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Predslov

Vazené kolegyne, vaZeni kolegovia,

otvorili ste zbornik prispevkov z vedeckej konferencie ,,GEOCHEMIA 2018, ktory sa tradiéne
kona prvy decembrovy tyzdenl v danom kalendarnom roku, tohto roku v ¢ase od 5. 12 do 6. 12. 2018.
Miestom konania konferencie je Velka sala Dionyza Stira Statneho geologického tistavu Dionyza Stira
v Bratislave. Za organizatorov konferencie preto d’akujeme SGUDS a verime, 7e Vy, ako ugastnici
konferencie, sa budete v poskytnutych priestoroch dobre citit’.

Zbornik predstavuje zhrnutie najnovsich vysledkov zakladného a aplikovaného geochemického
vyskumu a ako aj vysledkov dlhodobejSich prieskumnych uloh prezentovanych na tejto konferencii. St
v lom zahrnuté prispevky z réoznych Casti geochémie a pribuznych vednych odborov a preto reprezentuje
vel'kl rozmanitost’, a si¢asne aj vyznam a perspektivu geochémie ako vedného a aplikovaného odboru
vramci geovied. Stipajuce zastipenie prezentovanych vysledkov vo forme prednaSok alebo posterov
z prostredia geologickych firiem a spoloc¢nosti poukazuje sa stupajuci vyznam geochémie ako odboru
s velkym praktickym vyuzitim. Aktualny roénik konferencie GEOCHEMIA 2018 bude venovany aj
spomienke na Doc. RNDr. Jozefa Veselského, CSc., ktory tento rok opustil nasu geochemickt spolo¢nost’.

Konferencia je usporiadana v ramci Cinnosti Slovenskej asociacie geochemikov v spolupraci s
Oddelenim geochémie Zzivotného prostredia SGUDS v Bratislave, Katedrou geochémie PriF UK v
Bratislave a d’al§imi organizaciami a odbornikmi.

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

Aj v ramci tohto ro¢nika konferencie sa tradi¢ne uskuto¢ni sutaz mladych vedeckych pracovnikov
do 35 rokov o najlepSiu prednasku (cena akademika B. Cambela) a o najlepsi poster (cena S. Gazdu).
Takymto sposobom chceme pomdct’ mladym vedeckym pracovnikom v ich su¢asnom usili o zapojenie sa
do vedeckej prace prostrednictvom prezentovania svojich vysledkov a kritickej diskusie, ¢o ako difame,
napomdze d’alSiemu uspesnému rozvoju geochémie aj vo vzdialenejsej budicnosti.

Dakujeme vsetkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika, ako aj k celkovému
zorganizovaniu konferencie ,,GEOCHEMIA 2018“. Su to predovietkym autori jednotlivych prispevkov,
ale aj recenzenti, odborni garanti, ¢lenovia ¢estného predsednictva a organizaéného vyboru a sponzori.

V Bratislave 26. novembra 2018
L. Slaninka, L. Jurkovi¢, O. Durza
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ZA DOCENTOM JOZEFOM VESELSKYM CSc.

Ondrej Durza

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckad fakulta, Katedra geochémie
llkovicova 6, Bratislava, andrej.durza@uniba.sk

Uprostred hortceho leta,
4. augusta, dotiklo srdce
vyznamného slovenského
geochemika a vysokoSkolského
pedagdéga doc. RNDr. Jozefa
Veselského, CSc. Katedra
geochémie PriF UK ako aj cela
geologicka spolo¢nost’ v jeho
osobe stratila horlivého
geochémie  akolegu,  ktorého

propagatora
sktisenosti boli pre mnohych hybnym motorom. Zo
slovenskej geologickej komunity odisla vedecka
osobnost’, ktora po sebe zanechala dielo znacného
rozsahu a vel'kého vyznamu.

Doc. RNDr. Jozef Veselsky, CSc. sa narodil
17. decembra 1933 v Bratislave-Raci, kde
absolvoval zakladnt Skolu. Od r. 1949 studoval na
VysSej priemyselnej Skole chemickej v Banskej
Stiavnici. Po maturite v r. 1953 pracoval dva
mesiace na Slovenskom planovacom trade
v Bratislave. Od oktoébra 1953 Studoval na
Prirodovedeckej fakulte UK odbor chémia. V roku
1954 bol na zéklade odporucania PF UK vyslany
MS na $tadium do Ruska (vtedy ZSSR). V r. 1960
ukoncil $tadium odboru geochémia na Geologicke;j
fakulte Sankt Peterburskej (Leningradskej) Statnej
univerzity obhajobou diplomovej prace
»Rontgenograficky vyskum izomorfie
v perovskitoch® V r. 1968 po obhajeni rigoroznej
prace ,,Izomorfizmus v perovskitoch® a rigor6znej
skuaske ziskal titul RNDr. Neskor (v r. 1972) po
absolvovani aspirantary na PF UK a obh4jeni
dizertacnej prace ,Geochémia a mineraldgia
akcesorickych minerdlov granitoidnych hornin
Malych Karpat®, sa stal kandiddtom geologickych
vied (CSc.) - odbor geochémia. Vr. 1979 sa
habilitoval pracou: ,,Akcesorické minerdly a
problémy geochronolégie krystalinika Zapadnych
Karpat“ na Katedre geochémie PF UK a v roku
1980 bol menovany docentom z odboru geochémia.

Cela profesionalna kariéra doc. Veselského
je spojend s Prirodovedeckou fakultou UK.
Pracovat’ na PF UK zacal v roku 1960 na Katedre
nerastnych surovin a geochémie. Bol jednym zo
zakladatel'ov katedry geochémie v roku 1969, kde
pracoval az do odchodu do dochodku v roku 2004.
Bol najprv tajomnikom, potom zastupcom
veduceho katedry a nakoniec bol v rokoch 1988 -

1990 vedicim katedry. V rokoch 1966-67, ako
predseda ROH na Univerzite Komenského, bol aj
¢lenom Vedeckej rady UK. V rokoch 1986 - 1990
bol prodekanom PF UK asucasne c¢lenom
Vedeckej rady PF UK, ¢lenom rdznych
skasobnych, kvalifikacnych a odbornych komisii.
V rokoch 1996 - 1998 bol ¢lenom Akademického
senatu fakulty a jeho predsednictva.

Pocas pedagogicko - vychovného posobenia
na PF UK viedol cviCenia, seminare a terénne
kurzy. Prednasal r6zne geochemické predmety, ako
su geochemické metddy vyhladavania lozisk

nerastnych surovin, upravnictvo, banské
mapovanie, metédy poznavania a ocefovania
nerastnych surovin. Z izotopovej geologie a

geochronolégie, ktort tiez na fakulte prednasal,
napisal u nas prvé skripta: ,,Zaklady nuklearnej
geologie a geochronolégie (Vyd. UK Bratislava,
1975).

Tento predmet externe prednasal takmer 10
rokov (1981 - 1990) aj na Masarykovej univerzite
v Brne. Cennym prinosom bol jeho preklad (1971)
knihy B. Masona ,Zaklady geochémie®, ktory
potom sluzil ako Studijny materidl pre pracovnikov
katedry, Studentov a aSpirantov. Vychoval viac ako
tri desiatky diplomantov, doktorandov a aSpirantov
z odboru geochémia. Az do konca svojho Zivota, aj
ked’ nebol zamestnancom katedry, bol pedagogicky
¢inny — oponoval postupové prace.

Vedecku cinnost’, ktort zapocal uz pocas
vysokoskolského stiidia, zameriaval na rieSenie
otazok krysStalochémie minerdlov a izomorfie
stopovych prvkov, geochémie granitoidov a
metamorfitov. Akcesorické mineraly Studoval
najmé z hladiska obsahu prvkov vzacnych zemin a
rudnych stopovych prvkov. Jeho prva praca vysla
kratko po ukonCeni Stidia v spoluautorstve so
Skolitelom Frank Kameneckym (Frank Kameneckij
V. A. - Veselsky, J.,, 1961: Rentgenovskoje
issledovanije izomorfizma v perovskitach.
Geochimija). Zprac venovanych  vyskumu
akcesorickym mineralom je to napr. praca, ktorej
su spoluautori jeho ziaci (Veselsky, J. - Broska, J. -
Hatar, J., 1986: Accesory minerals in metapelites
of the Malé Karpaty Mt. Geol. Zbor. Geol.
Carpath.).
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Znacnu cast’ vedeckej Cinnosti zameral na
rieSenie problémov vyuzitia izotopovej
geochronoldgie pri stanoveni veku magmatickych a
metamorfovanych hornin a komplexov Zapadnych
Karpat v spolupraci s Cambelom, Bagdasarjanom a
Gukasjanom (napr. Cambel, B. - Bagdasarjan, G.P.
- Gukasjan, R. CH. - Veselsky, J., 1984: Rezul'taty
izotopno - geochronologiceskich issledovanij
krystali¢eskich komplexov Zapadnych Karpat a ich
predvaritelnaja interpretacija., Zb.: Magmatizm
metallogenija Karpato - Balkanskoj 1 Kavkazskoj
sklad¢atych oblastej, Izd. Nauka, Moskva).

Vo velkej miere sa venoval Stadiu
primarnych a sekundarnych aureol rozptylu a
zarovenl s tym aj rozpracovaniu moznosti vyuzitia
geochemickych metdd pri vyhladavani smerného a
hibkového pokra¢ovania lozisk nerastnych surovin.
Tieto prace sa dlhSiu dobu robili v spolupraci
s Geologickym prieskumom v Spisskej Novej Vsi
(napr. Mechacek, E. - Veselsky, J., 1972: Die
Distribution von Sb, Cu, Ag und Pb in sekundiren
Dispersionshofen  Antimonit-vererzungen  der
Kleinen Karpaten, Geol. Carpathica), ale
predovsetkym takmer 20 rokov s Uranovym
prieskumom Spisskd Nova Ves (Mechacek, E. -
Veselsky, J., 1977: Primarne aureoly v loziskovom
poli Cu v Novoveskej Hute. Zb. ref. z konferencie:
,Loziskotvorné procesy Zapadnych Karpat®, KNS
PF UK Bratislava; az po pracu: Curlik, J. - Forgag,
J. - Veselsky, J. - Supala, L. 1991: Geochemical
evaluation of deep Exploration Drill hole No 860 at
Novoveskd Huta. Acta geol. et geogr. Univ.
Comenianae Bratislava, No 47/11).

V zavere svojej vedeckej Cinnosti sa zameral
na  rieSenie problémov environmentalnej
geochémie,  predovSetkym  na  zistovanie
geogénnych a technogénnych zdrojov a charakteru
distribicie anomalnych obsahov prvkov, ako aj
studiu pri¢in a spOsobov migracie potencialne
toxickych stopovych prvkov vo zvetraninach,
podach a aktivnych rie¢nych sedimentoch aich
moznému tansportu do vdod a do potravového
retazca (Veselsky, J. - Forgac, J. - Mejeed, S.Y.,
1996: Kontaminacia pddy a aktivnych rieCnych

sedimentov Malych Karpat (oblast Pezinok -
Pernek), Mineralia Slovaca); alebo jeho posledna
praca Veselsky, ., - Durza, O., - Jurkovi¢, L., -
Khun, M., - Stresko, V. 2003: Environmentalno -
geochemicky prieskum chranenej krajinnej oblasti
Malé Karpaty a jej okolia, Mineralia Slovaca).

