  experimentov  overila
moznost’ krystalizdcie tripuhyitu vo velkom
rozmedzi hodnot pH od kyslého az po alkalické
(pH 1-10). Rtg. zaznam pri hodnote pH 11

neobsahoval Ziadne difrakéné maxima, vysledny
produkt bol pravdepodobne amorfny. V pripade
vzoriek  kryStalizovanych vsilne alkalickych
podmienkach bol ako produkt krystalizacie
identifikovany mineral mopungit s krystalo-
chemickym vzorcom NaSb(OH)c,. Tento fakt
spOsobuje zvySena koncentracia Na v roztoku,
nakolko boli vzorky titrované pomocou NaOH.
V prirode je podobny jav bezny. Anthony et al.
(1997) uvadza asociaciu tripuhyitu s mopungitom
v oblasti Mopung Hills, Nevada, USA. Titracné
¢inidlo vel'mi vyrazne vplyva na vysledny produkt
vykrystalizovany z roztoku. V ramci prirodnych
vzoriek bol tripuhyit identifikovany v prostrediach
s neutralnymi az mierne kyslymi hodnotami pH.

Velkost’

Vzorka

a(A)

c(A)

V(A%

krystalov

As 20

4,663(1)

3,023(1)

65,73(2)

3,2 nm

As 40

4,68(1)

3,036(1)

66,35(1)

3,3 nm

Tab. 5 Mriezkové parametre
inkorpordcii As

tripuhyitu  po

Majzlan et al. (2011) uvadzaji v ramci
loziska Pezinok-Kolarsky vrch, kde identifikovali
tripuhyit, hodnoty pH 7 az 7,6 z vodnych roztokov
pri vrte. Mitsunobu et al. (2011) uvadzaja hodnoty
pH na Sb-lozisku v Japonsku v rozmedzi 7,7
(poda) a 5-6 (drenazne vytoky). V publikovanych
pracach sa nestretdvame s alkalickymi hodnotami
pH  vsuvislosti s krystalizaciou  tripuhyitu.
V spresnenych rtg. zdznamoch sme sledovali
zmeny mriezkovych parametrov a, ¢ a objemu
zakladnej bunky na zaklade pH hodnoét (Tab. 6).

a(A) c(A) V(A%
pH1 4,6870(2) | 3,0540(2) 67,09(4)
pH2 4,6760(7) | 3,0917(8) 67,6(2)
pH3 4,6714(7) | 3,0831(9) 67,28(2)
pH4 4,6615(7) | 3,0893(9) 67,13(2)
pHS 4,638(4) 3,050(3) 65,57(8)
pH6 4,62(3) 3,061(2) 65,3(5)
pH7 4,5740(2) 3,061(2) 64,03(5)
pHS 4,566(5) 3,096(5) 64,6(1)

Tab. 6  Spresnené mrieikové parametre a objem

zakladnej bunky tripuhyitu pri roznych hodnotich pH

ZAVER

Experimentalne prace potvrdili schopnost’
krystalizacie tripuhyitu v  Sirokom  rozpiti
chemického zlozenia roztoku, ¢o sa odzrkadl'uje na
Struktirnych parametroch a chemickom zloZeni
vyslednej fazy. Ku kryStalizacii tohto mineralu
dochadza pomerne cCasto v prostredi s vysokou
koncentraciou Fe a Sb, prace rovnako potvrdzuju
ze ide o mineral vyrazne ovplyviiujuci distribuciu
Sb v prostredi bohatom na Fe. V experimentoch
bola potvrdena moznost’ krystalizacie tripuhyitu pri
vysokom rozptyle hodnét pH roztoku (pH 1-10).
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Predbezné  experimentdlne  prace  potvrdili
schopnost’ tripuhyitu naviazat' pri krystalizacii As
z roztoku (Rusinova, 2012).

Pod’akovanie:  Vysledky  prace  boli
realizované vdaka projektu APVV VMSP-P-0115-
09 ,,Metodicky postup pre komplexny audit
odkalisk obsahujucich odpad po tazbe nerastnych
surovin®, APVV VVCE-0033-07 ,, Vyskumno—
vzdelavacie centrum excelentnosti pre vyskum
pevnej fazy so zameranim na nanomaterialy,
environmentdalnu  mineralogiu a  materidlovi
technologiu — SOLIPHA® a VEGA 1/0904/11
., Kontaminacia zloziek Zivotného prostredia vo
vybranych oblastiach Slovenska ovplyvnenych
tazbou Sb loZisk*.
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Uvob
Ak je dostatoné mnozstvo fotosenzitizéra
pritomné v bunke asvetlo o prisluSnej vInovej
dlZzke a energia je dodand, fotochemicka destrukcia
bunky vplyvom singletového kyslika (10,) moze
byt’ dosiahnuta (Weishaupt et al., 1976).
Ciel'om tejto prace bolo vytvorit pokus o

konverziu  vychodiskového inertného nosica
(zeolitu ZSM-5) a aktivneho kationového
senzitizéra (metylénovej modrej, MB) na

heterogénny fotoaktivny systém a Studovat’ jeho
viditelnym svetlom (¢ervené LED svetlo) vyvolané
pdsobenie na patogénne mikroorganizmy.

MB absorbuje svetlo v terapeutickom okne;
ma dobre charakterizovani a G¢innt fotochémiu,
vytvara vyznamné vytazky 'O, ainé reaktivne
formy kyslika pri aerobnych podmienkach,
poskodzuje biomolekuly a u¢inne indukuje smrt’
v mikroorganizmoch (Wainwright et al., 1996,
Tardivo et al., 2005, Peloi et al., 2008). Z tohto
dovodu usudzujeme velky potencial tohto farbiva

pre  rozsiahle pouzitie vo  fotodynamickych
aplikaciach.
AvSak  fotochemickd  a antimikrobidlna

ucinnost MB je vyznamne redukovana v okamihu
formovania molekularnych dimérov, tzv. H-
dimérov alebo vacsich agregatov. Tieto agregaty
nie st iba menej G&¢innymi zdrojmi 'O,, ale tiez
tlmia koexistenciu fotoaktivnych foriem(Gabrielli
et al., 2004). Teda agregacia sposobuje radikalne
znizenie produkcie 'O, pretoze absorbovana
energia sa prevazne uvolni rychlymi neradiacnymi
procesmi.

Pouzitim inertnych nosi¢ov, v naSom pripade
- zeolitov, je mozné kontrolovat’ proces agregacie
a samozhasania farbiva k zvySeniu jeho
fotostability (Lang et al., 2005, Lacombe et al.,
2009). Mozna vyhoda takéhoto systému mdze byt
skuto¢nost’, ze zeolit ZSM-5 neobsahuje objemné
vnutorné priestory, skor jeho vnatorna Struktara je
tvorena systémom mikrokanalikov (Chrétien et al.,

2007), vhodnych pre wudrziavanie molekul
senzitizéra — MB. Teda stabilny systém s pevne
viazanymi molekulami farbiva vo vnutri a tieZ na
povrchu krystalov je vytvoreny, uzitocny pre
potlacenie ich pripadnej agregacie.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na obr. 1 je znazornené diferenéné odrazové
spektrum MB zaclenenej do kanalikov zeolitu
ZSM-5 a adsorbovanej na povrchu krystalov
(ZSM-5-MB). Tvar spektra ukazuje ako MB ti¢inne
absorbovala svetlo s maximom vlnovej dizky
(Amax) 648 nm. Spektrum tiez ukazuje, ze pod 600
nm sa nevyskytuji ziadne vyznamné maxima
znazornujuce vznik dimérov alebo vacsich klastrov
MB (Tardivo et al., 2005). Vidiet, Ze maximum
absorpcného pasu pripraven¢ho systému ZSM-5-
MB je takmer totozné s maximom svetelnej emisie
cerveného LED svetla.
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Obr. 1 Diferencné odrazové UV-VIS spektrum ZSM-
5-MB a emisné spektrum derveného LED svetla;
absorpcné spektrum MB vo vodnom roztoku (zmenseny
obrazok)

Z tohto dovodu moézeme predpokladat, ze
kompozitny fotosenzitizér U¢inne absorbuje
cervené LED svetlo av okamihu oziarenia s
viditelnym svetlom vytvara u¢inne reaktivny 'O,
vo vodnom roztoku, ¢o bolo preukazané EPR
spektroskopiou na obr. 2, pouzitim prostriedka
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spinovej pasce (2,2,6,6-tetrametylpiperidinom -
TEMP).
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Obr. 2 EPR signdl TEMPO formovany reakciou 0,
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Nas systtm sme pouzili v inaktivacii
patogénnych mikroorganizmov, grampozitivnych
baktérii  Staphylococcus aureus CCM 3953
a kvasiniek Candida albicans CCM 8186. Zistili
sme, ze potom Co mikroorganizmy boli

adsorbované na povrch takto upraveného zeolitu,
o je vidiet na obr. 3, fotogenerovany 'O, rychlo
prenikd ich bunkovymi stenami, sposobujuci ich
ucinnu inaktivaciu.

buniek upravenych so ZSM-5-MB (ICsg) a oZiarené po
dobu 8 h (S. aureus, vlavo) alebo 12 h (C. albicans,
vpravo) viditel'nym svetlom (1,019 mW cm™)

Mnozstvo zivych buniek baktérii a kvasiniek
zavisi od mnozstva pouzitého fotokatalyzatora.
Z tohto dévodu by sme mohli predpokladat’, ze MB
vnutri a na povrchu zeolitovych krystalov ukazuje
antimikrobialnu aktivitu. Rast C. albicans dosiahol
50 % inhibiciu rastu v 550 pg fotosenzitizéra ZSM-
5-MB na ml média. Na druhej strane, inhibicia
rastu S. aureus dosiahla 50 % v d’aleko menSom
mnozstve ZSM-5-MB (30 pg/ml  média).
Prokaryotické bunky boli viac ovplyvnené MB ako
eukaryotické. Vysledky nam potvrdzuju, ze
grampozitivne baktérie S. aureus su citlivejsie na
fotoinaktivaciu  sposobeni MB, v porovnani
s kvasinkami C. albicans. Vys$Sia odolnost C.
albicans na foootoinaktivaciu 10, modze byt
vysledkom pritomnosti jadrovej membrany,
zohravajicej daliu bariéru vo&i prieniku 'O,,

Obr. 3  Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM)

alebo spdsobené velkostou bunky; podstatne
vagsie kvasinky vyZzaduju viacnasobné zasahy 'O,.
Za ucelom objasnit’ ucinnost inaktivacie
patogénnych mikroorganizmov fotogenerovanym
'0,, sme porovnali mnozstvo MB v médiu
pozadované pre 50 % inaktivaciu (ICsy), kedy bola
pouzita riedena MB, ako aj inkorporovana v péroch
zeolitu ana povrchu krystalov. Porovnanie
ukazalo, ze koncentracia potrebna pre 50 %
inhibiciu rastu (ICso) C. albicans bola o niekolko
radov nizsia pre farbivo inkorporované na zeolite,
nez u volne rozpusteného farbiva. Pri S. aureus
tato koncentracia bola dokonca niZsia o Styri rady.

Nasa praca prezentuje novil moznost
vyuzitia zeolitu ZSM-5 a MB v ochrane biologicky
kontaminovaného Zivotného prostredia.
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Uvop

Profil v oblasti medzi dvoma obcami Udol
a Matysova (N 48°18,207, E 20°47,623")
predstavuje sucast’” LCubovnianskej vrchoviny, na
kontakte Magurského prikrovu a Pieninského
bradlového pasma (PBP). Jedna sa o umely odkryv
v zareze cesty, priCom vyskumne st vychodiskové
dve 180 m dlhé steny — vychodna a zapadna.

Odkryv je stcastou stykovej oblasti
pol'skych a slovenskych Pienin, kde eocénne —
oligocénne sedimenty prekryvaju jednotky PBP
i magurského prikrovu. Jedna sa o tzv. Udolské
facie (Oszczypko et al., 2005) v SirSom kontexte
Sari$skej jednotky PBP v ramci lPubovniansko—
udolského segmentu (Plasienka a Mikus, 2010).
Stucastou paleogénnych Struktur je aj oligocénny
flyS malcovskej formacie, ktory predstavuje
najspodnejSiu Cast’ udolskej paleogénnej sukcesie
(Plasienka a Mikus, 2010).

Paleogénne udolské facie sa tiez nachadzaju
ako nalozené suvrstvia na starSich mezozoickych
utvaroch, ktorych stcastou je aj albsko—
cenomansky cierny flys, ktorého stratigrafickym
a tektonickym zaradenim sa v bohatej diskusii
zaoberali napriklad Oszczypko et al. (2004),
Birkenmajer a Gedl (2004), Oszczypko et al.
(2005) ¢i opatovne Birkenmajer (2008).

Oszczypko et al. (2004) v ramci aktualneho
profilu vyc€lenil tri zakladné sukcesie, kedy v prvej
prikrovovej doske (V aj Z steny) opisuje cierny flys
prekryty blokom vrchno-kriedovych chaotickych
sedimentov, ktoré interpretoval ako derivaty
Czorsztynskej sukcesie PBP. Druha prikrovova
doska (V stena) je budovand zvrasnenym ciernym
flysom v nadlozi so sukcesiami slienov, zapadni
stenu s ciernym flysom prekryvaju slienité vapence
a cervené sliene — bez chaotickych brekcii. Tieto
sliene su zjuhu tektonicky ohranicené stredno—
vrchno  eocénnymi  laminovanymi  slieimi
a bridlicami s vlozkami hrubozrnnych sl'udnatych
pieskovcov oligocénnej malcovskej formécie.