Doc. Veselsky je uznavany ako popredny
geochemik, ktory je znamy na Slovensku, ale aj
v zahrani¢i. Sved¢i o tom vySe 200 citacii
v pracach domaécich a zahrani¢nych autorov, ako
pozitivny ohlas na jeho skoro 90 publikovanych
prac. Dalej je to vySe 85 prednesenych prednasok
na  roznych  domacich a  zahrani¢nych
konferenciach, takmer 50 odbornych prac a okolo
40 manuskriptov oponovanych sprav, ktorych je
autorom alebo spoluautorom.

Docent Veselsky je znamy ako organizator a
aktivny  ucastnik  mnohych  doméacich a
zahrani¢nych konferencii, ¢len medzinarodnych
vedeckych organizacii (KBGA, IAGC).
Organizoval a zucCastnil sa vedeckych exkurzii
doma 1 vzahrani¢i (Pol'sko, Krym, Kaukaz,
Ukrajinské Karpaty, Kazachstan) a vedeckych
expedicii na Sibir - Vychodné Sajany (3 mesiace r.
1958), na Kaukaz (1 mesiac r. 1977) a v Karélii (r.
1986). Zucastnil sa tiez vedeckej staze (5 mesiacov
v §kolskom r. 1970-71) na univerzitich a ved.
ustavoch v Sankt Peterburgu a Moskve. Dokonala
znalost’ ruského jazyka mu umoziovala zapojit’ sa
do vyskumov Mnohostrannej dohody ustavov
akadémii socialistickych S$tatov a inych pracovisk,
kde posobil aj ako tajomnik hlavného koordinatora
a prekladatel’ pocas diskusii.

V mene spolupracovnikov, najmé z Katedry
geochémie PriF UK, jeho doktorandov a Studentov
Prirodovedeckej fakulty UK, ako 1 celej
geologickej pospolitosti, d’akujem docentovi
Veselskému za jeho dlhoro¢ni  netinavnu
vedeckovyskumnu, publika¢ni, organizatorsku,
vychovnu a pedagogicku pracu.

Cest’ jeho pamiatke.
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KONTAMINACIA RYB ORTUTOU V OBLASTI MALACHOVA

Peter Andras!, Jana Dadova?, Roman Romangik!
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Uvob

Malachov patri historicky
k najvyznamnej$im Hg-loziskdm Europy. Prvé
udaje o banskych aktivitich z tejto oblasti su
zname z rokov 1390 a 1391 (Jelen a Galvanek,
2015). Najvacsi rozmach exploatacie Hg-rad sa
datuje do polovice 16. storodia. Tazba s istymi
prestavkami pokracovala do roku 1990 (Knésl a
LinkeSova, 1971; Ferenc et al., 2013).

Ortut’ patri medzi najtoxickejSie potencialne
toxické prvky. V organizmoch sa viaze na thiolové
skupiny v bielkovinach a enzymoch (Zmetakova
a galgoviéové, 2005; Rytuba, 2005). Mimoriadnou
schopnost'ou akumulovat’ v sebe Hg sa vyznacuju
vodné  ZzivoCichy, spomedzi  ktorych sa
v potravovom ret’azci uplatiuju predovsetkym ryby
(Kuwabara et al., 2007; Sunderland, 2007).

METODIKA PRACE

Voda v rybarskom revire Malachovského
potoka zodpoveda podla rybarskej klasifikacie
svojim charakterom ,lososovej pstruhovej.“ Na
vyskum sa sietkou odobralo po jednej
reprezentativnej (zmesnej - spojenej z viacerych
odberov) vzorke fytobentosu a zoobentosu.
Rybarsky zvdz poskytol pre ucely prace 6 kusov
pstruha poto¢ného (Salmo trutta morpha fario)
a troch hlavacov pasoplutvych (Cottus poecilopus).
U kazdej ryby sa analyzovalo zvlast' svalstvo
a vnutornosti (a u jedného pstruha potocného aj
vzorka ikier). Analyza obsahov Hg sa uskutocnila
v laboratériach Regionalneho uradu verejného
zdravotnictva v Banskej Bystrici metodou AAS.

VYSLEDKY

Vo fytobentose bol stanoveny obsah 250,55
ng Hg a v zoobentose 255,65 pug Hg. V svalovine
pstruha poto¢ného (Salmo trutta Morpha fario)
kolise obsah Hg od 252 po 481,9 ug As, v priemere
358,3 ug Hg avsvalovine hlavaca pasoplutvého
(Cottus poecilopus) koliSe obsah Hg v rozmedzi
136 az 406,4 ng Hg, v priemere 295,7 pg Hg (tab.

1.

Tab. 1 Obsah Hg v svalovine ryb

Vzorka Druh ryby pg Hg
1 420,0
2 481.,9
3 283,7

Salmo trutta
4 Morpha fario 264,5
6 252,0
7 4479
X 358,3
8 344,6
9 Cottus 406,4
10 poecilopus 136,0
X 295,7

Obsahy Hg vo vnutornostiach ryb st pod-
statne vysSie: u pstruha potocného je priemerny
obsah 639,8 ug Hg au hlavaca pasoplutvého az
1431,5 pg Hg (tab. 2).

Tab. 2 obsah Hg vo vnutornostiach ryb

Vzorka Druh ryby ng Hg
1 1085,7
2 830,0
3 Salmo trutta 471,9
4 Morpha fario 405.4
6 4448
7 601,2
X 639.,8
8 2519,1
9 Cottus 1302,4
10 poecilopus 473,0
X 1431,5

Vo vzorke ikier pstruha poto¢ného sa zistil
obsah 79 pg Hg.

DISKUSIA

Jednym z dosledkov staro¢nej tazby Hg rud
v oblasti Malachova je kontaminacia vSetkych
krajinnych zloziek ortut'ou. Ruskova (2009) opisala
aj vyrazni kontamindciu hib a naznacila potrebu
sledovat obsah Hg aj vo vodnych zivocichoch.
V oblasti Malachova vstupuju spomedzi vodnych
zivo¢ichov do potravového retazca viac-menej
vyluéne ryby. Prave ryby su schopné vyrazne
akumulovat’® vo svojich organoch Hg (Budtz-
Jorgensen et al., 2007; Sunderland, 2007), pricom
dravé ryby, medzi ktoré patria aj pstruh potocny
a hlava¢ pasoplutvovy, mavaji obvykle vyssi
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obsah Hg ako ryby, ktoré sa zivia rastlinnou
potravou (Beltran-Pedreros et al., 2017).

Kym Cappon a Smith (1995), Toman et al.
(2001), Egyiidova a Sturdik (2004), podobne ako
aj Kimakova a Bernasovska (2005) a Luczynska et
al. (2016) zistili na rozdiel od naSich vysledkov
vysSie obsahy Hg vo svalovine ako vo vnutornych
organoch, Vulterin a Vasileskd (1996) a Ruskova
(2009) uvadzaju  vysSie obsahy Hg vo
vnitornostiach.

ZAVER

Pstruh potoény 1 hlavaC pasoplutvy su
kontaminované ortutou. Obsah Hg v svalovine
(priemerné hodnoty: 3583 a 295,7 ug Hg)
neprekracuju limity pre obsah Hg vo svalovine ryb
(500 ug Hg) dané Nariadenim komisie (ES)
¢. 1881/2006 z 19. decembra 2006, ktorym sa
ustanovuju maximalne hodnoty obsahu niektorych
kontaminantov v potravinach. Obsahy Hg vo
vnutornostiach (ktoré sa vSak v pripade uvedenych
ryb nekonzumuju) su podstatne vyssie (639,8
az 1431,5 ng Hg) ako obsahy v svalovine.
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KINETICKE SORPCNE EXPERIMENTY: SORPCIA Ni2+ A Zn2+
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Uvop

Zinok a nikel patria medzi najbeznejSie
tazké kovy, ktoré znelistuju zivotné prostredie.
Hoci st oba esencidlne prvky, vo vysSich
mnozstvach st Skodlivé. Chronické vystavenie
niklu moéze spdsobit’ encefalopatiu, hepatitidu,
dysfunkciu centrdlneho nervového systému a
rakovinu plic, nosa akosti (PivarCiova et al.,
2015). Zinok je v porovnani s inymi tazkymi
kovmi dobre rozpustny a vo forme Zn>* je vysoko
mobilny. Jeho Skodlivost’ je zaloZzend hlavne na
jeho toxicite a fytotoxicite (Frankovska et al.,
2010). NajcastejSimi metodami pouzivanymi na
odstranovanie tazkych kovov zprostredia su
adsorpcia a ionova vymena (El-Eswed et al., 2012).
Sorpénymi experimentmi sme preto porovnavali
G¢innost’ sorpcie Zn** a Ni** na rozne sorbenty v
roznych reakénych casoch. Na experimenty sme
pouzili bentonit SAz-1 (montmorillonit, Arizona,
USA), prirodny klinoptilolit CPT  (Nizny
Hrabovec, Slovensko), komer¢ne dostupny
synteticky zeolit 13X a synteticky amorfny oxid
Mn (AMO). Okrem toho boli testované aj
materialy obsahujiice rézne mnozstva zeolitov X,
P, sodalitu, phillipsitu, analcimu a kankrinitu,
syntetizované z jemného perlitového materialu,
ktory vznika pri spracovani perlitu z Lehotky pod
Brehmi.

METODIKA

Na syntézu zeolitov sme zmiesali 20 g
perlitového materialu frakcie > 63 um s 220 ml 1 a
5 M roztoku NaOH. Roztok sme v teflonovej
trubici umiestnili do autoklavy na dobu 6 az 72
hodin pri teplote 70 az 190 °C. Po syntéze sme
vzorky centrifugovali (20 minuat, 4500 rpm) a 10-
krat preplachli destilovanou vodou. Mineralne
zlozenie pevnej fazy sme analyzovali pomocou
XRD. Roztoky Ni** a Zn** o koncentracii 10* M
sme pripravili rozpustenim NiCl, a ZnCl, v
deionizovanej vode. Pomer pevnej a kvapalnej fazy
v adsorpénych experimentoch bol 2 g.I'' a pH (5.0)

bolo kontrolované pouzitim 1 M a 0,1 M HNOs,
zatial C¢o zmes bola miesand (550 rpm)
magnetickym miesadlom. Vzorky sme odoberali v
Specifickych Casovych intervaloch (1, 3, 5, 10, 15,
20, 30, 60, 90 a 120 min). Vzorky sme filtrovali
pomocou membrany s velkostou 0,45 pm a
analyzovali pomocou  ICP-OES (Agilent
Technologies 700 Series).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Syntézy

VedlajSie mineraly pritomné v perlite (biotit,
ortoklas a kremenl) zostavaju stabilné aj po
posobeni NaOH a zvySenej teploty. R&znymi
podmienkami boli nasyntetizované rozne typy
zeolitov, ako je zeolit X, P, analcim, phillipsit,
sodalit a kankrinit.

Vzorka | Cas(h) | ¢ (M) T (°C) | Produkty
1-130-72 72 1 130 P1, Ph
1-190-6 6 1 190 A, P1,Ph
5-70-72 72 5 70 X,P1, S
5-80-72 72 5 80 X, S, Pl
5-190-6 6 5 6 K

Tab. 1 Syntetizované zeolity. A-analcim, K-kankrinit,
PI-zeolit P, Ph-phillipsit, S-sodalit, X-zeolit X
Reakcny cas

Sorp¢na kinetika preukézala rychly priebeh a
oba kovy sa nasorbovali pocas prvych minat
experimentu. Rovnovaha nastala u vac¢Siny vzoriek
po 1 h. Niekol’ko vzoriek (napr. 5-190-6, CPT)
sorbovalo kovy aj po tomto Case, rozdiely si vSak
minimalne (do 2 %). Reakény cas 2 h bol
dostacujuci.