Cielom vyskumu bolo zozbieranie palety
sedimentarnych hornin, ktoré¢ reprezentuju profil vo

svojej jednotke a zaradenie ako typu turbiditovej
sedimentacie, ich  nasledné  geochemické
a petrografické vyhodnotenie. Psamiticka frakcia
pieskovcov bola vybrana pre klasicky opis
a urCenie charakteru pripadnej zdrojovej oblasti —
na zéklade modalnej petrografickej
i celohorninovej geochemickej analyzy.

METODIKA

Primarna petrografickd analyza pozostavala
z mikroskopického Stadia tenkych rezov hornin so
zretelom na mineralogicky a Struktrny opis
vzoriek. Z vychodnej steny bolo odobratych 21
vzoriek zdvoch hlavnych litostratigrafickych
jednotiek — cierny flys aeocénne sliene. Sériu
vzoriek sme vSeobecne rozdelili na: (1) pieskovce,
(2) piescité vapence a (3) pelagické sedimenty.
Pieskovce a piescité vapence boli podrobené
modalnej  analyze  (zastipenie  zakladnych
horninotvornych klastov — Qtz — F — Lit), vysledky
ktorej sme vyuzili pre petrograficku klasifikaciu a
petrofacidlnu analyzu. Bolo meranych 700 zfn na
plochu vybrusu.

Osemnast’  vzorieck bolo vybranych na

celohorninovi geochemickl analyzu. Analyzy boli
realizované v ACME Analytical Laboratories

(Vancouver, Canada). Koncentracie oxidov
hlavnych aniektorych vedlajSich prvkov boli
stanoven¢  ICP-AES  (hm.%), koncentracie

stopovych prvkov a REE boli stanovené pomocou
ICP-MS (ppm) aobsahy Ci aCye a S metodou
Leco (hm.%).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Petrograficka analyza

Odber na profile Udol — Matysova bol
v sucasnom vyskume zamerany na psamitické
vzorky Ccierneho flysu, ktoré Oszczypko et al.
(2004) opisuje ako sled ¢iernych a tmavosivych
bridlic s vlozkami tenko-vrstevnatych
hrubozrnnych karbonatovych pieskovcov, ktoré st
bohaté na sl'udy a Supinky grafitu. Z profilu bolo
odobratych 11 vzoriek pieskovcov, ktoré maju
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Casto organodetriticki, anguldrnu az subovalnu
Struktiru so slabym opracovanim klastov, su
Struktarne slabo vyzreté (33-62 % klastov
kremenia), karbonaty st zastupené v bioklastoch
ilitoklastoch v rozmedzi 3-20 %, sludy
v zastipeni 2-25 %. Niektoré typy je mozné
oznacCit' ako karbonatické, organodetritické, ci
kalkarenity. V diskriminacnych diagramoch boli
klasifikované ako litické arenity, sublitarenity
a subakrozy (Pettijohn et al., 1972) alebo litické
arkdzy a zivcové litarenity (Folk et al., 1970). Tri

vzorky s obsahom matrix nad 15 % boli
klasifikované ako arkézy alebo litické droby.
Z celkovej modalnej analyzy vyplyva slaba
Struktirna aj mineralna zrelost Studovanych
pieskovcov.

Petrofacialna analyza klastickych
sedimentov v diagramoch Dickinson (1985)

klasifikuje provenienciu zdrojovej oblasti ako
recyklovany orogén. Dve vzorky piescitych
vapencov, alebo biomikritickych vapencov (Kukal,
1972), ¢i packstones (Dunham, 1962) predstavovali
sivo-modré  hrubozrnné  horniny s bohatym
vyskytom foraminifer, krinoidov, bivalvii ¢i
brachyopod (aj nad 50 %).

Okrem klastickych sedimentov boli na
profile zistené aj pelagické sedimenty: (1) vapnité
ilovce — sliene, (2) vapnité biokaly a (3) radiolarity.
V tenkych rezoch sa casto vapnité biokaly a
radiolarity prelinaji, boli pozorované prechody
azmeny Vv koncentracii schrdnok radiolarii a
vapnitého biokalu. Makroskopicky sa jedna o sivé,
bézové, az cervené typy hornin s homogénnou
texturou.

Geochemickd analyza

Obsahy hlavnych oxidov v pieskovcoch su
variabilné; napriklad SiO, je vrozsahu 31,98—
68,22 hm.%, Al,O; je vrozsahu 1,4-13,2 hm.% a
CaO je vrozsahu 1,93-30,3 hm.%. Pre vzorky
pieskovcov su typické vysoké straty zihanim od
10,1-24,9 hm.%. Dve vzorky piescitych vapencov
maju nizSie obsahy SiO, a Al,O3, naopak viac CaO
(rozsah 40,61-51,58 hm.%) a MnO. Variabilita
chemického zloZzenia pieskovcov je vysledkom
rozneho kvantitativneho zastipenia najma klastov
kremena, slid akarbonatov. Geochemicka
klasifikacia sedimentov podla Herrona (1988)
definuje pieskovce ako droby, litické arenity
a sublitarenity, a  geochemicka klasifikacia
sedimentov podla Pettijohn et al. (1972) ich radi
medzi litické arenity, arkézy, subarkézy Cci
subarenity. Chemické zlozenie pelagickych
sedimentov odrdza variabilitu v zastipeni schranok
radiolarii a vapnitych biokalov. Vapnivé biokaly

fvwe

obsahy CaO, MnO.

Vzorky pieskovcov maju ZREE v rozsahu
54,7-107 ppm, st typické s negativnou Eu/Eu*
anomaliou  (0,50-0,72), ¢o poukazuje na
diferencované magmatické horniny v zdrojovej
oblasti. Vo vzorkach biodetritickych pieskovcov sa
vyskytuje negativna Ce/Ce* anomalia (~0,9).
CHUR normalizacia REE poukazuje na obohatenie
o LREE (Lax/Yby = 6,6-11,5). Normalizacia REE
v pelagickych sedimentoch vykazuje negativnu
EwEu* anomaliu, sporadicky vyraznejSiu Ce/Ce*
anomaliu (najmé vapnité biokaly) a tieto sedimenty
su taktiez obohatené o LREE. Niektoré relevantné
prvky HFSE v pieskovcoch boli vyhodnotené v
diskrimina¢nych diagramoch, ktoré sa vyuzivaju
pre rekonstrukciu charakteru zdrojovej oblasti. Z
diagramu La/Th vs. Hf (Floyd a Leveridge, 1987)
vyplyva ako zdrojova oblast’ acidny oblukovy zdroj
strendom pribudania starSich sedimentarnych
zloziek. Zvyseny podiel zloziek recyklovanej
vrchnej  kontinentdlnej kdéry v sedimentoch
dokumentuje aj diagram Th/Sc vs. Zr/Sc
(McLennan et al., 1993). Prevahu acidnych hornin
s roznou variabilitou magmatickej diferenciacie
v zdrojovej oblasti dokumentuje diskriminacny
diagram Cr/Th vs. Th/Sc (Condie a Wronkiewicz,
1990).

Ternarne diagramy Bhatia a Crook (1986)
klasifikuju tektonicku poziciu zdrojovej oblasti do
kontinentalneho ostrovného oblika a pasivneho
kontinentalneho okraja.

ZAVER

Vysledky petrografického vyskumu potvrdili
tato pestra litologickil skladbu sedimentov na
odkryve Udol — Matysova: (1) pelagické sedimenty
(vapnité ilovce, vapnité biokaly, radiolarity), (2)
klastické sedimenty psamitickej frakcie (litické
arenity, arkozy, litické droby).

Petrografické a geochemicka analyza
klastickych sedimentov poukazuje na: (1) prevahu
acidnych magmatitov v zdrojovej oblasti, (2) vyssi

podiel starSich recyklovanych sedimentarnych
zloziek v sedimentoch.
Petrofacialna analyza klastickych

sedimentov klasifikuje provenienciu zdrojovej
oblasti ako recyklovany orogén.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporend
Agenturou na podporu vyskumu avyvoja na
zaklade zmliv ¢. APVV-0571-06 a APVV-0080-11.
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Peter §0ttn1’k1, Jana Michﬁovél, Bronislava Lalinské-Volekovéz, Lubomir Jurkovi&®
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Uvop

V stredoslovenskych neovulkanitoch je uz
dlho znama pritomnost Cu-Au skarnovo-
porfyrovych a  porfyrovych  typov  lozisk
a vyskytov, ktoré¢ boli v minulosti vyhladavané
a preskimavané najmid ako perspektivny zdroj
medi, avSak bez zistenia ekonomicky taziteInych
akumulacii rad. Au-porfyrové loziska su relativne
novy typ lozisk porfyrového typu, ktory vo svete
nadobuda stale vacsi vyznam.

Detailnou prospekciou, najmd podnou
geochémiou, firma EMED Mining v r. 2006 zistila
na lokalite Biely vrch pri Detve v stratovulkane
Javorie pritomnost nového typu porfyrového
zrudnenia s relativne vysokym pomerom Au/Cu.
Zlato  mikroskopickych a submikroskopickych
rozmerov sa tu nevyskytuje priamo v kremennych
zilkéach, ale vyhradne v blizkom okoli kremennych
ziliek v alterovanych horninach. Tento fakt ma
pravdepodobne vyrazne pozitivnhy vplyv na
ekonomicky vyznam loziska Biely vrch, kedze
zlato z argilizovanych hornin je I'ahSie uvoliované
pri spracovani rudy v porovnani so zlatom
uzatvorenym ako mikroinklizie v kremeni.

Vzhl'adom na relativne nizke obsahy kovov
a velké objemy rad porfyrovych systémov je ich
tazba takmer vyhradne realizovana povrchovymi
metédami, ktoré¢ produkuji mnozstvo t'azobnych
odpadov. Naviac, pri porfyrovych systémoch so
zlatom je tento kov mozné Gcinne ziskavat’ jedine
metddou kyanizacie, ¢o kladie zvySené naroky na
environmentalnu udrzatelnost’ tazby. V sucasnosti
je schvaleny zakon ¢. 514/2008 Z.z. o nakladani s
odpadom z tazobného priemyslu a o zmene a
doplneni niektorych zdkonov, ktory upravuje prava
a povinnosti prevadzkovatel'ov pri nakladani s
odpadom, ktory vznika pri geologickom prieskume
a dobyvani lozisk nerastov vratane upravy a
skladovania nerastov vykonavanych v stvislosti
s ich dobyvanim. Podl'a tohto zdkona sa uloziska
tazobného odpadu musia kategorizovat podla
druhu,  mnozstva  avlastnosti  ukladanych
tazobnych  odpadov, umiestnenia uloziska,
miestnych environmentalnych podmienok a rizika

vzniku zéavaznej havarie, na uloziska kategorie
A auloziska kategorie B.

Tazobny odpad je potrebné charakterizovat
pri spracovani planu nakladania s tazobnym
odpadov, hlavne pokial nedisponujeme
dostato¢nym mnozZstvom udajov pre kategorizaciu
uloziska. Testovanim taZzobného odpadu sledujeme
najmi dve skupiny vlastnosti odpadu:

e geotechnické vlastnosti
e geochemické vlastnosti a spravanie odpadu

Urcenie geochemickych vlastnosti
tazobného odpadu zahfiia urcenie chemickych
a mineralogickych vlastnosti tazobného odpadu
a akychkol'vek chemickych latok a chemickych
pripravkov, ktoré v tazobnom odpade zostavaju.
Hlavnym predmetom S$tadia je stanovenie zloZenia
anasledného spravania sa odpadového materialu
po jeho wuskladneni na ulozisko. Vysledky
predstavuju podklady pre stanovenie modelového
chemického zloZenia drendznych vo6d pocas
obdobia prevadzky pre kazdy druh odpadu
s ohl'adom na planovany spdsob nakladania s nim.

METODIKA

Pre charakterizaciu potencialneho tazobného
odpadu boli vybrané modelové vzorky hmotnej
dokumentacie spolo¢nosti EMED z prieskumnych
vrtov DVE-51 a DVE-52. Stbor vzoriek vybranych
na zaklade makroskopického pozorovania bol
doplneny vzorkami reprezentujucimi jednotlivé
hibkové arovne prieskumnych vrtov.

Na vybranych vzorkach boli stanovené
hodnoty pH a mernej elektrickej vodivosti (Fiala et
al., 1999) a bola na nich realizovana jednostupnova
extrakéna metoéda (vodny vyluh) podl'a metodiky
EN 124 57 (2002). Vzorka (10 g) bola extrahovana
po dobu 24 hod. v 100 ml filtrovanej deionizovanej
vode. Po extrakcii boli vyluhy prefiltrované (filter
— 0,06 pum) anésledne fixované koncentrovanou
HNO; v pomere 2% k celkovému objemu vyluhu.
Vsetky laboratorne a analytické prace boli robené
v dvoch paralelnych opakovaniach pre kazda
Studovanu vzorku, aby bolo mozné minimalizovat’
pripadné nahodné chyby. Vo vyluhoch boli
stanovené koncentracie vybranych kontaminantov
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(As, Cd, Cu, Fe, Mo, Pb, Zn, SO"). Hodnoty
obsahov chemickych prvkov boli stanovené
Standardnymi metoédami AAS, AES-ICP a AAS—
HG v akreditovanych laboratériach EL spol. s r.o.,
Spisska Nova Ves. Na vybranych vzorkach boli
Standardnymi metodickymi postupmi stanovené
hodnoty acidifikacného (Miller et al., 1997)
a neutraliza¢ného potencialu (Skousen et al., 1997).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky chemickych analyz vodnych
vyluhov preukazali, Ze vyluhovatelné mnozstva
Sb, Cd, Mo a Pb vo vsetkych Studovanych
vzorkach boli pod detekény limit. Aj pri ostatnych
sledovanych parametroch bola vyluhovatel'nost’
sledovanych prvkov velmi nizka a v porovnani
s celohorninovymi analyzami (ktoré reprezentuju
celkové mnozstvo sledovaného prvku v skiimane;j
vzorke) vykazuju zanedbateI'né hodnoty (Tab. 1).
Vo vyluhu bola zmerand aj hodnota pH aEC
(merna elektricka vodivost). Priemerna dosiahnuta
hodnota pH vo vyluhu zo vzoriek vrtu DVE-51
bola 7,99 (min. 6,04 — max. 9,86), pri vrte DVE-52
bola priemerna hodnota pH 7,23 (min. 5,82 — max.
8,72), ¢o v oboch pripadoch predstavuje neutralnu
reakciu. Priemerna hodnota pre EC bola 63,8
puS/cm (min. 12 pS/cm — max. 190 puS/cm) pri vrte
DVE-51, resp. 75,50 uS/cm (min. 32 pS/cm — max.
125, uS/em) pre vrt DVE-52. Zaujimavym faktom
je vyrazny trend narastu hodnét pH a EC smerom
do hibky, o moze byt sposobené narastom obsahu
karbonatov (podla celkovych analyz smerom do
hibky narast4 obsah Ca a Mn).