U bentonitu SAz-1 sorpcia nastala okamzite
a zostava stabilna. Naopak, u niekolkych vzoriek
nastala okamzitd sorpcia, no ucinnost’ sorpcie
klesala so stipajlicim reakénym &asom. Zn>* bol
desorbovany iba zo vzorky 5-70-72, kym Ni*' sa
uvolnoval zo vzoriek 5-70-72, 5-80-72, 13X a 5-
190-6, teda zo vzoriek vzniknutych v silno
zasaditom prostredi.
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Obr. 1 Porovnanie sorpénych modelov pre vzorku 1-130-72. Sorpcia Zn** vPavo, Ni** vpravo.

Uéinnost’ sorpcie

Najvyssia ucinnost’ sorpcie (98% u obidvoch
kovov) bola pozorovana pri bentonite SAz-1, ktory
patri medzi najkvalitnejSie svetové bentonity.
Vzorky 1-130-72 a 5-70-72 dosiahli sorp¢nu
G¢innost 80 % pre Zn?*, rovnako ako synteticky
zeolit 13X. Uinnost' tychto dvoch vzoriek je
zapri¢inena ich minerdlnym zlozenim. Vzorky
obsahuju zeolit P (obe), zeolit X (5-70-72) a

phillipsit (1-130-72). Tieto typy zeolitov su zname
svojimi nizkymi pomermi Si:Al (az 1:1 v zeolite X)
a Sirokymi kanalikmi vo svojej Struktare, o vedie
k vysokej kationovej vymennej kapacite (KVK).
Sorpéna ucinnost pre Ni*" bola vo vseobecnosti
nizsia. Zeolit 13X mal 65% sorpcnu ucinnost,
zeolity syntetizované z perlitu dosiahli najviac 44%
ucinnost’.

1-130-72 5-70-72 13X SAz-1 CPT
Sorpcia Zn*" (%) 81 80 80 98 28
Sorpcia NiZ" (%) 32 44 65 98 21
Tab. 2 Udinnost’ sorpcie po 120 min
Pod’akovanie:  Autori  dakuju  Slovenskej
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Obr. 2 Sorpcia Zn2+ na rozne materidaly

ZAVER

Reakény Cas 1 h bol dostato¢ny na sorpciu
Zn** a Ni*". Najefektivnej§im sorbentom bol
bentonit SAz-1, ktorého uc¢innost’ sorpcie bola
98% pre oba kovy. Syntetizované zeolity dosiahli
priblizne 80% tginnost’ pre Zn** a 44% tuéinnost’
pre Ni*".

agenture pre vyskum a vyvoj za financnu
podporu (APVV 0339-12 a APVV-17-0317) a

LBK perlit, s.r.o. za vzorky perlitového
materialu.
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Uvob

Maximalny rozsah posledného zaladnenia
prebehol vo Vysokych Tatrach (VT) v dvoch
fazach v obdobiach pred 26 — 21 tis. r. a 18 tis. 1.
(Makos et al., 2014), po ktorom nasledoval ustup a
odkrytie skalného podlozia (Kotarba a Baumgart-
Kotarba, 1999). V Tladovcovych jazerach
prebichala sedimentacia svetlosivého jemno-
zrnného Strku az prachu, ktory bol v preboredle
nahradeny organickym sedimentom typu gyttja v
dosledku klimatického oteplenia a zvySenia
humidity (Wicik, 1986; Klapyta et al., 2016).
Podl'a sucasnych klimatickych udajov,
geomorfologie, idajov o sneznej linii a hranici lesa
vo vysSej nadmorskej vyske na juznej strane VT sa
predpoklada asynchronny absolitny vek v danej
nadmorskej vyske v prospech skorSej deglaciacie v
juzne orientovanych tidoliach. Pre potvrdenie tejto
hypotézy ajej lepSie pochopenie je nevyhnutny
intenzivny sonarovy vyskum tatranskych plies na
oboch stranach VT a d’al$ie radiokarbonové tidaje o
limnickej vyplni (Pipik et al., 2017).

METODIKA

Vzorky sedimentov z Batizovského plesa
(1884 mmn.m.) patria do  komplexného
paleolimnologického Stadia plies VT s cielom
posudit’ ¢asovanie zaniku ladovcov a amplitidu
klimatickych a ekologickych zmien na hranici
glacial/interglacial a boli ziskané pomocou
limnickej ploSiny urcenej pre odber sedimentov
z dna jazier. Pred odberom vzoriek bol prevedeny
prieskum sonarom SB-216S, ktory poskytuje
vysokorozliSovaci akusticky obraz vyplne plesa
vreze a umoznil vyber miesta s najvicSou
mocnostou limnickych sedimentov (Uhlik et al.,
2017). Celkova odobrand hribka sedimentov
z Batizovského plesa bola 320 cm. Vrtné jadra boli
po nedestruktivnej analyze mikro-CT rozdelelené
po 1 cm a cast’ vzoriek bola pouzitd na zrnitostni
a mineralogicku analyzu. Vzorky boli
charakterizované rtg praskovou difrakciou (XRD),
podobne ako je uvedené v praci Uhlik et al. (2017).
Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM - JEOL
JSM-6390LV  vybaveny = EDS  detektorom
OXFORD Instruments INCA x-act) bol pouzity na

identifikaciu rtg amorfnej fazy v gyttji — rozsievky
a zaroven identifikoval iné organické formy a
mozno aj pritomnost’ autigénnych mineralov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vrchnu ¢ast’ Studovaného profilu (0-169 cm)

tvori organicky sediment  typu  gyttja.
V najvrchnej$ich  Castiach profilu obsah rtg
amorfnej fazy dosahuje takmer 85 hm.%.

Nedominuje vSak organickd hmota. Maximalny
obsah organického uhlika je okolo 7 %. Na
identifikaciu rtg amorfnej fazy bol pouzity SEM,
sjeho pomocou bola preukdzana dominancia
rozsievok. V polohe z hibky 34-36 cm prevladaji
ovélne schranky do 10 um s pomerom dizky stran
2:1. Tvar rozsievok je vsak r6znorody a rozmery sa
pohybuji od 4 do 40 um. Rozsievky st doplnené
ilovymi a neilovymi minerdlmi a inymi
organickymi formami napr. pelovymi zrnami
a zvySkami hmyzu.

Podlozie gyttje je tvorene laminovanym
sedimentom, kde sa striedaji jemné laminy
klastickych sedimentov s variabilnym podielom
prachovej a ilovej frakcie. Hrubka niektorych lamin
nepresahuje 10 um.

Rtg praskova difrakéna analyza ilovitej
frakcie potvrdila pritomnost’ asociacie illit, chlorit,
kaolinit a smektit v oboch Ccastiach §tudovaného
profilu. Pre va¢Siu pocetnost’ vrstevnatych silikatov
bolo ich pozorovanie SEM uskutocnené hlavne
v laminovanom sedimente. NajvicsSie detritické
Castice sl'id a chloritov sa nachadzaji prachovitych
laminach. Ich velkost sa pohybuje od 5 do cca 20
pum. Vramci vrstevnatych silikdtov prevlada
frakcia od 2 do 0,X pum s tabulkovitym habitom
a allotriomorfnym ohrani¢enim. Je tazké vsetky
oznacit’ len za produkt mechanického zvetravania,
ale na zaklade morfologie sa nam nepodarilo
vyClenit novo tvorené fazy  chemickym
zvetravanim. Predsa len bola identifikovana
vyznamna skupina autigénnych faz. Ich tvar je
pomerne variabilny: tenké vlakna, ,blany®, malé
gulovité utvary pospajané vlaknami, akumulacie
gulovitych foriem. Zarodky s mnohouholnikovou
az kruhovou zdkladiiou néapadne pripominaju
textru vcelieho plastu, ktora casto vytvaraju
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smektity. Velkostou autigénnych faz je pomerne
Casto len niekol’ko desatin mikrometrov a menej ¢o
vylucuje zmysluplné pouzitie EDS a rozlisenie, ¢i
ide o anorganicky alebo organicky material.

ZAVER

Hlavnou fazou postglacidlneho sediment
typu gyttja, v Batizovskom plese, st rozsievky.
Hlavnymi mineralmi jazernych jemnozrnnych
sedimentov v podlozi gyttje (178-320 cm) su
kremeni, Ca-Na plagioklasy, muskovit a K-Zivec.
Tato minerdlna asocidcia zodpoveda okolitym
hornindm, ktorymi st biotické tonality az
granodiority, ¢iasto¢ne ruly (Nemcok et al., 1993).
Vrstevnaté silikaty su v celom Studovanom profile
zastupené illitom, chloritom, kaolinitom a
smektitom. Dominuje ich detriticky povod.
Autigénny pdvod niektorych faz je evidentny, je
vSak potrebné potvrdit’ ich anorganicky povod.

Pod’akovanie: Prdca bola podporena projektom
APVV-15-0292.
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FE-OXY HYDROXIDOV AKO SANACNEJ METODY PRE
KONTAMINOVANE BANSKE VODY
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Uvob

Prirodzenda a  podporovana  atenudcia
banskych a technologickych vod prostrednictvom
vyzrazania a krystalizacie spontanne vznikajtcich
mineralnych faz (hlavne oxyhydroxidov Fe)
predstavuje velmi lacnti a prekvapivo ucinna
metodu pre sanaciu vdd s vysokym obsahom Fe
ako aj d’alsich potencialne toxickych prvkov.

METODIKA

Vyskum a laboratérne pokusy boli zamerané
na zistenie mnozstva pevnej vazy sedimentujiicej
z banskych vod. Okrem kvalitativnej
charakteristiky vznikajicich oxyhydroxidov Fe je
potrebna aj kvantifikacia tychto mineralnych faz,
ktora je dolezita aj pri navrhu sana¢nych opatreni.

Pri prvom experimente v ramci nasho
vyskumu bola pouzitd banska voda z lokality
Popro¢. Experiment pozostaval z dvoch postupov.
Pri prvom sme banskou vodou zo $tolne Agnes
naplnili dva plastové sudy s objemom 100 I a po 48
hodinach sedimentacie v terénnych podmienkach
sme od vody oddelili vzniknuté minerdlne fazy
z dna a stien sudu. Ich chemické zlozenie merané
pristrojom DELTA XRF Analyzer je uvedené
vtab. 1. Pri druhom postupe sme odobrali dve
vzorky banskej vody s objemom 9,5 1 zo $§tdlne
Agnes a dve 9,5 litrové vzorky z drenazneho kanala
cca 100 m od ustia $tolne (pred sutokom s potokom
Olsava). Prva vzorka z oboch odbernych miest bola
po prevezeni do laboratéria hned’ filtrovana cez
filter s porovitostou 0,45 pm. Druhé vzorka
z oboch odbernych miest boli pocas troch dni
prevzdusiované vzduchovym kompresorom za
ucelom  dokonalejSej oxidacie a ziskania
maximalneho mnozstva okrovych zrazenin.
Nasledne sme vzorky prefiltrovali a vysusSeny
pevny zvysok sme odvazili.

Pri druhom experimente boli pouzité banské
vody odobraté z lokalit Smolnik, Poproc¢, Dubrava,
Slovinky a Mernik. Po odobrati vzoriek sme
odmerali zékladné fyzikalno-chemické parametre
a Cast’ objemu vzoriek bola odoslana do laboratoria
na analyzu (EL spol. sr.0., SpiSskd Nova Ves).