DVE-51 As Cu Fe Zn | SO
priemer 0,02 0,18 0,75 0,13 | 36,27
min 0,01 | 0,17 | 029 | 0,05 | 12,24
max 0,03 | 0,19 | 2,91 | 020 [204,10
priemer TA | 18,40 | 91,07 | 4,06 | 5893 | 0,08
DVE-52 As Cu Fe Zn | SO
priemer 0,00 | 030 | 0,24 | 026 | 84,86
min 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,05 | 11,70
max 0,00 | 1,80 | 0,76 | 1,40 |494730
priemer TA | 14,86 | 187,79 | 3,68 | 54,93 | 0,26

Tab. 1 Vodné vyluhy vzoriek vrtov DVE-51 a DVE-52
(v mg.kg”) a priemerny obsah sledovanych prvkov
gz celkovych analyz; (TA) vzoriek (celkovd analyza
uddva obsahy tidaje v mg.kg”, Fe v %).

Priebezne na 6smych vybranych vzorkach
boli realizované stanovenia acidifikaéného (AP)
a neutralizaéného (NP) potencialu a z nich bol
vypocitany Cisty neutralizacny potencial (NNP). Pri
polovici vzoriek nebolo moZzné neutralizaény
potencial stanovit, zvys$né Styri vzorky vykazali
vel'mi nizke hodnoty NP (1,12 — 16,32 kg CaCOs/t
materialu). Pri stanoveni acidifika¢ného potencialu
(rozsah hodnét 0,81 — 4,06 kg H,SO4/t materialu)
len jedna vzorka, ktora ako jedind mala obsah S

vyssi ako 1 %, vykazovala zvySeny acidifikacny
potencial (33,43 kg H,SO4t materialu). Téato
vzorka vykazovala aj ako jedina pri stanoveni NNP
hodnoty predstavujuce potencidlne riziko vzniku
kyslych banskych vod.

ZAVER

Na zaklade dosiahnutych vysledkov mozno
formulovat’ nasledujtce zavery:

e vyluhovatelnost’ potencialne toxickych prvkov
sa ukazala ako vel'mi nizka, v pripade
niektorych prvkov bola pod detekény limit

e sledované vzorky (okrem jednej vzorky)
nevykazovali potencial tvorit' kyslé banské
vody. Skiimané vzorky vSak nemaju takmer
ziadny neutralizacny potencial, ¢o by pri
zvysSenych obsahoch sulfidov v niektorych
polohach porfyrového loziska mohlo viest' k
vzniku kyslych banskych voéd pri ukladani
suroviny na haldy.

Ziskané vysledky mozno povazovat zatial
za predbezné, nakolko boli testovaniu podrobené
len vzorky z dvoch vrtov. V nasledujicom obdobi
je potrebné testovat’ viac vzoriek zroznych Casti
loziska, aby bolo mozné komplexne posudit’
a predpokladat’ spravanie sa vytazeného materialu
uskladneného na haldach.

Pod’akovanie: Prdaca bola realizovand
z financnych prostriedkov projektu APVV-0537-10
,,Loziskové modely porfyrovych systémov so zlatom
v stredoslovenskych neovulkanitoch a
environmentalne aspekty ich tazby .
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Uvop

Zvetravacie procesy sa pripisovali vode
arozpustenému CO,, av8ak vysoké mikrobialne
poéty (priblizne 10° az 107) intenzivne vplyvaji na
rychlost’ a mechanizmus zvetravacich reakeii.

Zelezo je najrozsirenej$i prvok na Zemi a je
Stvrty majoritny prvok v zemskej koére. Nachadza
sa vroznych minerdloch hornin, pddach a
sedimentoch. Oxidacné a redukéné reakcie zeleza
svedc€ia o tom, Ze mikroorganizmy hraji vyznamnu
ulohu v kolobehu Zeleza.

Berthelin a Bergy (1979) opisali zaujimavu
ulohu baktérii v redukcii zeleza. V tejto reakcii mal
by byt zahrnuty enzymaticky mechanizmus
podobny disimilagnej nitrat redukcii. Fe*™ je
mobilné len vo velmi nizkych hodnotaich pH
(pH<3). Bakterialna redukcia zlucenin trojmocného
zeleza ma za nasledok vyluhovanie Zeleza
v dvojmocnej forme, ako aj mobilizaciu dalSich
kovov asociovanych s tymito zelezitymi mineralmi
(Johnson a McGinness, 1991).

Problémy spojené so vznikom zelezitych
minerdlov maju velky prakticky dosah na jednej
strane pre obsah neziadtcich primesi v nerudnych
surovinach a na druhej strane umoznuju vysvetlit
mnohé zvlastnosti procesov zvetravania hornin
a tym formovania suroviny urcitej kvality.

Na druhej strane Stidium prirodnych
zvetravacich procesov, kde organické latky hraju
dolezitd ulohu v hypergénnej migracii prvkov,
umozni vyuzit tieto procesy v urychleni extrakcie

neziadicich primesi z nerudnych surovin.
Laboratorne a poloprevadzkovo boli overené
biologicko-chemické  moznosti  odstrafiovania
neziadicich primesi z nerudnych surovin.
METODIKA
Aktivne kmene Bacillus boli izolované

z povrchu rdéznych typov hornin a identifikované
BBL identifikaénym systémom (Becton-Dickinson,
USA). Bakteridlne bunky boli pomnozené
v Zivnom bujone ¢.2 (Imuna, Sariiské Michalany)
a centrifugované pri 4000 otackach 15 minut.
Nasledne boli dvakrat premyté fyziologickym
roztokom a 1 ml inokula s koncentraciou 10° bol

pridany do 100 ml Bromfieldovho média
(Bromfield, 1954). Vzorka (10 g) bola inkubovana
4 mesiace pri 28 °C v Erlenmeyerovych flasiach.

Pocas biolthovania suroviny vo flaSiach
bolo extrahované Fe analyzované pocas vymeny
média (80 ml). Udaje o koncentraciach Fe majt
kumulativny charakter vztahovany na vzorku.
Koncentracie extrahovaného Fe** a Fe' boli
merangé spektrofotometricky pouzitim
phenantrolinovej metdédy (Herrera et al., 1989;
Stucky a Anderson, 1981). Kvantitativne zmeny
skamanych vzoriek boli hodnotené analytickymi
metodami  pomocou  atdbmovej  absorpénej
spektroskopie AAS pristrojom VARIAN AA-30
(Varian, Australia). Pre Studium kvalitativnych
zmien sledovanych mineralnych faz bola pouzita
rontgendifrakéna fazova analyza pristrojom Philips
XPERT s CuK, radidciou (40 kV, 40 mA).
Morfologické zmeny mineralneho povrchu boli
skaimané rastrovacou elektronovou mikroskopiou
REM (Tesla BS 340).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bakteridalna deStrukcia mineralov

Aktivita baktérii v destrukcii mineralov bola
potvrdena na nabrusoch hornin, praskovych
vzorkach, priemyselnych mineraloch a surovinach.

Silikatové baktérie rozlozili napr. mikroklin
v nabruse (Obr. 1A, B) pocas 20 dni bioluhovania
pri dostatocnom prisune biogénnych prvkov
(Styriakova et al., 2003).

Rozdielna aktivita baktérii v extrakcii
prvkov pocas desStrukcie mineralov sa prejavila pri
biolihovani praskovych vzoriek v zavislosti od
teploty. Cim nizsia teplota prostredia, tym niZzsia
extrakcia prvkov atym menej intenzivny rozklad
mineralov.

Pri  biolthovani granitu, cadicu aruly
(Styriakovda et al., 2012) sa koncentricie
extrahovanych prvkov lisili pri teplotach 4 °C a 18
°C v poradi:

4°C
18 °C

Granit: Ca>Na>Mg>Fe >Mn>K
Fe>Si>Ca>Na>Mn>Mg>K
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Cadi¢: Ca>Na>Fe>Si >Mg>K 4°C
Fe>Ca>Si>Na>Mg>Al>Ti
>Mn>K 18°C

Rula: Ca > Na > Fe > Mg > Si 4°C

Ca>Si>K>Mg>Fe>Na>Mn 18°C

Obr. 1
(A — povrch nabrusu pred bioliithovanim, B — povrch nabrusu
po bioliihovani)

Bakteridalny rozklad mikroklinu v granite

Pri zvySeni teploty nad 15 °C dochadza
k zvyseniu aktivity psychrotréfnych baktérii, ktoré
zvy$uju extrakciu Fe z mineralov a hornin napr.
44-krat pri biolthovani cadia, 12-krat pri
biolthovani granitu a 2-krat pri biolahovani ruly.

Rychlost’ rozkladu minerdlov vSak zavisi
nielen od teploty, ale aj od inych faktorov ako st
prisun biogénnych prvkov, vlhkost, rychlost
cirkulacie vody a dalsich fyzikalnych parametrov
ako st hodnota pH, Eh ataktiez od symbidzy
roznych bakteridlnych druhov. Rézne bakteridlne
druhy st aktivne vrozklade r6znych typov
minerdlov a vzajomne sa dopliiuju pri zmene
environmentalnych podmienok.

Mikroorganizmy rodu Bacillus zohravaju
dolezitd ulohu v rozklade silikatov v procese
zvetravania horninového prostredia (Karavaiko et
al., 1980). Ich wvysledkom je geochemicka

a Struktirna premena silikdtovych mineralov
a hornin. Tesi¢ a Todorovi¢ navrhli dokonca druh
Bacillus ~ circulans  nazvat |, silikatovymi
baktériami”, ku ktorym boli neskor priradené aj
niektoré d’al$ie druhy bacilov (Sneath et al., 1986).

Efekt zvysSenia bakteridlnej extrakcie Fe
z hornin bol vyuzity v tiprave nerudnych surovin.

Extrakcia Fe pri uprave nerudnych surovin

V Zivcovej surovine granitoidnej horniny sa
biologické luhovanie prejavilo 60 % zniZzenim
obsahu Fe v surovine (Tab. 1). Organochemickym
lthovanim suroviny sa eSte odstranili 4% Fe.
Naslednou elektromagnetickou separaciou po
biologicko-chemickom lthovani sa dosiahlo 79%-
né znizenie obsahu Fe a 15%-né znizenie obsahu
Ti, ¢im sa opat’ ziskala surovina s obsahom 0,061%
Fe,O5; a 0,076% TiO, a taktiez vytavky bielej
farby, ktoré svedcia o vysokej kvalite suroviny po
vyuziti biolthovania a magnetickej separacie
(Styriakova et al., 2006).

V kaoline obsahujucom vyssSie koncentracie
volnych oxidov Fe, ktoré tvorili povlaky na
flovych mineraloch, bolo mozné biolthovanim
odstranit’ 42% Fe,O; (Tab. 1) (Styriakova a Styriak,
2000).

Biologickym lthovanim kremennych
pieskov (Tab. 1) sa odstranili jemné povlaky
smektitov a Fe minerdlov, ktoré vypliovali
nerovnosti povrchu kremennych zin, ¢im sa znizil
obsah Fe,O; o 60%. Naslednymi dvomi opako-
vanymi elektromagnetickymi separaciami po biolo-
gickom luhovani sa zvysilo celkové mnozstvo
odstraneného Fe,O; az na 92% Fe, ¢im sa ziskala
surovina, ktora obsahuje 0,02% Fe,O; a 0,038%
TiO, (Styriakova et al., 2007). Laboratérne testy

zlepSenia  kvality  pieskov  boli  overené
v poloprevadzkovych podmienkach loziska
(Styriakova et al., 2010).
Suroviny Kaolin | Zivec | K. Piesok
Vstupna vzorka 0,92 0,29 0,32
Biolihovana vzorka 0,53 0,12 0,12

Tab.1 U¢éinok bioltthovania na odstranenie Fe203
z nerudnych surovin

Extrakcia Fe pri uprave pody a sedimentov

Procesom biolthovania pddy podniku
Krompachy (K) a sedimentov Ruzina (R) sa
zistovala  schopnost’  autochtonnych  baktérii
mobilizovat Fe, Cu, Zn, As. K najvyraznejsej
extrakcii  kovov (Tab. 2) dochadzalo pri
biolthovani pody, priCom extrakcia Zn bola
Stvornasobne  vys$S§ia, extrakcia As  bola
dvojnasobne vysSia a Cu bolo extrahované len
z pody, pretoze v sedimente bolo Cu pevne viazany
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v rezistentnej faze. Zaujimavy je fakt, zZe
biolthovanim pody nedochadzalo k extrakcii Fe,
ale bolo uvolniované len zo sedimentov Ruzina,
pretoze v sedimentoch je zelezo vo forme goethitu
a v pdde vo forme hematitu.

Kovy (mg.kg™) As Cu Zn Fe
K vstupna 1184 9710 7200 54 900

Bioluhovana K | 744 5180 3900 | 53300
R vstupna 114 260 340 46 700

Bioluhovana R 98 360 310 29200

Tab.2 Uéinok biolithovania na odstrinenie kovov
z pody a sedimentu

Pritomnost’ Zelezitych mineralov vo vzorke
ovplyvituje aj budicu aktivitu heterotrofnych
baktérii. Aktivita izolovanych baktérii z R a K bola
sledovana na synteticky pripravenom ferihydrite,
pricom sa vyuzila metdda riedenia bakteridlnych
kultar. Riedenim sa vyselektovali baktérie zo zmesi
autochtonnych baktérii a ich ucinok pri bioluhovani
ferihydritu sa prejavil v extrakcii zeleza rozdielne.

Bakterialne kultary zijuce v pode
s  hematitom preukazali aktivitu az pri
trojnasobnom riedeni 10° KTJ.g" apo 28 diioch
biolthovania s maximalnou koncentraciou 377
mg.I"' Fe v roztoku (Obr.2).

Vysoka koncentracia Fe v sedimentoch vo
forme goethitu umoznila aj vysoku
adaptovatelnost  pritomnych  baktérii, ktoré
nielenze boli aktivne uz pri prvom riedeni 10
KTJ.g"' (Obr. 3), ale ajpo 10 diioch extrahovali
500 mgl' Fe, ¢o je ovela vys§ia koncentracia
a v kratSom cCase, ako pri baktériach izolovanych
Z pody.

Hutnicky podnik Kovohuty Krompachy je
situovany v blizkosti rieky Hornad, ktora vteka do
prichrady Ruzin. V pdéde podniku sa nachadzaju
tazké kovy kumulované dlhodobou ¢innostou
vyroby medi a zinku, ktoré¢ m6zu byt mobilizované
v obdobi dazd'ov aodnasané do rieky Hornad.
V prichrade Ruzin sa tieto kovy kumuluja
v dnovych sedimentoch (Hiller et al., 2010) a pri
zmenach fyzikalno-chemickych podmienok
dochadza kich imobilizacii alebo aj bakterialnej
mobilizacii, ktora méze ohrozovat’ biogénne zlozky
pritomné v prichrade.  Biolthovanie = moze
predstavovat’ nekonvenény spdsob upravy pddy
a sedimentov.
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Obr. 2 Extrakcia Fe pocas bioltihovania pody
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ZAVER
Schopnosti  baktérii deStruovat’ mineraly
naznaCuju  zaujimavé  biochemické  procesy

prebiehajuce v hypergénnej zone.

Sucastou zvetravacich procesov su aj
biologické procesy reprezentované metabolickou
¢innost'ou rozli¢énych druhov baktérii
adherovanych na mineralnych povrchoch. Tieto
baktérie cielenou produkciou kyselin do
Strukturalnych ~ vézieb  minerdlov  urychl'uja
vylihovanie prvkov  snaslednou postupnou
destrukciou alebo neoformovanim sekundarnych
mineralov. Aktivita tychto heterotrofnych baktérii
a uvolnovanie anorganickych zloziek do
cirkulujucich roztokov v horninovom prostredi sa
v prirode prejavuju zonalnost'ou loziska. V Hornej
Prievrane je moZzné pozorovat napr. typicki
kaolinovi a Fe oxidicki zonu s reliktami
grafitickych fylitov.

Bakterialna redukcia a disolucia zeleza je
vysoko regulovatelny biochemicky proces. Tato
vedecka oblast’ reprezentuje jednu z neznamych a
malo skimanych oblasti biogeochémie a pritom je
velmi dolezita pri navrhovani postupov vyuzitia
biotechnolégii. Vedomosti o aktivite baktérii
v kolobehu Zeleza mézu poskytnut’ rozlicné smery
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vyuzitia v zlepSeni kvality nerudnych surovin,
sedimentov, pody a v recyklacii Zelezom pokrytych
filtrov po sorpcii tazkych kovov a odpadov.
Biodostupnost Fe (III) je v environmentdlnom
prostredi zvySena, ked’ je bohatd na organické

komponenty zahihajuce huminové substancie
a chelaty.
Pod’akovanie: Tato praca bola podporovand

Agenturou na podporu vedy a techniky na zaklade
Zmluvy ¢. APVV-0472-07 a grantovou agenturou
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ZNIZENIE KONCENTRACIE CHROMU V ODPADOVEJ VODE
VYUZITIM RIASY CHLORELLA SP.
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Uvobp

Neustale narastajuca kontaminacia
v zivotnom prostredi spdsobend vypustanim kovov
do odpadovej vody je hlavnou pri¢inou réznych
zdravotnych rizik pre vSetky zivé organizmy.
Aplikovanie tradiénych metdd a postupov Cistenia
odpadovych vdd sa stdva neekonomické a navyse
sposobuje d’alSie environmentalne poSkodenie.

Z tohto d6vodu su preferované metody, ktoré
su efektivne, ekonomické a nezatazujice zivotné
prostredie. Jednou z tychto metdd je biosorpcia.
Biosorpcia patri medzi alternativne technologie
odstrafiovania kovov zo zriedenych vodnych
roztokov, v principe vychadza zo schopnosti
biomasy viazat’  tazké kovy  rdznymi
mechanizmami ako je i6nova vymena, fyzikalna a
chemicka adsorpcia a iné (Pagnanelli et al., 2003).

V tejto Studii sme sa zamerali na porovnanie
biosorpcie chromu z vodnej matrice v nativnej
a simulovanej vzorke vyuzitim vybraného druhu
riasy Chlorella sp.

Mikroorganizmy maju schopnost’
akumulovat’ Siroku paletu kovov (Pb, Ag, Pt, Pd,
Au, Hg, Ga, Cd, Cu, Ni) z vonkajSicho prostredia
(Francis, 1999). Schopnost’ prijimat’ a kumulovat’
kovy maji zivé 1 mitve bunky, produkty
metabolizmu buniek, extraceluldrne polysacharidy
a tiez zlozky bunkovych stien (Darnall, 1993).
Hlavnou nosnou plochou biosorpcie je bunkova
stena biosorbentu. Zlozenie bunkovej steny
pozostava najmid z polymérnych latok, ktoré su
bohatymi zdrojmi rdéznych funkénych skupin,
prostrednictvom ktorych dochadza k vizbe
kontaminantov. Mozno sem zaradit’ tieto skupiny:
karboxylové (-COOH), hydroxylové (-OH),
sulthydrylové (-SH), fosfatové (-PO,),
aminoskupiny (-NH,") a iné (Cerfiansky, 2009).

V pripade pouzitia rias sa na biosorpcii
kovov vyznamne podiel’aju polysacharidy (alginat).

Biosorbent vystupuje zvdcSa ako zaporne
nabity. Cielom zvySenia pocetnosti vhodnych
skupin na viazanie konkrétneho kontaminantu je
potrebné povrch takejto biomasy modifikovat’.

Modifikacie biomasy moézu mat  charakter
fyzikalny (zmeny teploty) alebo chemicky. V praxi
sa  najCastejSie  stretavame s  chemickou
predipravou biomasy (Cerfiansky, 2009).

METODIKA

Experimenty boli vykonané pri dvoch
hodnotach pH (1,83 a 4,00). Sucha biomasa bola
pripravend premytim biomasy v deionizovanej
vode a vysuSenim v suSiarni pri 105°C pocas 24
hodin.

K pokusu s chromom bola pouzitd nativna
vzorka ziskana mineralizaciou vysokopecnej trosky
amodelova vzorka pripravena z certifikovaného
Standardu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pociato¢na koncentracia chréomu v pripade
nativnej vzorky (troska) po mineralizacii mala
hodnotu 417 mg/kg susiny.

V  ziskanom filtrate bola atomovou
absorpénou  analyzou  stanovena  zvySkova
koncentracia chromu. Sorpcia (q) bola vypocitana
na zaklade v§eobecného vzt'ahu:

q (mg/g) = V(co—cn) /S

kde ¢, [mg/l] ac,mg/l] st vstupna a
zvyskova (rovnovazna) koncentracia kovu, V [1] je
objem roztoku a S [g] je hmotnost’ pouzitého
biosorbentu.

q (mg/g)
pH Cas Cas Cas
roztoku | piosorpeie - | biosorpeie - | biosorpcie -
2 hodiny 6 hodin 24 hodin
1,83 0,84 1,34 2,30
4,00 1,92 2,54 2,74
Tab. 2 Namerané hodnoty Specifickej sorpcie

v nativnej vzorke

Koncentracia chromu modelovej vzorky bola 400
mg/l. Porovnanim vysledkov mozno sudit, Ze
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sorpcia chrému v nativnej vzorke vzhladom na
vysoku koncentraciu ostatnych kovov, hlavne

Zeleza, je podstatne nizSia ako v pripade
simulovanej modelovej vzorky.
q (mg/g)
pH Cas Cas Cas
roztoku . . . . . .
biosorpcie - | biosorpcie - | biosorpcie -
2 hodiny 6 hodin 24 hodin
1,83 2,60 2,90 3,98
4,00 3,64 4,20 5,90
Tab. 3 Namerané hodnoty Specifickej sorpcie

v modelovej vzorke

Specificka sorpcia v pripade nativnej vzorky
chromu ¢g po 24 hodinach dosiahla najvyssiu
hodnotu (q = 2,74 mg/g) pri pH = 4,00. V pripade
podmienok sorpcie pri pH = 1,83, dochadza
k naruSeniu povrchu biosorbentu.

Specificka sorpcia vo vizbe na hodnotu pH
ma svoje obmedzenia. Jej hodnota sa nezvySuje
priamo umerne so zvySovanim hodnoty pH.
V praci (Kuyucak et al., 1989), v ktorej bola
sledovana biosorpcia kobaltu pomocou niekol’kych
druhov morskych rias, vratane hnedej riasy
Sargassum natans, autori dokazali, Ze pri zvySeni

hodnoty pH moéze dojst k  poruseniu
cytoplazmatickej membrany rias, ¢im sa
v extracelularnom prostredi zvysi koncentracia
uhli¢itanov.

Vysledky $pecifickej sorpcie pri pH = 4,00
v modelovej vzorke chromu mali hodnotu q = 5.9
mg/g, C¢o predstavovalo ubytok koncentracie
chromu o 74 %. Z literatury je zname, ze pri
vysokych koncentraciach chromu viac ako 200
mg/l dochadza k samovolnému zniZeniu hodndt
pH. Tato skutoCnost je vyhodou pre pouziti
metédu  sorpcie, ktora umoziuje selektivne
sorbovat’ chrom v pritomnosti ostatnych kovov.

V praci (Cossich et al., 2002) autor
konstatuje, ze tazké kovy st prevazne viazané
z vodného roztoku ionovou vymenou
a karboxylovymi skupinami obsiahnutymi
v riasach, pricom ich dostupnost je zavisld od
hodnoty pH. Pri hodnotach pH v rozmedzi 3,5-5,5
tieto skupiny vytvoria zéaporne nabity povrch
a elektrostatické interakcie medzi kationom kovu
a karboxylovou skupinou st zodpovedné za
biosorpciu kovu.

ZAVER

Na zaklade porovnania nameranych udajov
v nativnej vzorke a modelovej vzorke je mozne
konS$tatovat, Ze pritomnost ostatnych kovov
znizuje sorpciu chrému zroztoku. Hlavnou
nevyhodou vyuzZitia biosorbentu je nizka selektivita
sorpcie konkrétneho kontaminantu.

Ako vidiet' z vysledkov Specifickej sorpcie
chromu q = 5,9 mg/g pri pH = 4 v modelovej
vzorke (Ubytok koncentracie chromu 74 %), bol
ubytok chromu v nativnej vzorke (33 %) nizsi.
Z tychto dévodov je potrebné zvolit’ spravny druh
biomasy a zabezpecit' vhodné podmienky sorpcie.
Medzi zakladne faktory ovplyviujliice biosorpciu
kovu patria — koncentracia kovu, pH, teplota,
pritomnost’ katiénov a anionov, i6nova sila.

Zaverom mozno konStatovat, Ze na
metabolizme nezavisla adsorpcia kovovych iénov
bunkovymi stenami je obvykle proces velmi
rychly, pricom sorbované moézu byt pomerne
vysoké koncentracie kovov.

V dalSej Casti prace je nutné experimentalne
potvrdit’ moznosti uvolnenia chrému z biomasy
pomocou desorpcie, ¢o by umoznilo opakované
vyuzitie biosorbentu.
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Uvop

Pridavanie réznych foriem rezidualneho
uhlika do pol'nohospodarsky vyuzivanych pdd
obyCajne vedie k zvySeniu ich 1rodnosti
a k znizeniu mobility réznych organickych aj
anorganickych latok (Du Preez et al., 2001, Thind
et al., 2012). Jednou z najcastejsie sa vyskytujucich
foriem rezidualneho uhlika v pdédach st popoly,
ktoré  vznikaji  pri  spalovani  zvyskov
polnohospodarskych rastlin  po Zatve, pri
nahodnych poziaroch alebo su do pdd aplikované
cielene za ucelom zvySenia ich urodnosti. Popoly,
podobne ako iné formy rezidualneho uhlika,
disponuji velkym poc¢tom sorpcnych miest, na
ktoré mézu viazat' nutrienty nevyhnutné pre rast
rastlin a sucasne predstavuju dobry sorbent pre
rozne agrochemikalie, ktoré sa do pdd kontinudlne
dostavaji (Yang & Sheng, 2003, Yang et al,
2006). Popoly mozu zvysit sorpénu kapacitu pod,
¢im sa znizi mobilita pesticidov v pddnom
prostredi a obmedzi sa ich toxické pdsobenie na
pol'nohospodarske plodiny. Na druhej strane vSak
moéze dojst  k znizeniu efektivity pesticidov
asucasne k zvySeniu ich perzistencie v zivotnom
prostredi (Zhang et al., 2004). Cielom stadie bolo
(a) zistit’ vplyv pridania popola zo slamy pSenice
letnej (Triticum aestivum) do pody na rast slne¢nice
ro¢nej (Helianthus annuus, hybrid Codicap), (b)
porovnat intenzitu sorpcie a mobilitu herbicidu
MCPA v Cistej pode a v poéde s obsahom popola,
(c) zhodnotit’ vplyv popola na toxicitu MCPA.