Zvysny objem vzoriek sme po prevezeni do
laboratoria nechali sedimentovat’ po dobu 10 dni
anasledne sme vody prefiltrovali cez 0,45 pm
filter. Po wvysuSeni sme odvazili mnozstvo
zachytenych zrazenin.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z oboch 100 1 sudov sa nam podarilo ziskat’
takmer rovnaké mnozstvo Fe oxyhydroxidov —
4,28 g resp. 4,29 g. Je zrejmé, ze ide o velké
mnozstvo materialu, ¢o méZeme pozorovat’ v okoli
ustia Stélne Agnes. Ak budeme zloZenie
vytekajucej banskej vody a okolité podmienky
povazovat’ za konStantné, pri vytoku 5 1/s banskej
vody zo §tolne, vznikne za deni 18,5 kg okrovych
zrazenin, ¢o predstavuje 6 750 kg rocne.

Tab. 1 Chemické zloZenie zrazenin zo 100 | sudov

[mg/kg]
Prvok e T As TSb[Zn [ Pb | P | K | Mn
Kone, | 3408 | 3264 [ 791 [ 552291 [ 736 | 411 2911
|62 5 |71 4 306

Vyzrazanim sekundarnych mineralnych faz
dochadza k zniZovaniu mnoZstva rozpustené¢ho Fe
ale aj inych potencidlne toxickych prvkov, na
lokalite Popro¢ su to najmd prvky As aSb.
Prechodom do pevnej vazy sa znizuje migracna
schopnost’ tychto prvkov ato uz v relativne malej
vzdialenosti od banskych diel.

Pri  pokuse s prevzduSnenim a bez
prevzdusnenia sedimentovalo z banskej vody bez
prevzdusnenia 0,0838 g Fe oxyhydroxidov, ¢o je
v prepocte 0,009 g/l. Po trojdiiovom
prevzdusnovani sa z 9,5 1 vzorky usadilo 0,5031 g
okrov, ¢o =zodpoveda mnozstvu 0,053 g/l
Intenzivne prevzdusnenie teda zvySilo tvorbu a
rychlost’ vyzrazania Fe oxyhydroxidovych faz az 6-
nasobne, teda z9 na 53 mg/l. Pri vzorke vody
odobratej z drenazneho kanala 100 m od ustia
Stélne neboli zistené vyrazné rozdiely v mnoZstve
zrazenin medzi vzorkou bez prevzdu$nenia a s
prevzdusnenim. Bez prevzduSnenia sme zachytili
0,221 g materialu, ¢o predstavuje 0,023 g/l. Po
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prevzdusneni sme oddelili 0,53 g sedimentu, co
zodpoveda 0,056 g/l. Tieto vysledky potvrdzuju, Ze
voda vdrendznom kanali je po prekonani
vzdialenosti 100 m od ustia §tdlne uz ciastocne
prevzdusnenda abola v kontakte s betonovymi
stenami drenazneho kandla ainymi faktormi, Co
sposobilo  Ciastocné vyzrazanie sekundarnych
mineralnych fadz. Dodatocné prevzdusnenie preto
nemalo taky vyrazny efekt, ale stale sme nim
dosiahli zvysenie mnozstva vznikajucich okrovych
zrazenin.

Vramci dalSiecho vyskumu Zeleznych

okrovych zrazenin vznikajucich z banskych véd
sme odobrali vzorky zlokalit Smolnik, Popro¢,

Dubrava, Slovinky a Mernik. Objemy vzoriek
amnozstva vzniknutych zrazenin st uvedené
v tab. 2.

Tab. 2  Prehlad kvalitativnych a kvantitativnych
vlastnosti vzoriek

Objem Zrazenina g/l Fe
i [ml] [g] [mg/1]

SMOLNIK 2 830 0.7169 0.2533 | 222.41
POPROC 2 605 0.101 0.0388 | 15.93
DUBRAVA 5290 0.0218 0.0041 | <DL
SLOVINKY | 11000 0.0838 0.0076 | 2.47
MERNS 1 g0 0.0384 | 0.0474 | 0.087
MESVIS 1 8g0 02704 {03073 | 0.052

Oxidy Zeleza st hlavnymi prirodnymi
sorbentmi pre antimoén, ktoré vznikaju v celom
spektre pH hodnét (Johnson et al., 2005;
Mitsunobu et al., 2006, 2010; Wilson et al., 2010;
Okkenhaug et al., 2011; Lintnerova et al., 2006,
2010).

Mineralogickym  vyskumom  prirodzene
vznikajucich zrazenin sme potvrdili pritomnost
slabo krystalickych oxyhydroxidovych faz, ktorych
rontgenové difrakéné zdznamy zhruba zodpovedaju
XRD zaznamu ferrihydritu (Bigham, 1994; Bigham
et al., 1990).

Vznik atvorba okrovych zrazenin je
ovplyviiovana  viacerymi  faktormi, ktoré
v prirodnych podmienkach pdsobia sticasne a preto
je zlozité ich osobitne identifikovat’.

ZAVER

Podporovanou atenuaciou sa na rozdiel od
prirodzenej da dosiahnut’ rychlejsie a efektivnejsie
vyzrazanie mineralnych faz v podobe
oxyhydroxidov zeleza, ktoré sluzia ako ucinny
adsorbent pri odstranovani potencialne toxickych
prvkov z banskych véd bohatych na Fe.

bola  podporenad
APVV-17-0317

Pod’akovanie: Tato prdca
projektami APVV-0344-11,
a Grantom UKS82/2018.
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AKCESORICKE MINERALY ZAPADNYCH KARPAT: ODKAZ DIELA
JOZEFA VESELSKEHO A SUCASNY STAV ICH POZNANIA
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Uvop

Akcesorické mineraly inapriek tomu, Ze st
v magmatickych a metamorfovanych horninach
»dodatkové®, Cize kvantitativne zastipené iba
v malom mnozstve (zvyCajne do 1 obj. %),
poskytuju jedinecné informacie o povode, zlozeni,
vlastnostiach a evolucii materskych hornin. Pritom
mnohé akcesorické mineraly maju aj ekonomicky
vyznam ako zdroj strategickych vzacnych prvkov,
najmi REE, Sc, Zr, Hf, U, Th, Nb, Ta, Sn, Mo a
W. Akcesorické mineraly ako zirkén, monazit,
xenotim, titanit, apatit st najdolezitejsie U-Pb
geochronometre a zaroven klucové pre poznanie
rychlosti chladnutia magmatickych hormnin a
rychlosti vystupu granitovych masivov.
ZACIATKY STUDIA AKCESORICKYCH
MINERALOV NA SLOVENSKU

Zaciatky Stadia akcesorickych mineralov na
Slovensku sa neodmyslitene viazu s menom doc.
RNDr. Jozefa Veselského, CSc. (1933 - 2018),
ktory vychoval celu Skolu ,akcesornikov*.
Systematické Stadium akcesorickych mineralov v
Zapadnych Karpatoch umoznila separa¢na technika
zalozend na  koncentrovani  akcesorickych
mineralov z pevnej horniny, ktora zaviedol prave J.
Veselsky po jeho stadiach u poprednych ruskych a
ukrajinskych mineralégov. Moderné separacné
metédy umoznili skoncentrovat  akcesorické
mineraly v dostato¢énom mnozstve na urcenie celej
asocidcie ale aj na Specialne mineralogické analyzy
(Veselsky a Zabka, 1976). Prvé opisy paragenéz
akcesorickych minerdlov si zname z granitov a

pegmatitov Malych Karpat (Veselsky, 1972,
Veselsky a Gbelsky, 1978) a tieto zistenia z
dnesného pohladu polozili zaklad

k porovnavaciemu Studiu a charakteristike celych
granitovych masivov. V granitoidoch Malych
Karpat Veselsky a Gbelsky (1978) urcili
nasledovné typické asociacie akcesorickych
mineralov: (1) granat, zirkoén, apatit, pyrit,
magnetit, epidot pre bratislavsky masiv; (2) pyrit,
epidot, =zirkon, granat, magnetit, apatit pre
modransky masiv; (3) pyrit, zirkon, magnetit,

epidot, apatit,
pegmatity.

granat a gahnit pre granitové

Akcesorické mineraly sa opisovali hlavne na
korelacné ucely a pre potreby metalogenetickej
prospekcie aidentifikdcie zdrojov zaujmovych
mineralov. V sedemdesiatych a osemdesiatych
rokoch 20. storocia sa vel'kd pozornost’ venovala
zostaveniu ¢o najpodrobnejse;j asociacie
akcesorickych minerdlov so zameranim na ich
kvantitu, fyzikalne vlastnosti (tvar, farebnost,
inklizie) aspdsob  vystupovania v hornine
(Veselsky et al., 1985). Bolo to dblezité nielen pre
charakterizovanie granitovych celkov, ale aj
na rieSenie otazok ich potencialnej rudonosnosti.
Kvantita sa vyjadrovala v percentdch alebo v g/t
(Veselsky a Broska, 1985).

Pre ucely genetickej klasifikacie granitov J.
Veselsky studoval paragenézy akcesorickych
mineralov z viacerych masivov Zapadnych Karpat,
vratane granitov Gemerickej jednotky. Tu zistil
neobycCajne vysoké obsahy turmalinu, kasiteritu,
topasu, wolframitu a fluoritu (Veselsky, 1981), ale
aj uranovych minerdlov (Veselsky a Gbelsky,
1977), ¢ize mineralov ktoré charakterizuji
vzacnoprvkové alebo vzacnokovové granity. Ale
popri granitoch sa v osemdesiatych rokoch uz
venovala pozornost aj akcesorickym minerdlom
metamorfovanych hornin (Veselsky et al., 1986).
Stav poznania a vyuzitia akcesorickych mineralov
pri vyskume Zaipadnych Karpat zhodnotil J.
Veselsky  na  konferencii o akcesorickych
mineraloch, ktorti zorganizoval v Modre-Pieskoch
(Veselsky et al., 1992). Na tejto konferencii okrem
akcesorickych paragenéz v magmatitoch boli
predstavené aj vysledky viacerych prospekénych
Slichovacich akcii, ktoré sa v tom ¢ase intenzivne
realizovali na Slovensku. V oblasti veporického
krystalinika iSlo o Slichovaciu kampan vedenu P.
Hvozd’arom zamerani na vyhladavanie scheelitu,
v Nizkych Tatrach obdobny vyskum viedol M.
Pulec, a v Spissko-Gemerskom rudohori 1. Matula.

Neskor morfologicka analyza  zirkonu,
zalozena na kombinacii prizmatickych
a pyramidalnych ploch podla klasifikacie Pupina
(1980) sa uspesne uplatnila pri rieSeni
geotektonickej  evolucii  granitickych ~ hornin
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Zapadnych Karpat aprispela k definovaniu
a granitov typu S, Ia A (napr. Broska a Uher,
1991; Uher a Broska, 1996).

V 80. rokoch 20. storofia sa vyskumu
akcesorickych mineralov orientoval na ich stabilitu.
Ako prvy bol takto Studovany zirkén, neskor apatit
a monazit. Z udajov o rozpustnosti boli odvodené
Zr a REE geochemické termometre, ale dnes sa
vyuzivaju aj termometre = monazit-xenotim,
monazit-granat, Ti v zirkone, Zr v titanite alebo Zr
v rutile (Broska et al., 2012).