METODIKA

Skumany bol slabo kysly (px. = 3,07) a vo
vode relativne dobre rozpustny (S,, = 825 mg.1" pri
25 °C) selektivny systémovy herbicid MCPA
(kyselina 2-metyl-4-chlérofenoxyoctova), ktory sa
vyznacuje toxickym podsobenim nielen na rdzne
druhy burin, ale aj na kultirne rastliny, vratane
slneCnice ro¢nej (Helianthus annuus, hybrid
Codicap) (Tomlin, 2001). Na experiment bola
pouzita fluvizem karbonatova kultizemna (TOC =
1,47 %; pH = 7,9; CEC = 19,34 cmol" kg; il =

10,82 %), ktora bola zmieSand s 1 hm.% popola
pripraveného spalenim slamy pSenice letnej
(Triticum aestivum) pri 300 °C v muflovej peci.
Experiment bol realizovany podla OECD normy
¢.227 (OECD, 2006) nasledovne: do ¢repnikov sa
navazilo po 200 g zeminy, resp. zeminy s popolom,
ktord sa néasledne navlhcila destilovanou vodou
(100 ml). Do takto pripravenych crepnikov sa
zasiali semena slne¢nice. Crepniky sa ulozili do
kultivacnej komory s konstantnou teplotou 25 °C
a nepretrzitym svetlom. Pocas prvého tyzdna sa
vSetky rastliny polievali destilovanou vodou (30 ml
kazdé 3 dni). Po tyzdni sa z vyklicenej slneCnice
nechali v kazdom crepniku po 3 reprezentativne
rastliny a Crepniky sa rozdelili do 4 skupin: (a) Cista
zemina polievana destilovanou vodou — kontrola,
(b) zemina spopolom polievana destilovanou
vodou, (c) Cistd zemina polievand roztokom
MCPA, (d) zemina s popolom polievana roztokom
MCPA. Experimenty boli realizované v Styroch
paralelnych meraniach. Roztok MCPA bol
pripraveny rozpustenim analytického §tandardu
herbicidu MCPA v destilovanej vode. Koncentracia
roztoku bola 18 mg.I"". Slne¢nica bola nasledne po
dobu 28 dni kazdé tri dni polievana destilovanou
vodou, resp. roztokom MCPA (30 ml), co
zodpovedd jednorazovej davke herbicidu 2,7
mgkg'. Na konci experimentu boli zmerané
parametre kazdej rastliny: dizka rastliny, dizka
hypokotylu, Cerstva hmotnost’ nadzemnej biomasy,
sucha hmotnost nadzemnej biomasy a vizualne
boli porovnané korene rastlin. Z troch slne¢nic
v kazdej skupine boli z 2. listu analyzované
rastlinné pigmenty (chlorofyl A, B, karotenoidy)
nasledovne: Priblizne 30 mg listu sa s pomocou
morského piesku rozdrvilo v trecej miske. Pridal sa
aceton (10 ml) a cely obsah misky sa prelial do
centrifugacnych sktimaviek. Nasledne sa roztok
oddelil centrifugaciou (5000 rpm, 5 min0t)
a analyzoval sa spektrofotometricky.

Sorpéné experimenty boli realizované podla
OECD normy ¢.106 (OECD 2000). Mobilita
herbicidu bola skimand metodou koloénovych
experimentov podla OECD normy ¢.312 (OECD
2004). Detailny popis postupu sorpénych
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experimentov je uvedeny v praci Hiller et al.
(2012).

Statisticky vyznamny (p < 0,01) vplyv
popola na rast slne¢nice a na toxicitu MCPA bol
vyhodnoteny na zaklade analyzy rozptylu
(ANOVA).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vplyv popola na rast slnecnice

Pridanie popola viditelne zlepsilo niektoré
vlastnosti pody. Zemina v ¢repnikoch s obsahom
popola bola kyprejsia, vzdusnejsia, ¢o zvysilo aj jej
vododrznti  kapacitu. Naopak, Cistd zemina
rychlejSie preschla a popukala, ¢o viedlo pri
zalievani k rychlemu preteCeniu vody, resp.
roztoku MCPA cez podu. Aplikacia popola do
pody sposobila mierne zvysenie pH (7,9 — 8,55),
¢o mdze priaznivo vplyvat’ na kvalitu kyslych pod.
Zlepsenie fyzikalno-chemickych vlastnosti pody
obohatenej o popol zaznamenali aj Pathan et al.
(2003). Vyrazne sa prejavil vplyv popola na
slnecnici, najmé na jej koreniovej Casti. Slnecnice
rastace v Cistej zemine mali pomerne bohatt,
rovnomerne  rozvetveni  koreflovi  sustavu.
Biomasa korenia rastlin rasticich v pddach
s obsahom popola bola vyrazne bohatsia (obr. 1),
¢o modze byt’ spésobené jeho hnojivym ucinkom.

ista Cista pdda

Popol Popol

MCPA

Obr. 1 Vplyv popola a MCPA na koreiiovu sustavu
slnecnice rocnej

Vplyv popola sa Ciastocne prejavil aj na
parametroch nadzemnej cCasti rastliny, avSak
rozdiely neboli Statisticky vyznamné pri p < 0,01
(obr. 2). Slnecnice rastice v zemine s pridanym
popolom mali v porovnani s rastlinami rasticimi
v Cistej zemine v priemere o 25 % vy$§iu hmotnost’
Cerstvej biomasy, o mohlo byt sposobené vyssim
obsahom vody vpodde anasledne aj v pletive
rastlin. VysSia bola aj hmotnost’ suchej biomasy
rastlin pestovanych v zemine s obsahom popola,
pricom rozdiel bol onieCo menej vyrazny
apredstavoval 16 %. Rozdiely v dizke rastlin
a hypokotylu boli zanedbatelné. Na obr. 3 su
znazornené  rozdiely  medzi  jednotlivymi
parametrami.
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Obr. 2 Vplyv popola a MCPA na rast slnecnice roc¢nej
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Obr. 3 Vplyv popola a MCPA na parametre nadzemnej
biomasy slnecCnice rocnej. Chybové uselky zndzorfiuji
smerodajnii odchylku.

Vplyv popola na rastliny sa negativne
prejavil na redukeii tvorby rastlinnych pigmentov —
chlorofylov A a B ako aj karotenoidov takmer o 50
% ato vpripade polievania rastlin destilovanou
vodou ako aj roztokom MCPA (obr. 4). Dovodom
mdze byt znizenie biodostupnosti nutrientov,
najmi dusi¢nanov a fosfore¢nanov, v dosledku ich
ireverzibilnej sorpcie na ¢iastocky popola (Rondon
et al. 2007, Asai et al. 2009). ZvySenie pH po
aplikacii popola do pddy mohlo spdsobit’ aj
imobilizaciu prvkov Mg, Fe, Zn, Mn, ktoré¢ su pre
rastliny takisto esencialne (Tucker, 1999).
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Obr. 4 Vplyv popola a MCPA na tvorbu rastlinnych
pigmentov slnecnice rocnej. Chybové usecky zndzorfiuji
smerodajnii odchylku.

Vplyv popola na sorpciu a mobilitu MCPA

Na porovnanie miery sorpcie bol pouzity
distribu¢ny koeficient K4 (1 kg™') (tab. 1). Afinita
Cistej pody k herbicidu MCPA bola nizka. Pridanie
1 hm. % popola do pody dokéazalo zvysit mieru
sorpcie  MCPA priblizne dvojnasobne, avsak
samotny popol bol az 64 krat lepsi sorbent
herbicidu ako cistd pdda.

Vyluhované Vyluhované
mnozstvo MCPA mnozstvo MCPA Rozdiel
(%) (%) (%)
(Cista poda) (p6da + popol)
56,33 (+ 4,52) 34,63 (+ 0,56) 21,7

Kq(lkg") Kq(lkg") Kq (kg™
(Cista pdda) (pdda + popol) (Cisty popol)
0,65 (£ 0,05) 1,46 (£ 0,07) 41,78 (+ 4,75)

Tab. 1 Priemerné hodnoty distribucnych koeficientov
v Cistej pode, v pode s obsahom popola (1 hm. %)
a v Cistom popole. Hodnoty v zdtvorke predstavujii
smerodajnii odchylku.

Hiller et al. (2008) pripisuji podstatne nizsiu
sorpénu  kapacitu pdd obohatenych o popol
v porovnani s cCistym  popolom  kompeticii
o sorpéné miesta na povrchu CciastoCiek popola
medzi sorbatom a molekulami organickej hmoty.
Avsak aj napriek konkurenénému sorpénému
spravaniu dokézalo pridanie 1 hm. % popola do
pddy zvysit’ sorpciu MCPA priblizne dvojnéasobne,
¢o viedlo k zniZeniu jeho mobility v péde (tab. 2)
(Yu etal., 2010).

Tab. 2 Vyluhované mnoZstvo herbicidu z aplikovanej
davky 2 mg v Cistej pode av pdde s obsahom popola
(I hm. %). Hodnoty v zdtvorke predstavujii smerodajnii
odchylku.

Vplyv popola na toxicitu MCPA

Pridanie popola do pody Ciastocne znizilo
toxické posobenie herbicidu na slnecnicu ato
pravdepodobne v désledku jeho intenzivnejsej
sorpcie na Ciastocky popola (Yang et al., 2006).
Efekt popola bol zaznamenany pri vSetkych Styroch
meranych parametroch nadzemnej cCasti slne¢nic
(obr. 3), avsak ako Statisticky vyznamny (p < 0,01)
sa prejavil iba vplyv popola na hmotnost’ Cerstvej
biomasy rastlin. Popol ovplyvnil aj toxické
posobeniec MCPA na koretiovll sustavu rastlin.
Tvorba laterdlnych korenov rastlin rasticich
v Cistej pdde bola pdsobenim herbicidu vyrazne
redukovana, zatial Co v pddach obohatenych
o popol bol efekt herbicidu na koreovu sustavu
slnecnic ovela menej vyrazny (obr. 1). Celkovy
vplyv popola na zniZzenie toxicity MCPA bol vsak
v porovnani s kontrolou (Cista pdda + voda)
pomerne maly. SlneCnice kontroly v porovnani
srastlinami  rastGcimi v zemine s pridanym
popolom  apolievanymi  roztokom  MCPA
vykazovali $tatisticky vyznamny rozdiel (p < 0,01)
vdizke rastliny avhmotnosti suchej biomasy,
aviak v dizke hypokotylu av hmotnosti &erstvej
biomasy Statisticky signifikantné rozdiely neboli
zaznamenané. Opdt’ sa tu prejavuje vplyv popola
na prijem vody rastlinami: vzrastom niz§ie rastliny
(popol + MCPA) prijimaji viac vody ako rastliny
kontroly — vysSie rastliny, ¢o sposobuje, ze rozdiel
v Cerstvej hmotnosti biomasy je nesignifikantny,
ale rozdiely v suchej hmotnosti biomasy uz su
Statisticky vyznamné.

ZAVER

Aplikacia popola z psenice letnej zvysila
vododrznu kapacitu pddy, priaznivo ovplyvnila
tvorbu korenovej ststavy azvySila hmotnost’
cerstvej biomasy rastlin. V dosledku vyssej miery
sorpcie herbicidu na Ciastocky popola v pdde, bola
mobilita MCPA niZSia takmer o 22 % a sucasne
doslo k ¢iastoénému zmierneniu toxického ucinku
na slneCnicu, ktory sa prejavil predovsetkym na
korefiovej ¢asti rastlin. Stidia viak preukazala, Ze
popol okrem herbicidu pravdepodobne
imobilizoval aj nutrienty nevyhnutné pre rastliny
do takej miery, Ze doSlo k zniZeniu tvorby

162




Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2012

chlorofylov a karotenoidov az o 50 %. Aby sa
zabranilo deficitu zivin, ktoré su nevyhnutné pre
rast rastlin, aplikacia popolov na polia za ucelom
zvySenia pddnej urodnosti a znizenia toxického
poOsobenia agrochemikalii by mala byt spojena so
stuCasnou aplikdciou NPK hnojiv, mastalného
hnoja alebo kompostu.

Pod’akovanie: Stidia vznikla s financnou
podporou  grantovych uloh  VEGA/1/0492/11
a UK/113/2012. Podakovanie patri aj Strednej
odbornej Skole chemickej v Bratislave za vykonanie
potrebnych analyz.
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STUDIUM MOBILITY POTENCIALNE TOXICKYCH PRVKOV
V SEDIMENTOCH ODKALISKA MARKUSOVCE POUZITIM
KOLONOVYCH EXPERIMENTOV A PODNYCH LYZIMETROV

Roman T()thl*, Edgar Hillerl, Lubomir J urkoviél, Peter Sottnik’
Jaroslav Vozar’ , Veronika Tatarkovz’ll, Marian Petrak?

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Mlynska dolina, Bratislava
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IEL spol. s r.o., Radlinského 174, Spisska Novd Ves

Uvob

Studované odkalisko Markusovce,
nachadzajuce = sa  vseverovychodnej  Casti
Slovenského rudohoria, ned’aleko obce Rudnany,
sluzi na ukladanie flotacného kalu pochadzajiceho
z Upravy a spracovania sideritovo-barytovo-
sulfidickych rad zilnych lozisk rudnianského
rudného pol'a. Sucasny objem uloZenych, prevazne
piescitych a prachovo-piesCitych kalov s pre-
menlivym obsahom 1ilovej frakcie dosahuje
priblizne 9 901 160 ton, ktoré sa skladaju najma
z Si0,, Fe, BaSO, a Al,O;. Odkalisko Markusovce
predstavuje aktivne odkalisko udolného charakteru,
v sucasnosti klasifikované ako vyhradné lozisko
baritu. Material odkaliska obsahuje zvySené
koncentracie niektorych potencidlne toxickych
prvkov (As, Sb, Hg, Mn, Fe, Cu) (Jancura et al.,
2005).