AKCESORICKE MINERALY A  SUCASNA
TYPOLOGIA GRANITOV ZAPADNYCH KARPAT

Vypracované¢ paragenézy akcesorickych
mineralov viedli k sucasnej typologii granitov, kde
variske granitické horniny Zapadnych Karpat na
zaklade latkovej a mineralogickej naplne delime na
Styri genetické suity, typ I, S, Specializované S-
typy aA-typy. Granit typu I ma zirkdn
s dominanciou morfologického subtypu S12, S25,
magnetit, allanit-(Ce), titanit, + amfibol, fluérapatit
s nizkym obsahom Mn, Fe avysokym S aCL
Granit typu S ma vparagenéze zirkon
morfologického subtypu L, S), monazit-(Ce), +
xenotim-(Y), + ilmenit, &+ granat (almandin). Granit
typu A ma zirkon, kde si morfologické subtypy
P1-P5 a D, * allanit-(Ce), = monazit-(Ce), +
xenotim-(Y), = REE-Nb-Ta oxidy. Granit typu S so
Specidlnou mineralizaciou v apikalnych Ccastiach
granitovych telies predstavuje tzv. Specializovany
granit typu S, ktoré st primarne obohatené o Li, B,
F, Nb, Ta, Sn, W ama zirkobn morfologického
subtypu najmd S8, turmalin (skoryl - foitit),
monazit-(Ce), fludrapatit so zvySenym Mn, =+
xenotim-(Y), £ topas, = columbit, = wolframit, =
fluorit. Udaje zo $tiidia akcesorickych mineralov s
zasadné pre poznanie genézy aevolucie
magmatickych ale aj metamorfovanych hornin a
nebyt’ pevnych zakladov, ktoré pre toto S$tadium
polozil Jozef Veselsky, tieto poznatky by sa u nas
rodili len vel'mi tazko.

Pod’akovanie: Prdca bola financovana z projektu
VEGA 2/0084/17.
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Uvop

Metasomatické procesy spdsobuju vznik
rozlicnych typov hornin, jednym znich st aj
rodingity. Nazov horniny pochadza z idolia rieky
Roding na Novom Zé¢lande, kde bola prvy krat
opisana hornina bohata na grosular vystupujica na
exokontakte serpentinizovaného peridotitového
telesa (Coleman, 1967).

V sucasnosti za rodingity povazujeme vsetky
horniny, ktoré  vznikli = Ca-metasomatézou
geneticky spojenou SO serpentinizaciou
ultrabazickych telies. Rodingity teda vznikaji v
podmienkach nizkeho tlaku a nizkych teplot, su
charakterizované vysokym obsahom CaO a nizkym
obsahom SiO, a alkalii. Medzi hlavné mineraly
tychto  hornin  patria hydratované granaty,
vesuvianit a diopsid, v mensej miere sa vyskytuju
chlorit, prehnit, serpentin a mineraly epidot-
zoisitovej skupiny (Schandl et al., 1989; Bach a
Klein, 2009).

Na tuzemi Zapadnych Karpat boli rodingity
opisané z viacerych lokalit (Breznicka, Dobsina,
Dobsina-Dankova, Jaklovce). Tento prispevok sa
zameriava na detailné Stadium vesuvianitov z
lokality Breznicka—Borc¢ok. Cielom prispevku je
opisat vyskyt vesuvianitu a analyzovat jeho
chemické zlozenie a optické vlastnosti.

Teleso serpentinitu na tejto lokalite je
tvorené najmi antigoritom a nachadza sa medzi

obcami Breznicka a Kalinovo (48°24'16.8"N,
19°43'459"E). V jeho okoli vystupuju na
tektonickom kontakte vrchnokarbonske

metasedimenty  dobSinske;j
(Hovorka et al., 1985).

Dominantnym minerdlom rodingitov z
lokality Brezni¢ka je vesuvianit. Vesuvianit patri
medzi sorosilikaty, krystalizuje v tetragonalne;j
sustave ajeho zjednoduSeny idealny chemicky
vzorec je Cajo( ALLMg,Fe)13S115063(OH)10 (Groat et
al.,1992).

skupiny  gemerika

METODIKA

Reprezentativne vzorky vesuvianitov z
lestenych vybrusov boli analyzované na Ustave
vied oZemi v Banskej Bystrici mikrosondovou
analyzou na pristroji JEOL JXA-8530FE. Pouzité

bolo urychl'ovacie napétie 15 keV, meraci prud 20
nA a li¢ s priemerom 2-5 pum. Pouzila sa ZAF
korekcia. Pre meranie boli pouzité nasledovné
Standardy (RTG linie): Ca (Ka) - diopsid, K (Ka) —
ortoklas, F (Ka) — fluorit, Na (Ka) — albit, Mg (Ka)
— diopsid, Al (Ka) — albit, Si (Ka) — ortoklas, Fe
(Ka) — hematit, Mn (Ka) — rodonit, Cr (Ka) —
CI‘203, Ti (K(l) — rutil.

Podrobné merania ramanovych spektier
vesuvianitov boli uskutoénené taktiez na Ustave
vied o Zemi v Banskej Bystrici, na pristroji Horiba
LabRam-HR 800, verzia UV-VIS-NIR. Pouzity bol
zeleny laser s vinovou dizkou 532,09 nm a
konfokalnou Strbinou 100 pm. Merania boli
uskutocnené bez filtra s objektivom x50 LWD,
expoziciou 20 sekund a poctom opakovani 10.
Prvotnym ciel'om $tadie ramanovych spektier bolo

jednoznacne identifikovat vesuvianit, ked’ze
chemické zloZzenie tohto minerdlu je velmi
podobné  niektorym  typom  hydratovanych
granatov. Zaroven nam detailné  Studium
ramanovych  spektier —pomdaha identifikovat’
odliSnosti v chemickom zlozeni a genéze
vesuvianitov.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Mineralogia

Mineralne zlozZenie rodingitov z Breznicky je
reprezentované  vesuvianitom,  granatmi  a
diopsidom, v mensej miere vystupuje titanit,
epidot, chlorit, pripadne kalcit a serpentin. VSetky
hlavné mineraly st charakteristické vyraznou
heterogenitou a nepravidelnou zonalnostou. V
pripade vesuvianitu je rozoznatelnych viac
generacii tohto mineralu, respektive niekol'ko faz
jeho krystalizacie (obr. 1). StarSia generacia je
spravidla mikrokrystalickd (<20 pm), ale v
niektorych pripadoch moézeme pozorovat vécSie
agregaty s radialnym zh&Sanim (obr. 2).
Pozorované boli aj zrnka vesuvianitu uzatvorené v
kalcite. Mladsi vesuvianit je tvoreny kryStalmi
bezne presahujucimi velkost 500 um a casto
reprezentuje zilny, ostro ohranic¢eny mineral (obr.
3). Ani takyto vesuvianit vSak nie je homogénny.
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Obr. 1 Odlisné generdcie vesuvianitu, skriZené nikoly.
Ves 1 — starsi vesuvianit, Ves 2 — mladsi vesuvianit, Grt
— grandt, Chl — chlorit, Ep — epidot.

Obr. 2 Radidlne zhdSanie vesuvianitu, skriZené nikoly.
Ves rad — vesuvianit s radialnym zhdSanim,
Cal - kalcit.

/Tt n

— 100pm FBR-55 1 18
15.0KV COMPO  NOR WD 10.7mm 09:19:37

Obr. 3 Odlisné generdcie vesuvianitu, BSE snimka.
Ves 1 — star$i vesuvianit, Ves 2 — mladsi vesuvianit,
Grs — grosular, Adr — andradit, Ttn — titanit.

Typ Ves 1 Ves rad. Ves 2 Ti Ves
SiO2 36,65 37,07 36,65 36,37
TiO: 0,27 0,02 2,85 6,77
ALO3 18,39 16,00 12,39 10,63
Cr203 0,03 0,02 0 0
V203 0,03 0 0,03 0,09
Y203 0,04 0 0 0
FeOrot. 3,26 3,44 5,75 3,53
MnO 0,05 0,07 0,09 0,03
MgO 1,20 2,89 2,95 3,22
CaO 36,21 36,53 35,64 35,78
P20s 0,06 0,04 0,02 0,01
H:0* 3,06 3,07 3,03 3,00
X ox. 99,25 99,16 99,40 99,43
*normalizované na 50 katiénov a 10 OH",
voda dopocitana na zaklade stechiometrie,
celkové Zelezo po&itané ako Fe?*
Sitt 17,97 18,10 18,16 18,15
Ti** 0,10 0,01 1,06 2,54
AP* 10,62 9,21 7,23 6,25
Cr3* 0,01 0,01 0 0
A% 0,01 0 0,01 0,03
Y3 0,01 0 0 0
Fe?* 1,34 1,41 2,38 1,47
Mn2* 0,02 0,03 0,04 0,01
Mg?* 0,88 2,10 2,18 2,40
Ca* 19,02 19,12 18,92 19,14
Pt 0,02 0,02 0,01 0,00
X an. 78,43 71,75 77,85 78,84
Tab. 1 Chemické zloZenie avypolet Strukturneho

vzorca vybranych typov vesuvianitov 7 Breznicky.

Chemické zloZenie

Takmer vsetky vesuvianity z rodingitov z
Breznicky su charakteristické zvySenym obsahom
TiO,, ktory lokalne dosahuje az 7 hm.%. Podobné
vysoko titanové vesuvianity boli opisané napriklad
zloziska chromu v Cine (Kobayashi a Kaneda,
2010). Obsahy hlavnych oxidov ako Al,O3 a FeO
su vyrazne variabilné vplyvom heterogenity
mineralu (tab. 1). Relativne stabilny je obsah MgO,
ktory sa pohybuje v rozmedzi 1,2-3,5 hm.% na
rozdiel od pritomnych granatov, ktoré MgO takmer
neobsahuji. Rovnaky rozdiel medzi tymito dvoma
hlavnymi mineralmi bol pozorovany v rodingitoch
z juzného Tibetu (Li et al., 2017).

V pripade starSej generacie vesuvianitu
modzeme pozorovat vyssi obsah AlLO; a nizke
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obsahy TiO, (obr. 4). Vystupovanie a merania
chemického zlozenia vesuvianitu naznauju, ze
mladsi vesuvianit je chudobnejsi na ALOs; a
vyrazne obohateny o TiO,, ¢o mdze vypovedat o
evolucii metasomatickych roztokov zodpovednych
za vznik rodingitov v Breznicke.

A Ti Ves
@ Ves2 A
= Ves radidlny I.n, a
[]  wvest A D
" <
°
.
[ .,
y + @ 3 [
& 20 40
L mn
2
! . ™ -
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Obr. 4 Obsadenie  oktaédrickej  pozicie

(Ti:Al: Fe+Mg+Mn) vo vesuvianitoch 7 Breznicky.

Ramanove spektra

15000 —f

intenzita

Ramanove spektra vesuvianitov ukazuju
odlisnosti medzi jednotlivymi typmi tohto
minerdlu. Vibracie v rozsahu 3200-3680 cm™ st
dokazom pritomnosti OH skupiny v Struktire
vesuvianitu (Galuskin et al., 2007).

Na obr. 5 mo6zeme pozorovat podobnost’
spektier vesuvianitov s obsahom TiO,: rovnaka
pozicia dominantného peaku na urovni 642 cm’
a vyrazné piky okolo hodnot 750 a 800 cm™. U
spektier nizkotitdnovych vesuvianitov tieto vibracie
takmer chybaju. Zaroven v pripade vzorky Ti Ves
pozorujeme pik v okoli 3470 cm™, ktory v pripade
infraCervenej  spektroskopie  priamo  suvisi
s pritomnost'ou Ti (Borovikova a Kurazhkovskaya,
2005) ada sa predpokladat, ze vramanovom
spektre ma tento pik rovnaky pévod.