Pre hodnotenie potencidlu kontaminécie
zivotného  prostredia  toxickymi  prvkami,
uvolnenymi z odkaliskového materialu, je potrebné
poznat nie len celkové obsahy tychto prvkov
v materialy, ale taktiez stanovit’ podiel rozpustnej
a mobilizovatelnej frakcie tychto prvkov (Bird et
al., 2003).

Mobilita potencialne toxickych prvkov (Hg,
As, Sb, Cu), bola v predkladanej $tadii hodnotena
prostrednictvom kolonovych experimentov
a inStalaciou pddnych lyzimetrov priamo v telese
odkaliska.

METODIKA

Hlavné vzorky pre Stidium mobility
sledovanych prvkov prostrednictvom kolonovych
experimentov predstavovali vzorky odkaliskového
materidlu  z vybranych horizontov  odkaliska,
odobrané prostrednictvom hibkového vrtu RU-1
(hibka 37,5 m), ktory bol vykonany v spodnej
(bilan¢nej) Casti odkaliska (Obr. 1).

LEGENDA:
O hibkové vrty
# lyzimeter RU-LZ
+ 4 odkalisko
] "¢ vodni plocha
! h = potok
& budovy

Obr. 1 Lokalizacia odberovych bodov na odkalisku
Markusovce.

Pre ucely kolonovych experimentov boli
vybrané¢ dve vzorky - vzorka odkaliskového
materidlu  (RU-1  0,0-0,4) z najvrchnejSicho
horizontu odkaliska (hibka 0,0 az 0,4 m) a vzorka
(RU-1 1,4-2,1), odobrana zhibky 1,4 az 2,1 m.
Kolonové experimenty boli vykonané v dvoch
sklenenych kolénach s vnutornym priemerom 2,5
cm adizkou 25 cm. Do kazdej kolony bolo
pridanych 130 g vzorky odkaliskového materidlu,
ktory bol pred aplikdciou homogenizovany,
vysuseny a presitovany na frakciu (01 mm. Na
spodok ana vrch kolén bol dany filtrany papier
s velkostou porov 20 um a 10 g silikdtového
piesku. Prostrednictvom peristaltického ¢erpadla
pretekal kolonami premyvaci roztok (destilovana
voda) v smere zdola nahor, prietokom 0,4 ml/min,
po dobu 5 dni. Vzorky vyluhov zkolonovych
experimentov boli odoberané¢ kazdych 24 hodin
aboli vnich stanovené koncentracie sledovanych
prvkov, ako aj =zakladné¢ fyzikalno-chemické
charakteristiky (pH, Eh, EC).

Celohorninova analyza, zakladné chemické
zlozenie odkaliskového materidlu a koncentracie
sledovanych prvkov vo vyluhoch boli stanovované
v akreditovanych laboratoriach EL spol. s r.o.,
Spisska  Nova  Ves, pouzitim  vhodnych
analytickych metod (AAS, AES-ICP a ing).
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Priamo v telese odkaliska bol inStalovany
podny lyzimeter (ozna¢. RU-LZ) dlhy 1,2 m,
vyrobeny zPVC, skeramickou sacou hlavicou.
Lyzimeter bol inStalovany vo vrchnej (nebilancnej)
Casti odkaliska, v mieste, kde bol v minulosti
vykonany vrt RU-3. Porova voda naakumulovana
v lyzimetri bola kontinudlne odoberana po dobu
jedného kalendarneho roku (jun 2011 — jan 2012)
aboli vnej stanovované zakladné fyzikalno-
chemické charakteristiky (pH, Eh, EC) a
koncentracie sledovanych prvkov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zdkladné charakteristiky materidlu

Antropogénny  material, uloZzeny na
odkalisku Markusovce, je zchemického hladiska
zlozeny najma z SiO, (priem. 30,7 %), Fe,O5 (28,6
%), ALOs (5,3 %), Ba (6,34 %), Si (3,8 %) a Squr
(0,2 %). Zpotencidlne toxickych prvkov, ktoré
mozu predstavovat’ riziko znecistenia pre okolité
zlozky zivotného prostredia, boli zistené zvySené
koncentracie hlavne pri Cu (624,3 mgkg'), Hg
(118,19 mgkg'), Mn (13108,46 mgkg"'), Sb
(114,9 mgkg") a As (48,3 mgkg™).

Odkaliskovy material ma alkalicky charakter
(pH = 7,58-9,15), k zmene oxida¢nych podmienok
na redukéné dochadza v telese odkaliska v hibke
13—15 m (Petrak et al., 2011).

Zhodnotenie mobility sledovanych prvkov

Prostrednictvom dynamickych kolonovych
experimentov boli simulované vyluhovacie procesy
prebiehajuce v odkalisku, pricom odoberanie
vzoriek vyluhov v pravidelnych ¢asovych
intervaloch  umoznilo  hodnotenie = mobility
sledovanych prvkov v zavislosti na ¢ase.

Z vysledkov  kolénovych  experimentov
vyplyva, ze sledované prvky (As, Sb, Hg, Cu) sa
vyznacuju  velmi  nizkou mobilitou asu
v odkaliskovom materialy pomerne pevne viazané.
Z celkovych  obsahov  sledovanych  prvkov
v odkaliskovom materialy boli do roztoku pocas
jednotlivych odberov uvolnené iba velmi malé
podiely sledovanych prvkov, ktoré pri As tvorili 0
a7 0,02 mg.kg”, pri Sb 0,02 az 0,23 mg kg™, pri Hg
0 az 0,01 mgkg' apri Cu 0 az 0,04 mgkg.
Absolutne celkové koncentracie sledovanych
prvkov uvolnené z odkaliskového materidlu pocas
trvania celého experimentu boli pri vSetkych
sledovanych prvkoch nizsie ako 1 %.

Priemerné uvolnené koncentracie
sledovanych prvkov vo vyluhoch neprekracovali
odporucané hodnoty tychto prvkov uvadzané vo
v§eobecnych poziadavkach na kvalitu povrchovych
vdd, podla Nariadenia vlady SR ¢. 296/2005 Z.z.,
avsak v absolutnych celkovych vyluhoch zo vzorky

z hlbsieho horizontu (1,4-2,1 m), boli limity pre
Cu a Hg mierne prekro¢ené. Vo vSeobecnosti sa
vrchny horizont (0,0-0,4 m), ktory podlicha vicsej
oxidécii ako niz$i horizont, vyznafoval vécSou
retenciou  sledovanych prvkov (ich nizSou
koncentraciou v roztoku), o moéze byt spdsobené
vysSim obsahom oxihydroxidov Fe a Al v tomto
horizonte, ku ktorym maju sledované prvky vysoku
afinitu (Becquer et al., 2003).

Hodnota pH (7,95-7,54) odoberanych
vyluhov azaroven koncentracia sledovanych
prvkov vo vyluhoch pocas jednotlivych odberov
postupne klesali, ¢o je vzhode s tvrdeniami
viacerych autorov, Ze v oxidacnych podmienkach,
pri znizovani hodnoty pH rastie sorpcnd afinita As
aSb v sedimentoch (Dixit a Hering, 2003,
Nakamuru et al., 2006), a taktiez Cu a Hg su pri
takychto hodnotach pH v sedimentoch pomerne
pevne viazané (Paulson a Balistrieri, 1999, Bernaus
et al., 2000).

Pozorovana bola taktiez vysSia mobilita Sb
ako As, ktory mbze byt pri konkurencii s Sb
prednostne a ucinnej$ie viazany na pevnu fazu
(Casiot et al., 2007, Masson et al., 2009).

Instalaciou pddnych lyzimetrov priamo
v telese odkaliska bol zabezpeceny kontinudlny,
sezénny monitoring (jeden kalendarny rok) a
hodnotenie rozsahu uvolnovania a distriblcie
sledovanych  prvkov v  pérovych  vodach,
nachadzajucich sa priamo v telese odkaliska.

Taktiez vysledky analyz porovych vod,
odobranych prostrednictvom lyzimetra pocas
viacerych ro¢nych obdobi (leto — jeseii — jar — leto,
2011/2012), potvrdzuju nizku mobilitu
sledovanych prvkov, nakolko v porovych vodach
boli analyzované iba nizke priemerné koncentracie
sledovanych prvkov (As = 0,0055 mg.l", Sb =
0,006 mg.I"', Hg = 0,0008 mg.l", Cu = 0,00925
mg.I"), ktoré radovo zodpovedaju priemernym
koncentraciam sledovanych prvkov vo vyluhoch
z kolénovych  experimentov.  Pri  vSetkych
sledovanych prvkoch boli pozorované mierne
zvySené koncentracie prvkov v pérovych vodach
odoberanych v letnom obdobi a na jeseii, co modze
suvisiet’ s VA¢Sim premyvnym rezim v Studovanom
sedimente v tomto obdobi (vA¢Sim priemerny
uhrnom zrazok).

Pozorované zistenia, ktoré poukazuju na
nizku mobilitu sledovanych prvkov v studovanom
odkaliskovom sedimente su v zhode s vysledkami
predoslych prac (Petrak et al.,, 2011), kedy boli
zaznamenané nizke (rddovo rovnaké) koncentracie
sledovanych prvkov vo vodnych vyluhoch
z jednoduchych extrakénych experimentov (EN
12457), a tiez v drenaznych vodach odoberanych
na odkalisku Markusovce.
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ZAVER

Sledované prvky (As, Sb, Hg, Cu) st v
sedimente odkaliska MarkuSovce pomerne pevne
viazané a vyznacuju sa nizkou mobilitou, ako to
vyplyva zvysledkov dynamickych kolénovych
experimentov, pri ktorych bolo pri vSetkych
sledovanych prvkov z odkaliskového materialu
uvolnenych menej ako 1 % z celkového obsahu
tychto prvkov. Tieto zistenia potvrdzuju taktiez
vysledky pozorovania zlozenia porovych vod
v odkalisku prostrednictvom terénneho
experimentu s pouzitim pddneho lyzimetra.

Pod’akovanie: Tato prdaca vznikla s
podporou  projektu  APVV-VMSP-P-0115-09,
projektu VEGA 1/0492/11 a grantov UK/113/2012
a UK/285/2012. Podakovanie patri taktiez
Ekologickym laboratoriam EL spol. s r.o., Spisskd
Nova Ves.
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AKCESORICKY PYRIT V GRANITOCH ZAPADNYCH KARPAT:
IMPLIKACIA KU GEOCHEMII SIRY V KYSLYCH TAVENINACH

Peter Vojtko* , Igor Broska

Geologicky ustav Slovenskej akadémie vied, Dubravska cesta 9, Bratislava, *peter.vojtko@savba.sk

Uvop

Sulfidy a sulfaty predstavuju fazy, ktoré st
pritomné takmer vo vSetkych typoch magiem. Vo
vacsine prirodnych vzoriek su sirou obohatené fazy
zastupené najmi sulfidmi, z ktorych najhojnej$imi
si pyrit apyrotit. Sulfaty st v magmatickych
podmienkach pomerne vzacne a najbeznejSou
fazou je anhydrit. ZriedkavejSie su mineraly
sodalitovej a skapolitovej skupiny, ale casty je
sirou obohateny apatit a monazit.

Krystalizacia sulfidov, sulfatov a dalSich
mineralov obohatenych o Sje silne zavisla od
zloZenia taveniny, teploty, tlaku a charakteru siry
v tavenine, ktory je =zasadne ovplyvilovany
fugacitou kyslika (Baker a Moretti, 2011, Wilke et
al., 2011). Evolucia siry v taveninach mdze byt
hodnotend bez ohladu na nizky vyskyt
S obsahujticich mineralov a to na zaklade vyskytu
sulfidov a sulfatov. Pritomnost’ sulfidov resp.
sulfatov v silikatovej tavenine indikuje i
prevladajuci charakter rozpustenej S v tavenine bol
S* alebo S®". Magmaticky pyrotit krystalizuje vo
vysokoteplotnych podmienkach z tavenin
saturovanych S, pri¢om uroven jeho stability je
vyjadrena logfO,(bar) < NNO+1 (NNO vyjadruje
logaritmus fugacity kyslika definovanej pufrom Ni-
NiO (Carroll & Rutherford, 1987) V pripade
vysokej fugacity kyslika dochadza k parcidlnemu
rozpadu pyrotitu na tekutu fazu Fe-O-S (Clemente
et al., 2004). Chladnutim a sucasnou devitrifikaciou
moze dojst’ ku oxidacii pyrotitu za vzniku pyritu
a magnetitu (Whitney, 1984), pricom vznik pyritu
v silikatovych magmach je spéty s redukénej$im
prostredim a jeho stabilita je priblizne na trovni
logfO, > NNO + 1 (Audétat et al., 2004)

SiroOU OBOHATENE AKCESORICKE
MINERALY
Tieto akcesorické mineraly v granitoch

vznikaji ako skora faza. Apatit z I-typovych
granitoidnych hornin Zapadnych Karpat je mierne
obohateny o siru v porovnani s apatitmi z inych
typov granitov. Niektoré krystaly apatitu, obzvlast’
pochadzajuce z bazickejsSich granitoidnych hornin
(napr. tonality z Tribca a Slovenského Rudohoria —
typ Sihla) obsahuju az do 0,5 hm.% SO;, ¢o je

v sulade s hojnejSim zastipenim sulfidov (najmé
pyritu) vtychto hornindch. Sira do apatitu
inkorporuje  pravdepodobne  prostrednictvom
substitucie za Si (SiSP-1) (Broska et al., 2004). V
granitoch typu I, konkrétne v ich neskorych
diferenciatoch byva sirou obohateny monazit (pozri
Ondrejka hab. praca). Koncentracie S v takomto
monazite dosahuju aj okolo 0,3 hm.%.

PYRIT

Pyrit je castym akcesorickym minerdlom
granitoidov Zapadnych Karpat obzvlast
v granitoch typu I, hoci sa nachadza aj v S-
typovych granitoch. Vznikd ako neskoro-
magmatickd pripadne postmagmatickd faza.
Koncentracie pyritu v granitoch obyc¢ajne dosahujt
len niekolkych g/t, len vynimocne az niekolko
desiatok a lokalne aj okolo 1000-1500 g/t. Napriek
tomu ze pyrit je pomerne bezny mineral o jeho
chemickom zloZeni, vnitornej $trukture, inkluziach
aspravani sa v magmatickych horninaich mame
pomerne malo informacii. Zlozenie pyritu v prirode
je velmi blizke idealnemu c¢lenu a s malymi
koncentraciami stopovych prvkov. Z tych najvacsi
vyznam maju Co, Ni, As, Cu, Zn a niekedy aj Au
aAg. Prave tieto prvky su zdrojom pomerne
Sirokého spektra typov zonalnosti, ktoré byvaju
v pyrite pritomné. Co** a Ni*" inkorporujii do
Struktary pyritu prostrednictvom stechiometrickej
substitucie za Fe*" v dosledku rovnakej velkosti
atomovych polomerov. Koncentracie tychto prvkov
variruju v zavislosti od prostredia od 26 ppm do 2,2
% (Co) a od 106 ppm do 0,2 % (Ni) (Abraitis et al.,
2004). Pomer Co/Ni bol tiez navrhnuty ako
indikator genézy pyritu (Brill, 1989). Obsahy Co
v pyrite v granitoch Zapadnych Karpat su okolo 0,4
hmot.% s najvda¢Sou nameranou hodnotou 3,1
hm.% Co vo vzorke zondlneho pyritu z lokality
Dubnd Skala v Malej Fatre. Tento obsah bol
namerany Vvjadre pyritu, ktoré predstavuje
pravdepodobne povodné chemické zloZzenie pyritu
v ranych Stadiach jeho rastu. Ide zatial' o najvyssiu
hodnotu Co namerani v magmatickom pyrite.
Koncentracie Ni st obycajne radovo nizsie, hoci
lokalne to nemusi platit’ (napr. v pyritoch z dioritov
v pohori Ziar na lokalite Sklené je koncentracia Ni
vyssia ako Co).
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Inkluzie v pyrite st zavislé od prostredia
a priamo moézu determinovat’ typ granitu v ktorom
pyrit vznikal. Kazdy granitovy typ (I, hybridny I a
Ss) mé svoju charakteristicki mineralnu asociaciu
inklizii. DetailnejSie boli inkluzie v pyritoch
Studované v granite typu I na lokalite Dubna Skala
v Malej Fatre, v hybridnom I-typovom granite na
lokalite Dobro¢ vo Veporiku a v $pecializovanom
S-typovom granite na lokalite Cuéma v Spissko-
gemerskom Rudohorii. Pyrit v I-typovom granite z
lokality Mald Fatra ma inklizie titanitu,
plagioklasu (An komponent do 29,4%), menej
kremen, chlorit a vzacne tiez ilmenitu, uraninit a
pyrotit. NajkomplexnejSia asociacia inkluzii bola
pozorovana vo vzorke hybridného I-typového
granitu z lokality Dobro¢ (Veporikum), kde bol
zisteny magnezio-hornblend, plagioklas (An
komponent od 31,75 do 52,2%), epidot, titanit
a chlorit. Typicka asociacia inkluzii vo vzorke
$pecializovaného S-typového granitu z lokality
Cuéma je tvorend muskovitom, draselnym Zivcom,
albitom a apatitom. Asocidcia inkluzii v pyritoch
hydrotermalneho pdévodu sa zasadne 1iSi od
magmatickych  pyritov.  Charakteristickd  je
pritomnost’ sulfidov (sfalerit, galenit), sulfosoli
a oxidov zeleza.

Dolezité sa aj nalezy pyritu v podobe
pomerne  velkych  inklazii  nepravidelného,
ovéalneho tvaru v zirkonoch dioritov na lokalitach
Ziar-Sklené, Modra-Petrklin a Mala Fatra-Poruba,
lebo indikuju ¢as vzniku zirkoénu. Kedze pyrit je
stabilny pri teplotach pod 700 °C, zirkén v tychto
horninach predstavuje neskoromagmatickt fazu.

ANHYDRIT

Anhydrit bol po prvy krat opisany
v magmatickych horninach zlokality Cajon Pass
Deep Scientific Drillhole v Kalifornii ako ranna
magmatickd faza. Tento vrt ma hibku 2200 m
a prechadza intruzivnymi horninami, ktoré boli
exhumované zo strednej kory Cordiliérskeho
ostrovného magmatického systému. Rovnovazne
podmienky koexistujucich silikatov, oxidov
a apatitu indikuju krystalizaciu intermediarnych
hornin pri teplote okolo 800—700°C pri tlaku 6kb
z hydratovanej, oxidickej, sulfitmi saturovanej
andezitickej/dacitickej taveniny (Barth a Dorais,
2000). Anhydrit pomene cCasto  vystupuje
v silikatovych taveninach v koexistencii s apatitom
obohatenym oS (50 ppm az >04 hm.% S)
v zavislosti od teploty a fO, (Baker a Rutherford,
1996).

Primarny anhydrit sa v granitoch Zapadnych
Karpat zistil ako inklizia v zirkéne na lokalite
Sklené (Ziar) a tiez ako inkltzia v pyrite z lokality
Dubrava (Nizke Tatry).

ZAVER

Predbezné udaje o chovani S v granitoch
Zapadnych Karpat ukazuji ako délezité je venovat’
sa detailnému Studiu inkluzii. Zmena chovania siry
pocas vyvoja granitovej taveniny je odrazom
meniacich sa oxido-redukénych podmienok, ktory
je zaznamenany aj Vv asocidcii mineralnych faz,
ktoré obsahuju S. Predpokladame, Ze vypocet
fugacity siry by mal vniest’ viac svetla do evolucie
magmatickych systémov Zapadnych Karpat.

Pod’akovanie: Prdaca vznikla v ramci grantu
VEGA 60/10.
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CUPRIAVIDUS METALLIDURANS, BAKTERIE S VYRAZNOU ADAPTACI
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Uvop

Nové modifikované postupy v mineralnich
biotechnologiich umoziuji predevsim aplikace
vhodnych mikroorganismi v metodach tézby
uzitkovych kovt zlozisek nerostnych surovin, v
metodach dotézby a pfi ziskavani zbytkovych kovu
z chudych nebilan¢nich rud, v dalSich extrakénich
metodach biologicko-chemického louzeni rud,
pripadné pii Cisténi odpadnich vod vznikajicich pii
upravach nerostnych surovin i pifi jejich dal$im
primyslovém zpracovani (Kusnierova a Fecko,
2001). Pribéh aplikovanych biopostupt v praxi lze
ovlivnit pfedev§im aplikaci vhodné fyziologicky
adaptovanych kmenti mikroorganismti, vyznamnou
skupinou bakterii zapojenych do takovych procest
jsou ,,metalofilni” organismy, které Ize izolovat z
prostiedi s vysokou koncentraci mobilnich iontl
kovt.

Rod Cupriavidus tvoii ekologicky velmi
vyznamna skupina bakterii, u kterych bylo
prokazano dominantni postaveni v rdmci piirozené
mikroflory v prostfedi kontaminovaném tézkymi
kovy (Goris et al., 2001, Diels et al., 1995). I kdyz
prvni popsany druh téchto bakterii byl charakte-
rizovan jako “neobvykly bakteridlni predator
ruznych pidnich bakterii“ (Makkar a Casida, 1987,
Vandamme a Coenye, 2004), do dnesni doby bylo
charakterizovano nékolik desitek zastupct tohoto

rodu s fadou zajimavych biotechnologickych
aplikaci  pfedevSim v  oblasti mineralnich
biotechnologii  (Reith et al, 2006) a

environmentalnich biotechnologii (Cuadrado et al.,
2009, Monchy et al., 2007, Seo et al., 2009).

Cupriavidus metallidurnas je dnes charakte-
rizovan jako vyznamny zastupce tohoto rodu
s gram-negativni  buiikou ty¢inkovitého tvaru
s biciky peritrichidlniho typu. Taxonomie bakte-
ridlntho druhu prochazi fadou zmén — kmen byl
pfejmenovan z pav. Ralstonia metallidurans
(Vandamme a Coenye, 2004), diive Ralstonia
eutropha a Alcaligenes eutrophus (Goris et al.,
2001, Vaneechoutte et al., 2004).

Metabolismus mikroorganismu je zaloZen na
oxidaci aminokyselin jako zakladnich zdrojt uhliku

a dusi¢nant, s prokdzanou enzymatickou aktivitou
katalaz a oxiddz. Jiz diive byla popisovana
rezistence k nékterym koviim, kde k nejpo-
zoruhodnéjSim patii tolerance tohoto bakteridlniho
druhu vici zvy$enym koncentracim zlata (Reith et
al., 2006), které u vétsiny mikroorganismi
vykazuje vyrazny bakteriocidni ucinek; této
fyziologické vlastnosti se vyuziva v modernich
mineralnich biotechnologiich pfi vyvoji postupl
biologického ziskavani toho vzacného kovu.

METODY A MATERIAL

Bakteridlni kmen a jeho kultivace

Bakterialni kmen Cupriavidus metallidurans
typ kmene CCM 7663" (DSM 2839 = LMG 1195 =
NEU 2109 = strain CH34) byl ziskan z CCM —
Ceské sbirky mikroorganismil. Kmen byl piivodng
izolovan jako rezistentni bakterie vii¢i iontim Zn®**
z dekantanéni nadrze pii procesu pozinkovani.
Kultura byla uchovavana na zelatinovych discich a
ozivena standardnim zptisobem dle metodiky CCM
(http://www.sci.muni.cz/ccm/downl/ozivGD.pdf).
Pro kultivaci kmene a bylo pouzito médium trypton
soya broth a trypton soya agar (HiMedia
Laboratories Ltd., Mumbai, India).

Piiprava roztokii kovii

Ionty kovi byly pfidany ve formé NiSO,,
CdSO4, MgSO,, AgNO; a Pb(NO;), v
ekvivalentnim hmotnostnim podilu na urcity objem
tekut¢tho média, aby bylo dosaZzeno konecné
koncentrace vrozmezi 1 - 10 mM/l; tato
studii publikovanych ke sledovani rezistence
bakterialnich kmenti vic¢i iontim tézkych kovi
(Keramati et al., 2011, Fleck et al., 2000, Bruins et
al., 2000, Nies, 2000) a vzhledem k predpokla-
danému obsahu rizikovych kovi v pidach a
sedimentech v  primyslovych aglomeracich.
Roztoky byly sterilizovany membranovou filtraci
pres mikrofiltry Millipore o velikosti port 0,22 um
a dale vyuzity pro ptipravu finalniho média pro
sledovani rastu bakteridlnich kment.

Zjist’ ovani tolerance kovit

Finalni roztok kovi byl fedén sterilnim
tekutym médiem v koncentracni fadé¢ 1 — 10 mM/1.
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Do pripravenych zkumavek byl pak inokulovan
bakterialni kmen v exponencidlni fazi rlstu, coz
odpovida 48-hodinové kultufe. Rist bakterialniho
kmene byl sledovan za dalSich 48 hodin po
pfeockovani na Petriho misky s trypton soya agar
mediem.

VYSLEDKY A DISKUSE

Maximalni pripustné koncentrace kovii
a adaptace bakteridalniho kmene

Vysledky maximalni tolerance ke koncen-
traci vybranych ionti kovi (MTC — maximalni
tolerancni koncentrace) u kmene Cupriavidus
metallidurans CCM 7663 znazoriuje Tab. 1.

Pramérna MTC | Ni (I) | Cd(IT) | Ag (D) | Pb (1)
C. metallidurans | > 10 7 2 9
Tab. 1 Primérna maximdlni tolerance ke koncentraci

vybranych iontit kovii — C. metallidurans CCM 7663

Ze srovnani s dostupnymi vysledky studie
(Hussein et al., 2003) pro 18 izolovanych kment
rodu Pseudomonas (piedev§im zastoupenych
druhem Pseudomonas putida), které byly ziskany z
odpadnich vod znecisténych tézkymi kovy, a které
prokazaly vysokou schopnost resistence a
akumulace kovovych iontd, vyplyva, Ze kmen
Cupriavidus metallidurans CCM 7663 vynika
velmi vysokou toleranci ke sledovanym iontim
kovu, viz Obr 1, Tab. 2.
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Ni (1] cd (1) ag () Pb (1)
Pseudomonas outida
M Cupriavidus metallidurans
Obr. 1  Srovndni priimérné maximalni tolerance ke
koncentraci vybranych ionti kovii
Praméma MTC | Ni(l) | Cd(I) | Ag(I) | Pb (II)
C. metallidurans >10 7 2 9
P. putida 4 3 1 2

Tab. 2 Srovndni prumérné maximdlni tolerance ke
koncentraci vybranych iontii kovii — C. metallidurans
CCM 7663 a P. putida

Rozdily v kvalité ristu bakterii v zavislosti
na schopnosti adaptace byly také zaznamenany u
jinych autor (Bruins et al., 2000, Sengdr et al.,
2009) a ve vysledku poukazuji jednoznaéné na

zvySovani  schopnosti  tolerance ke kovim
v zavislosti na koncentraci kovit v pivodnim
prostiedi (Vojtkova et al., 2012). Tolerance kmene
k vysokym koncentracim kovil, antibiotik a celé
fadé¢ organickych i anorganickych kontaminantd
v zivotnim prostiedi je podporovana pfirozenou
koexistenci adaptacnich mechanismi. Pti zkoumani
genetické podstaty bakteridlni resistence vuci
iontim kovi bylo jiz dfive prokazano, ze bakterie
disponuji ~ Sirokym  spektrem  kompatibilnich
plazmidi (Diels et al, 1995). U kmene
Cupriavidus metallidurans byla jiz také identi-
fikovana tada plazmidi a megaplazmidi, jejichz
transkriptomicka analyza odhalila regulaci v
expresi gent, které koduji proteiny odolnosti vici
znamym tézkym kovtim, odolnost vici bilkovinam,
membranovym proteintim, odolnost vic¢i ptisobeni
transposaz a konjugativni transfer k celé fadé
neznamych proteintt (Monchy et al., 2007, Hantke,
2001).