Vyrazny je posun dominantného peaku
vokoli 640 cm” vpripade starSej generacie
vesuvianitu (Ves 1). Tento posun pravdepodobne
zavisi od obsahu hlavnych prvkov ako Al alebo Fe
v oktaédrickej pozicii mineralu (Panikorovskii et
al., 2017). Kvoli vyraznej heterogenite chemického
zloZenia vesuvianitu sa presny povod tohto posunu
zatial’ nepodarilo definovat'.

7518
4 Tives
802.4 VESZ
i Ves radialny
Ves 1
1883 34,2 408.1 o
i ”jﬂzsf.a i ) 461” 53f.2 696.9 9338
3437
! 35%%79
'
NN
' I ' 1 ‘ I ' | ' T NS 1 ' |
0 200 400 600 800 1000 3500 4000

Ramanov posun (cm-1)

Obr. 5 Ramanove spektrd jednotlivych typov vesuvianitov 7 Breznicky.

ZAVER

Vesuvianit je dominantnym minerdlom
rodingitov z lokality Brezni¢ka-Borcok. Zretelné
st minimalne dve generacie tohto mineralu. Vsetky
typy su charakteristické vyraznou heterogenitou.
Chemicka analyza ukazuje, ze starS$i vesuvianit je
chudobny na TiO; a bohatsi na Al,O3 na rozdiel od
mladSej generacie, ktorej obsah TiO, lokalne

dosahuje az 7 hm.%. Stadium ramanovych spektier
dokazuje odlisné optické vlastnosti jednotlivych
typov vesuvianitov. Pritomnost Ti v S§trukture
spOsobuje pritomnost’ alebo zvyraznenie pikov
okolo hodndt 750, 800 a 3470 cm™.

Pod’akovanie: Praca bola podporena projektami
VEGA 1/0237/18 a APVV 15-0050. Dakujeme Dr.
Mikusovi za vyhotovenie chemickych analyz.
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Uvop

Lokalita o rozmérech 20 x 20 m se nachazi
70 km severné od Prahy na okraji Ceské Lipy
uvnitt rozsahlého pramyslového arealu. Od roku
2013 do roku 2015 zde probihala sanace podzemni

vody komtaminované CIE metodou
elektrochemické reduktivni dechlorace podpofena
aplikaci nanocastic Zeleza do horninového

prostiedi. Od roku 2017 byl polygon vyuzivan pro
studium vlivu DC proudu na saturovanou zénu
horninového prostiedi. V ramci této studie bylo
pravidelné monitorovano 9 vrtd (Ambrozova
a Hrabal, 2018).

CHARAKTERISTIKA OBLASTI

Z regionalné-geologického hlediska je
z4jmové Uzemi soucasti ceské kiidové panve.
Podlozi tvoti svrchnokiidové prachovité a vapnito-
jilovité slinovce s nepravidelnymi polohami
piskovci. Kvartér zastupuji predevsim fluvialnimi
sedimenty vodniho toku Plouc¢nice. Mocnost
kvartérniho kolektoru je do 6 m. Koeficient filtrace
kolektoru s prilinovou propustnosti je piiblizné
1.10™*. Volna hladina podzemni vody se pohybuje
vrozmezi od 1 do 2 m p. t. se smérem proudéni
k severozapadu (GEO, s.r.0. 1997).

METODIKA

Zapojeni elektrického proudu

Monitoring vlivu DC pole na horninové
prostfedi byl zahdjen zapojenim stejnosmerného
proudu 24. 3. 2017 podle schématu uvedeného na
obr. 1. Vrty I-14 a I-4 byly zapojeny jako anody a
vrty 1 3, I-5, I-13 a PJ-12 jako katody. Vrty tady I
byly vystrojeny dvoupalcovou ocelovou paznici, ve
vrtech fady P byla umisténa ocelova elektroda
(kulatina o pruméru 20 mm). Dale byly do
horninového prostfedi zarazeny tii penetrované
katody, kazda 4 metry dlouhd. Principem pokusu
bylo studium vlivu zmén napéti na zdroji a vlivu
prepdlovani elektrod na geochemické vlastnosti
horninového prostredi.

Obr. 1 Schéma zapojeni polygonu a rozmisténi vrtit

Metodika monitoringu

Pomoci méficiho pfistroje pfipojeného na
prato¢nou celu s cerpadlem (obr. 2) bylo
provedeno osm kol kontinualniho méfeni fyzikalné
chemickych  parametri zvodné¢ (pH, Eh,
konduktivita, teplota). Pfi cerpani dochazelo
k odebrani podzemni vody ze stvolu vrtu a z jeho
obsypu (kontakt s elektrodou) a nasledné
k transportu podzemni vody z $irSiho okoli vrtu,
¢imz byly sledovany i zmény v chemismu prostiedi
z ve&tsi vzdalenosti od elektrody. Monitoring
probihal ve dvou rznych typech — zakladnim
a rozsifeném. Pfi roz$ifeném monitoringu na vrtech
I-4 a I-13 se cerpalo do ustileni meétfenych
parametrii (od 30 do 90 minut) a v prib&hu Cerpani
byly z kazdého vrtu odebirany t#i vzorky pro
stanoveni uplného chemického rozboru vody
a koncentrace CIE. Prvni vzorek byl odebran ihned
po zahajeni Cerpani, druhy po ustaleni parametri
atfeti na konci Cerpani. Vzorky byly néasledné
analyzovany v akreditované laboratofi. Na
ostatnich sedmi  vrtech  probihal zakladni
monitoring fyzikalné-chemickych parametrd, pfi
kterém nebyly odebirany vzorky a cerpani trvalo
vzdy 6 minut. Vysledky fyzikalné-chemického
monitoringu byly nasledné¢ vyhodnoceny spolu s
vysledky uplnych chemickych rozborti vod,
analyzami nascentni krystalické faze a s vysledky
geochemického modelovani.
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Obr. 2 Aparatura pro méveni fyzikdalné-chemickych
viastnosti zvodné

VYSLEDKY A DISKUSE

Vyhodnoceni monitoringu — katoda

Bylo planovano cerpani do dosaZeni
parametrd neovlivnéné vody pied zahdjenim
experimentu (pH 7). Az do piepolovani polygonu
nekleslo na katod¢ I-13 pH pod 8,5 (obr. 3). Po
zahgjeni Cerpani doslo vzdy k nartistu hodnoty pH
s kulminaci do 1 minuty a s naslednym postupnym
poklesem, intenzita poklesu byla uréovana
mnozstvim generovanych hydroxylovych ionti
v zavislosti na predaném néboji. V casovém
rozmezi dvou minut pfi pieruSeni Cerpani doslo
ve vrtu k opétovnému zvyseni pH o celou jednotku
stupnice. Na zéklad¢ toho bylo pfedpokladano, ze

Pfi zapojeni elektrod do elektrického pole
byly do vodného prostiedi dotovany elektrony.
V bezprostiednim kontaktu s katodou doslo k jejich
¢astecnému spotiebovani pro redukei vody, ve vétsi
vzdalenosti uz tento elektrochemicky proces
neprobihal a ptebytek elektront vedl ke snizeni Eh.
Intenzita procesu a dosah ovlivnéné zony zavisel
na predaném naboji. Pred pfepolovanim elektrod
dochazelo na katodé¢ I-13 ke snizeni redoxniho
potencidlu, coz za dan¢ho pH sméfovalo systém
k dolni hranici stability vody. Po pfepdlovani
elektrod se jiz hodnoty do této oblasti na katode
nedostavaly.

Vyhodnoceni monitoring — anoda

Na anodovych vrtech nedochazelo k tak
velkym zménam, jako na katodovych. Po zapojeni
el. proudu dosahovalo pH do dvou minut
od zapojeni Cerpadla stabilni hodnoty 7, coz
odpovidalo hodnot¢ pied =zapojenim proudu
na lokalité. Devét dnli po pfepdlovani byla hodnota
pH na anod¢ I-13 na zacatku Cerpani 11, béhem
prvni minuty se zvySila na 12 a nasledné velmi
pomalu klesala. Na konci ¢erpani (po 30 minutach
dosahovala hodnot pH 8). Pfi dalSich kolech
monitoringu bylo pH do minuty po zapojeni
Cerpadla stabilizovano na hodnoté 7,5 a béhem
Cerpani se neménilo. Nemélo na n¢& vliv
ani upravovani hodnot napéti na zdroji (obr. 4).

|
pH je nahodnoté 8,5 neustdle udrzovano dotaci pH -anoda —iemsbaras
hydroxylovych iontti, které jsou pfi vypnutém DC P 13- o, 10 (137
. . . 11 114 annda, 350 W {17.5]
poli béhem monitoringu dopliiovany z okolniho ol N — 13- o TR0 W (123)
horninového prostiedi. Po piepolovani polygonu |z e § \‘{w'
dochazelo pii Cerpani ke snizeni hodnot pH z N r~ P ———
ptvodnich 13 na 7 do 15 minut (obr. 3). Vyvoj Eh — —
v ¢erpané vode na katodé byl vyrazné rozdilny pted voo  von  ows v oy ez oz o
jejim piepolovanim a po ném. doba temént [n]
PH-kat{ . oo Obr. 4 Graf vyvoje pH na anodé

——1-13-kstods, S0 W [4.7))
14 katnds, SO0 W (127 )
-4 - katoda, 350 W(17.8.)
- kiatodda, 7B W (139}

Na zacatku kazdého cerpani doslo ke zvySeni

b

nduktivity (pfiblizn¢ o 300 pS/cm), které

N

i ——I4 katoda, 112 W (20.11.) ° Vv 7w r Je
\ plsobovalo rozpusténé Zelezo, které se dostavalo
o0 vodného prostiedi vlivem degradace anody.

Qstatni hodnoty byly srovnatelné s hodnotami pted

dobe Eerpdni [h]

000 005 041 047 023 032 0B 04D 046 031 057 493 199 14 120 196 |;aZ1pOjenim el. proudu. Zmény OXidaéné redukéniho

B

tencialu byly na anodovych vrtech spojeny

Obr. 3 Graf vyvoje hodnot pH na katodé

Chemickou nerovnovéhu v roztoku potvrdily
i odebrané vzorky vod, které mély o téméf jednu
a pul jednotku skaly vy$si pH pti méfeni v terénu
nez tytéz vzorky pfi nasledné analyze v laboratofi.
Zasadn¢ se meénil i redoxni potencial a doslo
k mirnému poklesu konduktivity méfené v terénu
av laboratofi. V <c¢ase od odbéru vzorki
do zpracovani analyz dochéazelo ke krystalizaci
mineralni faze, coz bylo doprovazeno barevnymi
zménami v jednotlivych vzorcich.

pfedev§im s piepolovanim polygonu. Pred
pfepolovanim dosahovaly hodnoty Eh od -100 do
0 mV. Od 17. 8. 2017 — po sniZeni napéti zacal mit
redoxni potencial (na rozdil od plvodnich tfi
monitoringll) stoupajici trend, a to priblizné
100 mV a pfi poslednim monitoringu se hodnota
Eh ustalila na 150 mV. Z toho lze usuzovat, ze
saturovand zéna byla jest€ nckolik tydni
po prepolovani lokality mirn€ ovlivnéna ptedchozi
katodou a Eh se postupné navracelo zpét
k ptivodnim hodnotam v rozmezi mezi 0-200 mV.
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VYHODNOCENI CHEMISMU VOD

Vyvoj zmén chemického sloZeni je
nejpiehlednéji  pozorovatelny na sloupcovych
diagramech (obr. 5 a 6), které porovnavaji slozeni
kationtiT a aniontdl v roztoku. Na grafech
s chemickym slozenim roztoki bylo ponechano
automatické meéfitko z ditvodu snadné Citelnosti
jednotlivych sloupcli, proto je nutné sledovat
hodnoty na ose y.