Pfi analyze kompletni genové sekvence
kmene (Janssen et al., 2010) byla prokazana
genetickd podstata bakteridlni resistence vuci
iontim kovu, ktera ve vysledku spociva v rychlé
iontové efluxi, v komplexaci a redukci kovovych
iontd na bunéfné urovni. Genom byl charakte-
rizovan ve své komplexnosti a slozitosti velmi
vysokou schopnosti piijimat a exprimovat nové
geny, a také pfitomnosti celé fady pohyblivych
elementd, predevsim plasmida a transpozont, které
zajistuji vyborné adaptacni vlastnosti tohoto
bakterialniho kmene. Obecné lze konstatovat, Ze
genotypova obrana Cupriavidus metallidurans vaci

stresu v kovovém prosttedi zahrnuje kromé
dynamického genomu také rizné regulacni
mechanismy na nékolika tUrovnich vcetné

specifickych reakci (von Rozycky a Nies, 2009,
Crichton, 2008).
ZAVER

Zastupci  Cupriavidus metallidurans tvori
zajimavou skupinu mikroorganismi vyskytujicich
se predevSim v kontaminovanych pidach a
sedimentech pochazejicich pfevazné z tézby,
hutntho a chemického pramyslu; kosmopolitni
vyskyt odrazi jejich velkou schopnost adaptace ke
stale ménicim se fyzikalné-chemickym podminkam
prostredi, véetné schopnosti reagovat na ptitomnost
nejriiznéjsich polutantt (Langevin et al., 2011, Sato
et al.,, 2006, Goris et al.,, 2001, Nies, 2000).
U mnohych bakteridlnich kment Cupriavidus byla
experimentalné potvrzena také vysoka schopnost
tolerance  vu¢i celé tadé organickych i
anorganickych polutantti.

Vtéto studii byla zkouméana maximalni
tolerance kmene Cupriavidus metallidurans CCM
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7663 vici vybranym kovovym iontim a vysledky
experimentd  prokazaly vybornou schopnost
rezistence  kmene ve  srovnani s dosud
publikovanymi studiemi zahrnujicimi piedevSim
kmeny Pseudomonas. Tato zjisténi dopliuji
zakladni fyziologickou charakteristiku kmene
Cupriavidus metallidurans CCM 7663 a mohou byt
vyuzity pii vyvoji novych postupti v mineralnich
biotechnologiich pro ziskavani perspektivnich kovi
nebo pii dekontaminaci primyslovych lokalit
znecisténych toxickymi kovy.

Podékovani: Tento prispévek vznikl v ramci
projektu  Specifického vysokoskolského vyzkumu
cislo SP2012/93, podékovani patii HGF VSB —
Technické univerzite Ostrava za podporu tohoto
projektu.
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Uvob

Au porfyrovy systém Kralova sa nachadza
v zapadnej Casti  stratovulkanu Javorie, vo
vychodnej Casti stredoslovenskych neovulkanitov.
Lokalita reprezentuje loziskovy vyskyt Au-
porfyrovej  mineralizacie, overeny  vrtnym
prieskumom firmy EMED Slovakia, s.r.o. v rokoch
2006-2007 s odhadom zasob 47,8 Mt s priemernou
kovnatostou 0,29 ppm Au (Hanes et al., 2010).

Porfyrovy systém je sucastou rozsiahlejSieho
pasma mineralizovanych magmaticko-
hydrotermalnych systémov v centralnej zoéne
Javoria, ktoré obsahuju Au-porfyrovi

mineralizaciu, vratane ekonomicky vyuziteI'ného
loziska na lokalite Biely vrch.

Mineralizacia na lokalite Kralova je
priestorovo viazana na Stokoviti  intrziu
andezitového porfyru s granatom, patriacej do
subvulkanického intruzivneho komplexu Kralova
(Hanes et al., 2010). Rudné teleso je doprevadzané
kremennym Zzilnikom a niekol’kymi typmi premien.
Mineralizovany porfyr pretinaju mladsie porfyrové
dajky, dosahujuce max. hrabku niekol’ko metrov.
V intruzivhom komplexe je hojny vyskyt viacerych
generacii  brekcii, priCom najéastejSic  su
predmineralizatné a intermineralizacné brekcie
(Hanes et al., 2010). V prispevku opisujeme nové
poznatky o minerdlnom zloZeni, premenach
a izotopovom zloZeni mineralov a fluid.

METODIKA

Vzorky pouzité na vyskum pochadzali
z vrtnych jadier, ktoré poskytla firma EMED
Slovakia, s.r.o. (vity KVE-1 az 6). Firma tiez
poskytla kompletni databdzu celohorninovych
geochemickych analyz (metodika je v publikacii
Hanes et al., 2010) apopisov vrtného jadra.
Laboratorny vyskum vzoriek zahfiial pozorovanie
v prechadzajucom a odrazenom svetle
v polarizatnom mikroskope BX51. Mikrosondové
analyzy, SEM a katodoluminiscen¢né stidium sa
uskutoénilo na SGUDS Bratislava na elektronovom
mikroanalyzatore CAMECA SX 100. RTG analyzy
celohorninovych vzoriek ailovej frakcie boli
realizované na pracoviskich GU SAV a PriF UK.

Izotopové analyzy kyslika monominerdlnych
separatov boli uskuto¢nené pomocou laserovej
flourinacie v laboratoriach SUERC (Glasgow, UK).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Mikroskopickym Studiom materskej
porfyrovej intrazie sme zistili, Ze vyvoj zakladnej
hmoty je s hibkou zrnitej$i a hornina sa meni od
andezitového k dioritovému porfyru. V niektorych
vzorkach sa potvrdila aj pritomnost fenokrystov
granatu v porfyre. Porfyr je vrdznej intenzite
postihnuty hydrotermalnymi premenami.

Stadiom premien bola identifikovana
vysokoteplotna K-silikatova premena, ktora je
zastiipend biotitizaciou a magnetitizaciou tmavych
mineralov a zadkladnej hmoty. Dominantnymi
rudnymi mineralmi v tomto type premeny s
magnetit a ilmenit. Najrozsirenejsi typ premeny je
stredna argilitizacia, ktord zatlaCa produkty K-
silikatovej premeny. Postihuje najmi zékladnu
hmotu v oblasti intenzivnej brekciacie, ale
nahradza tiez povodné fenokrysty. Zastupena je
mineralnou asociaciou smektit (montmorillonit,
saponit), corrensit, illit?, chlorit a pyrit. Saponit
nahradza pdvodné mafické mineraly, byva
rozptyleny v zéakladnej hmote, ojedinele tvori aj
zhluky a tenké kratke zilky. V okoli kremennych
ziliek je pritomna silicifikdcia. Na rozdiel od
ostatnych hydrotermalnych centier v Javori, tu nie
je pritomna premena typu pokrocilej argilitizacie.
Kone¢ny et al. (1998) opisal na okraji porfyrového
systému propylitizaciu.

V porfyrovej intrizii bolo identifikovanych
viacero typov ziliek. NajstarSie su biotitové zilky
s magnetitom a kremenom, ktoré pravdepodobne
suvisia s K-silikdtovou premenou. NajbeznejS$imi
zilkami na lokalite st kremenné zilky viacerych
generdcii, tvoriace kremenny zilnik. Niektoré
z kremennych ziliek st paskované ako dosledok
velkého mmnozstva fluidnych inkluzii a drobnych
zrniek magnetitu a ilmenitu. Velmi casto je v
strednej Casti kremennych ziliek pritomny kalcit.
V mensej miere sa v kremennych zilkach nachadza
pyrit, chalkopyrit, sfalerit avelmi malo aj
corrensit. Zriedkavo boli pozorované chlorit-
saponitové zilky, ktoré pretinaju kremenné zilky.
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Najmlads$imi zilkami na lozisku su kalcit-zeolitové
(chabazitové) zilky. Ich okraje lemuje saponit.

Akcesorické mineraly v hornine boli zistené
monazit, apatit a zirkon.
Au mineralizdcia je priestorovo spita

s kremennym Zilnikom, avSak nebol zisteny priamy
vztah medzi obsahom Au ahustotou ziliek.
Priemerny obsah Cu je 0,026 %, pricom bola
zistena korelacia koncentracii Au a Cu. Zatial
jediné zrno zlata bolo identifikované vo vzorke
KVE-2/1253 m v hornine postihnutej K-
silikatovou premenou a strednou argilizaciou so
zilkami kremena, magnetitu a biotitu. Zlatinka bola
uzavreta v chalkopyrite, mala izometricky tvar a
vel'kost' do 5 um. Elektronova mikroanalyza zistila
obsah Ag do 18 hm% aCu do 4 hm% (Cu
pochadza pravdepodobne z okolného chalkopyritu).
Obsah inych prvkov tu nebol zaznamenany. V tejto
vzorke bolo identifikované aj zrnko hessitu
(Ag:Te).

V porovnani s loziskom Biely Vrch ma
lokalita Kralova mierne odlisné geochemické
prejavy. Patri k nim zvySeny priemerny obsah Ca,
Na, Mn (zistené tu boli Mn-minerdly ranceit
a rodochrozit) a ¢iasto¢ne Fe. Ranceit a rodochrozit
sa nachadzaji v dutinach kalcitu. Prejavy
pomineralizacnej brekciacie boli pozorované vo
vrte KVE-1 (pod 150 m) kde chybaju kremenné
zilky, vyrazne sa tu znizili obsahy Au, Cu a zvysili
sa obsahy Mg a Fe (chloritu a biotitu) na ukor Na.

Dominantnym typom fluidnych inklazii st
monofazové plynné inkluzie (99%) vicsSinou
sekundarneho poévodu. Nachadzaju sa najmi
v kremenych zilkach, ale menej aj v plagioklase,
pyroxéne a amfibole. V kremennych zilkach boli
ojedinele pozorované aj vacsinou primarne plynno-
kvapalné inkluzie a primarne inkluzie solnych
tavenin. Pritomnost’ solnych tavenin obdobného
zlozenia ako na lokalite Biely vrch bola potvrdena
aj Ramanovou spektroskopiou.

Izotopové zlozenie kyslika bolo zistované z
kremennych Ziliek a magnetitu zroznej hibkovej
urovne systému. Izotopové zlozenie kyslika
kremeniov sa pohybovalo v rozpiti 7,9 az 9,1 %o
3'%0, pricom pozorovany bol mierny narast hodn6t
s hibkou. Magnetity vyseparované z alterovanych
hornin mali relativne iroké rozpitie hodnét §'%0 -
1,1 az 3,0 %o. Je mozné predpokladat’, ze zilny
kremen imagnetit kryStalizovali sucasne, co
umoznuje aplikovat’ kremen-magnetitovy
izotopovy geotermometer. Pri pouziti strednych
hodnét 30 oboch mineralov a frakcionaéného
faktoru Claytona a Keiffera (1991) je teplota
vzniku ~600°C. Pri tejto teplote by fluidum
v izotopovej rovnovahe dosahovalo 5,4 az 9,5 %o
3'%0, ¢o su hodnoty typické pre magmaticky zdroj

fluid. Len mierne odlisné hodnoty izotopového
zloZenia a rovnovaznych teplot boli zistené aj na
lozisku Biely vrch (kremett 9,4 = 0,5 %o 51%0,
magnetit 2,6 £ 0,6 %o, T ~670°C; Kodéra et al.,
2011). Vysoku teplotu vzniku kremennych Ziliek
na lokalite Kralova indikuju aj lokalne zistené
drobné ihlicky pyroxénov uzavreté v kremeni.

ZAVER

Au-porfyrovy systém Kralovda ma mnoho
podobnych vlastnosti ako lozisko Biely vrch, ale
zistené boli aj mnohé odlisnosti. K $pecifickym
charakteristikdm patri najmi asociacia s odliSnym
typom intrazie s pritomnym granatom (intruzivny
komplex Kralova), vyssi obsah Cu a pomer Cu/Au,
vys$Sie priemerné obsahy Mn, Ca a Na,
nepritomnost’ alteracie typu pokrocila argilizacia
a §pecifickd  asocidcia alteraCnych  mineralov
strednej argilizacie s hojnymi trioktaedrickymi
smektitmi. Zistilo sa tiez mierne odlisné izotopové
zlozenie kremennych Ziliek a mierne nizSia teplota
ich krystalizacie spolu s magnetitom.

Odlisné vlastnosti systému mdézu suvisiet
sodlisSnymi  vlastnostami  materskej  intrazie
a asociujucich fluid a/alebo vyrazne inym,
pravdepodobne hlbsim, er6znym zrezom lokality.

Pod’akovanie: Tato praca bola
podporovana Agenturou na podporu vyskumu
avyvoja na zdiklade zmluvy ¢ APVV-0537-
10, firmou EMED Slovakia, s.r.o. a OPValV
projektom Centrum excelentnosti pre integrovany
vyskum geosfery Zeme (ITMS: 26220120064).
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