V dob¢, kdy byl vrt I-4 zapojen jako anoda
(obr. 5 prvni sada vzorkd ze 4. 7. 2017), bylo
hlavnim kationtem zelezo (uvolnované
z degradujici anody) a malé mnozstvi vapniku,
z anionti byly vroztoku v podobném poméru
zastoupeny hydrogenuhlicitany (jako slozka vSech
piitomnych forem CO,, COs* a HCO3") a chloridy,
a v men$i mife sirany. Mnozstvi zeleza ve vod¢ se
ve druhém vzorku vyrazné snizilo, z kationtd
prevazoval vapnik, z aniontii slozka HCOs'.
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(I-4/2,3) pfitomné malé mnozstvi vapniku.
V dalSich kolech monitoringu vapniku postupné
ubyvalo. Na katodé bylo zfejmé pfitahovani
kationtd z okolniho prostiedi a tim i mnohonasobn¢
prevazujici mnozstvi kationti v prvnim odbéru
v porovnani s ostatnimi.

Vrt 1-13 byl =zapojen jako katoda
do 4.7.2017 a nasledné¢ byl zapojen jako anoda.
Dle obr. 6 byl pied i po prepélovani hlavnim
zastupcem kationtli vapnik. Draslik a sodik se zde
témef nevyskytovaly. Vrt I-4 byl ptivodné zapojen
jako jedina katoda, na rozdil od vrtu I-13, ktery byt
soucasti skupiny 7 anod. Z aniontl pievazovala
slozka HCO¥. Nizkd redistribuce iontl
v anodovém vrtu mohla byt zapfi¢inéna snizenim
napéti, a tim i pfedanému naboji, které se navic
délily mezi ostatni anodové vrty. Z toho divodu
nebyl vliv elektrického proudu na geochemické
zmeény tak vyrazny a prostfedi se postupné vracelo
do pavodniho stavu.
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Obr.5 Vyvoj chemického sloZeni vody ve vrtu I-4.
1-4/1(2,3) znaéi poradi odebraného vzorku, které
je popsano vyse v textu, ndsleduje datum a oznaceni,
zda se jednalo o anodu nebo o katodu (A, K)

Po prepolovani (obr. 5 — dalsi sady vzorki)
doslo k okamzit¢ zméné chemického slozeni.
Z kationti prevazovaly v roztoku pouze draslik
asodik a z aniontl slozka HCOs". Devét dnd po
prepolovani (13. 07. 2017) bylo v SirSim okoli vrtu

Obr.6 Vyvoj chemického sloZeni vody ve vrtu I-13.
1-4/1(2,3) znaci poradi odebraného vzorku, které
je popsdno vySe v textu, ndsleduje datum a oznaceni,
zda se jednalo o anodu nebo o katodu (A, K)

Vyvoji chemismu odpovidal i vyvoj zmén
fyzikalné-chemickych parametrii zvodné, které se
na anodg¢ blizily stavu neovlivnéného prostiedi pred
zapojenim elektrického proudu. Na katodovém vrtu
byl vliv el. proudu patrny po celou dobu
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experimentu, protoze proud ptisobil pouze na jeden
vrt.

Ve vzorkovnicich se po odebrani vzorkii pro
uplny chemicky rozbor vod srazela krystalicka
faze. U katodovych wvrth vznikala sraZenina
ve vSech tfech vzorkovnicich, u anodovych vrtl
pouze v prvnim vzorku. Ze vzorkd odebranych
13.7.2017 byla srazenina analyzovana pomoci
rentgenové difrakéni analyzy. V katodovém vrtu
I-13/1 byla krystalicka faze tvofena z 98 %
kalcitem. Ve zbylych dvou vzorcich 1-13/2, 3 bylo
ve srazening zastoupeno vys$si mirou zelezo na ukor
vapniku. Z grafu s chemickym slozenim vody (obr.
5) je ztejmé, Ze bylo vysrazeno veskeré rozpusténé
zelezo, které bylo ve vodném prostiedi katodového
vrtu pfitomné. SraZenina z anodového vrtu byla
tvotena z 90 % goethitem.

ZAVER

Za ucelem spravného vyhodnoceni vlivu
pusobeni stejnosmérného elektrického pole na
chemismus  saturované zony byl béhem
experimentu zapojeny sanacni systém téméf na
svij maximalni vykon.

Na zékladé studia vlivu elektrochemické
podpory sanace na chemismus saturované zony
a dosahu pusobeni stejnosmérného elektrického
pole bylo v ramci polygonu zjisténo, Ze na
probihajici procesy nelze striktné pohlizet jako na
bézné elektrochemické nebo geochemické redoxni
déje. V elektrochemickych systémech, napf.
galvanickych ¢lancich, se anoda oxiduje, katoda
redukuje a vyménu elektrond zprostfedkovava
vodivy elektrolyt. V celém prostoru dochazi k
homogenni chemické reakci mezi elektrodami a
elektrolytem a redukovanad latka se vysrazi na
katodé. V geochemickych systémech probiha
vymeéna elektrond mezi redukovanou a oxidovanou
latkou pfimo, a to bez dotace elektronti zvenci s
vyrovnanou elektronovou bilanci, tudiz se
predpokladda rovnovdha mezi oxidacnim a
redukénim procesem (Hrabal a Nosek, 2014).

\Y ptipadé dotace stejnosmerného
elektrického proudu do horninového prostiedi pres
ocelové elektrody byly piirodni procesy naruseny
nejen poruSenim rovnovahy pfisunem elektront,
ale 1 rozpousténim anody a srazecimi reakcemi
v okoli elektrod. Saturovana zoéna horninového
prosttedi byla vyznamné ovlivnéna proudénim
podzemnich vod, které vzhledem k orientaci
elektrod ke sméru toku podzemnich vod, urychluje
nebo zpomaluje vysledny efekt vlivu sanace.
V ovlivnéném horninovém prostiedi dochazelo

k interakcim elektronii nejen na elektrodach, ale
i s horninovou matrici, a to ve vyznamné Urovni,
coz vedlo ke zvySeni vnitiniho odporu polygonu.
Po preruseni dodavky proudu se odpor prostiedi
postupné snizoval. Pfi kruhovém zapojeni vrtd s
jednou elektrodou uprostied byly fyzikalné-
chemické parametry vody ve vrtech v Sir§im okoli
vyrazné ovlivnény plsobenim vnéjsitho kruhu
elektrod.

Na anodé dochazelo k rozpousténi elektrody
a ke kumulaci Fe v jejim okoli. Pfenos Fe z anody
az ke katod€ nelze predpokladat, jelikoz migrace
Fe iontl byla omezena geochemickymi procesy,
ovSem do procesu se zapojovaly i dalSi ionty
primarné rozpusténé v podzemni vod€ nebo
uvolnéné z  horninové  matrice  vlivem
prochazejiciho elektrického proudu.

Na katodé dochazelo pfi zahajeni Cerpani ke
strmému nardstu pH (obr. 3) coz bylo
pravdépodobné zplisobeno zpétnym piicerpanim
hydroxylovych ionti produkovanych do vodného
prosttedi pfi elektrolyze vody, které byly zaporne
nabitou katodou odpuzovany do okoli. Dosah
zmény pH v kolektoru byl urovan proudovou
hustotou a tim i intenzitou redukce vody na katodé
a intenzitou elektromigrace hydroxylovych iontd.
Pti zapojeni elektrod do elektrického pole byly
do vodného prostiedi okoli generovany elektrony
a v bezprostifednim kontaktu s katodou dochazelo
k jejich castecnému spotiebovani pro redukci vody.
Ve vétsi vzdalenosti jiz tento elektrochemicky
proces neprobihal a jelikoz v prostoru katody
nebylo dostatené mnozstvi elektronovych
akceptort, prebytek elektronii vedl ke snizeni Eh
v horninovém prostiedi.

Podékovini: Tato prace je realizovana za podpory
prostredkit  Technologické  agentury  Ceské
republiky, v ramci projektu TH03030374.
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Uvop

Diferenciacia pdédneho krytu a funkénost
pdd je ur¢ovana réznorodymi tokmi latok (energie).
Popri vertikalnych, hraji obrovskil ulohu aj
lateralne (horizontalne) toky po povrchu a pod
povrchom pdd. Preto zloZenie, vlastnosti a
vyvojové Stadia pod sa vSeobecne priestorovo
menia v zdvislosti od ich pozicie v krajine. Uz
davno Dokucajev sformoval zakon o zonalnosti
(1899-1900), podla ktorého distribu¢na variabilita
pdd a krajinnych prvkov sa cCasto prekryvaju.
V pddnej geografii to vyustilo do formovania
predstav o zonalnosti a do Stadia vyvojovych radov
pdd tzv. pédnych katén (Young, 1972; Weil, 2003;
Birkeland, 1984). P6dna katéna je chapana ako
zékonita postupnost’ pod rozsirenych na podobnych
substratoch, ale vroznych poziciach reliéfu.
Napriklad Bedrna (1964, 2010), Bedrna a Mician,
(1992) vyclenili ¢ernozem karbonatovil- cernozem
modalnu- cernozem hnedozemni- hnedozem-
luvizem- pseudoglej ako klimo-sekvenciu pod
(katénu) na spraSovych pahorkatinach. Podla ich
koncepcie je zmena automorfnych pod na sprasi v
Podunajskej nizine, v zavislosti od klimy (zrazok,
teploty), prejavom tzv. predhorskej (prihorskej)
zondlnosti  spojenej s rastom humidity s
priblizovanim sa k pohoriam. Proti tejto koncepcii
vystupovali najmi HraSko a LinkeS (1976, 1988),
ktori popierali existenciu predhorskej zonalnosti a
uznavali  len  wySkovu  pdasmovitost  pdd
(toposekvenciu). Cernozeme dokonca oznadili ako
paleohydromorfné pddy.

S vyuzitim niektorych doterajSich poznatkov
(Curlik, 1993, 2004, 2005, 2007, 2011) sme
sformovali predstavy o geochemickej zondlnosti
pod v Podunajskej nizine, ktoré nam pomohli
pochopit’ laterdlnu migraciu prvkov v podnom
kryte na regionalnej urovni, vyvoj pod v nizinach
v historickom  kontexte  kvartérneho  vyvoja
a preniknut’ do povahy procesov, ktoré boli, alebo
su stale aktivne v krajine.

MATERIAL A METODY

Boli zhodnotené vybraté analytické tdaje z
pdéd z pahorkatin Podunajskej niziny ziskané

vramci programu geochemického atlasu pod
a siboru regionalnych map (Curlik a Seféik, 1999,
2002). Z databaz boli vyselektované udaje pre
spraSové oblasti Podunajskej niziny (Trnavska,
Nitrianska, Zitavska a Hronska pahorkatina - 400
vzoriek) a pre aluvidlnu oblast Zitného ostrova
(167 vzoriek). Vysledky boli Statisticky spracované
a z nich zostrojené monoprvkové pedogeochemické
mapy pre vybrané hlavné (Ca, Mg, K, Na) a
stopové prvky (As, Ba, Be, Cd, Cr, Cu, Co, Hg,
Mo, Ni, Pb, Sn, Sr, V, Zn). PodrobnejSie analytické
postupy, ktoré sa nemenili pocas projektov, boli
popisané v praci Curlik a Seféik (1999). Analyzy
boli vykonané v Ekologickych laboratoriach spol.
s r.0. Spi$ska Nova Ves.

GEOCHEMICKA ZONALNOST V KRAJINE

Geochemicka krajina (Gk) je funkciou troch
nezavisle premennych faktorov (Perel'man, 1973):
Faktor geografického postavenia (nadmorska
vyska, sklon, rie¢na siet’), ktory urcuje klimu (K),
ale nielen tu. Druhy je faktor geologicky (G-
litologia, stratigrafia a tektonika) a treti je reliéf
(R). Zrkadlom kazdej krajiny je poda. Pri jej vzniku
hra doélezitu Glohu ¢as, organizmy a najmd ¢lovek
Hovorime, ze pdoda je funkciou materskej horniny,
klimy, reliéfu, organizmov a casu (Jenny, 1941)..

Pretoze v prirode sa ziadny z tychto faktorov
nemeni skokom ale pozvolne, geochemické zmeny
maju  zonalny charakter. Tato geochemicka
zonalnost' byva vertikdalna a lateralna. Napriklad
v spomenutej toposkvencii péd na sprasi prebieha
postupné vacSie vyluhovanie karbonatov v rade
cernozem karbonatova- Cernozem- Cernozem
hnedozemna- hnedozem (Curh’k, 1985, 1993,).

Na zaklade kvartérnych vyskumov je
sprasovy  sedimentacny  cyklus  mladSieho
pleistocénu vyznamny klimatickymi oscilaciami.
Udava sa, Ze poCas eemského interglacialu (R/'W
125-115 tis. r) bola priemerna teplota najmenej o
5°C vyssia ako v holocéne, pricom aj na zaciatku
holocénu boli teploty vysSie ako v sucasnosti
(Sajgalik a Motlidba, 1983, Vaskovska, 1984,
Caidong et al., 2003, Lindner, 2004, ai).
Nepochopenie tychto suvislosti spociva nielen v
nezrovnalosti pri S§tidiu zonalnosti pdd a jej
popierania v nizinnych oblastiach Slovenska, ale aj
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pri rieSeni mnohych environmentalnych
problémov, pri ktorych sa posudzuji migracné toky
(kontaminujucich) latok. Procesy diferenciacie pod
avyvoj krajin v oblasti Podunajskej niziny sa
zrejme zacali uz v tomto obdobi, lebo pocas
poslednej ladovej doby to bola stepnd krajina
nepokryta 'adom. Zaciatok holocénu sa datuje do
obdobia pred 11 650 rokov, ale vyrazné oteplenie
nastalo pred 8 tis. rokmi. Pddoznalci nebera do
uvahy tieto historické suvislosti a zonalnost’
vykresl'uju ako sucast’ poslednej etapy vyvoja pod
v holocéne. Poda, krajina, vegetacia a klima st
suCastou vzajomne spdtého geochemického
systému. Jeho poznanie v historickom kontexte
poskytuje lepsi obraz o funk¢nosti krajiny ako len
poznanie jednotlivych komponentov systému. V
jednej klimatickej zone mozu byt pritomné rdzne
typy elementarnych geochemickych krajin. Avsak
migracia prvkov, ktord prebieha v gravitacnom
poli, nema spétny chod.

POD  NA

GEOCHEMICKA ZONALNOT

SPRASIACH

Sprase zaberaju v Podunajskej nizine okolo
3000 km?*. Tvoria savislé pokryvy na Trnavskej,
Nitrianskej a Zitavskej pahorkatine, na rie¢nych
terasovych stupnioch a nesuvislé aj na Hronskej a
Ipel'skej pahorkatine. Charakteristickym znakom je
ich prachovita povaha (prevlada frakcia 0,05- 0,63
mm), makroporovita textira ardzny obsah
karbonatov. Podl'a nazorov Vaskovskej (1982),
Sajgalika a Motlitbu (1985), patria k tzv. panonskej
provincii, a je pre ne charakteristicka karbonatova
povaha. Viac¢Sina sprasovych pokryvov, ktoré
vystupuju na povrchu sprasovych pahorkatin
Podunajskej niziny, patria k peniglacidlnym az
neskoroglacialnym sedimentom a st mlado-
pleistocenného veku (Vaskovska, 1982, Sajgalik a
Motlitba, 1985, Frechen et al., 2003). Materialy pre
tvorbu sprasi boli podl'a nazoru niektorych autorov
vyvievané z morénovych valov, prendsanych cez
Moravskii  branu, derivované zo zvetranin
flySovych, ainych hornin karpatského obluka
(Smalley a Leach, 1978).

Nase Stadium ukazalo, Ze na pomerne
malych rozlohach v jednotlivych sprasovych
pahorkatinach ~ Podunajskej  niziny  existuji

vyznamné rozdiely v obsahu karbonatov a v hibke
odvapnenia, v zavislosti od geomorfologickych
podmienok. Predovsetkym koncentracie Ca, Mg, Sr
(a prvkov, ktoré sa viazu na karbonaty) sa zvySuju
v nizsich hypsografickych trovniach, ako dosledok
postdepozi¢ného vylthovania karbonatov,
lateralneho prenosu Ca (Mg, Sr, Na, ai.) a erdznej
redistribucie sprasového materidlu v gravitacnom
poli (Curlik a Sef¢ik, 1999, 2002, Curlik, 2007).

Autigénne karbonaty st charakteristickym znakom
sprasi (Curlik et al., 2011).

Napriklad na Trnavskej pahorkatine sa obsah
karbonatov (Ca, Mg) zvySuje JV smerom, zhruba
paralelne so smerom hlavnych tokov. Tym smerom
pribuda Cernozemi karbonatovych. Na Nitrianskej
pahorkatine, najmai v jej strednej Casti, pribudaju JZ
smerom k doline Vahu a ¢iasto¢ne JV do doliny
Nitry. Zitavska a Hronska pahorkatina maji este
zlozitejsi charakter distribucie prvkov (karbonatov)
- ich sa obsah zvySuje v smere sklonu svahov
k rieCnej sieti. Stroncium, viaZzuce sa predovsetkym
na karbonaty, preukazuje tendenciu rastu obsahov
so zvySovanim obsahov karbonatov. Oc¢ividny
narast obsahov Na vpodach na Hronskej

pahorkatine indikuje prinos vulkanického materialu
zo stredoslovenskych vulkanitov (obr. 1 a, b).

Obr. 1 (a) Distribucia vapnika v pédach na sprasi (Cas-
izolinie obsahov nad 6%, Caj-izolinie obsahov nad
10%)), (b) Distribucia Mg a Sr v pédach na sprasi
v Podunajskéj nizine (Mgi,s-izolinie obsahoov horcika
nad 1,5 %, Sriso-izolinie obsahov stroncia nad 150
mg.kg™ (Curlik, 2002).

Zonalne prejavy v pddach na sprasi nie su
len dosledkom sucasnej pedogenézy. SpraSe
Podunajskej niziny prekonali  epigenetické
(postdepozi¢né) zmeny spojené s oscilanymi
zmenami klimy najmenej uz od mladSieho
pleistoocénu. V jednej atej istej klimatickej zone
mézu byt pritomné aj rozne typy krajin. Preto
predhorskit  zonalnost nemozno chéapat ako
existenciu samostatnych zon so vzd’alovanim sa od
pohoria. Pri stadiu pedogenézy su tieto aspekty
Casto prehliadané.

ZONALNOT POD V SUPERAKVALNEJ OBLASTI
ZITNEHO OSTROVA

Charakter distribucie pod a prejavy lateralnej
diferenciacie prvkov v kaskadovom krajinno-
geochemickom systtme  Zitného ostrova
(vnutrokontinentalna delta Dunaja) je urcovana
tromi hlavnymi faktormi: a) geologickymi, b)
hydrogeochemickymi a ¢) klimatickymi (Curlik a
Dlapa, 1994, Curlik, 2005).

a) Zitny ostrov je nizko poloZena, mierne
naklonend (k JV), aluvidlna rovina budovana
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mocnymi StrkopiesCitymi nanosmi (pleistocén)
prekrytymi prachovitymi a hlinitymi (kalovymi)
aluvidlnymi  sedimentmi (holocén). Mocnost’
Strkovych nanosov lokalne presahuje 300 m. Tvoria
vodonosné horizonty jednej z najvacsich zasobarni
podzemnych vod v strednej Eurdpe.

b) Podzemné vody st dotované Dunajom. Su to
Ca**, (Mg*"), HCO; vody, slabo alkalické, nizko
mineralizované. Podzemné vody sa pohybuja
subparalelne stokom Dunaja. Pri interakcii
s pevnymi fazami vodonosnych horrizontov sa ich
mineralizadcia meni a vytvaraju sa postupne rozne
hydrogeochemické zony. V strednom a dolnom
Zitnom ostrove sa hladiny podzemnych vod
vynaraju blizsie k povrchu a tak r6znym spdsobom
hydromorfne ovplyviuju pody. Je to teda typicka
superakvalna krajina (Curlik a Seféik, 2002).
(c) Oblast’ patri k teplej, suchej klimatickej zéne. Je
charakteristicka evaporitickym vodnym rezimom.
V podach sa na vyparnych kabonatovych bariérach
tvoria  kalkrety (dolokrety). Na oxidacno-
redukénych bariérach sa vylucuju (hydro) oxidy Fe
a Mn. Na tieto oxidy sa mdzu viazat' iné kovové
prvky (koprecipitovat) (Curlik a Mejeed, 1996).
Tieto epigenetické procesy ovplyvnili fonovu
geochemicku diferenciaciu pod (obr. 2 a,b).
Hydromorfné ovplyvnenie pod podzemnymi
vodami, neznamena len prevlhCenie pddneho
profilu, ale obycajne komplexné vplyvy spojené s
vyluCovanim niektorych latok na jednej strane,
vylihovanim na strane druhej, ako aj ovplyvnenim
vodnych, teplotnych a vzdusnych rezimov pdd.
Voda je vyznamnym transportnym médiom,
umoziujicim plnit’ vyznamné funkcie vo vztahu k
rastlinam, Co napokon ovplyviiuje vSetky
materialne a energetické toky. Tato lateralna
geochemicka spitost’ formuje chemické zloZenie
pod a podzemnych vod.

Aj v tejto, typicky monolitnej, superakvalne;
krajine existuju prejavy lateralnej geochemicke;j
zonalnosti spétej s rozdielnym hydromorfnym
ovplyvnenim pdd. V hornom Zitnom ostrove, kde
nepozorujeme vplyv podzemnych véd na pody sa
vyskytuju  cernozeme  karbondtové, postupne
Ciernice, glejové pody az nakoniec solné pody
(Zlatna na Ostr.)

Medzi rozlozenim po6d a distribtciou prvkov
vtejto oblasti si napadné rozdiely spojené s
existenciou oxidacno-redukénych bariér (miesta
s plytsimi hladinami podzemnych vod).

Osobitny  zdujem v tomto  regione
predstavuji  procesy formovania chemického
zloZzenia podzemnych vod, ktoré sa vyznacuju
uréitymi paragenetickymi asociaciami migrujicich
prvkov. To vplyva na vytvaranie hydrogeo-
chemickych zén podzemnych vdd, na formovanie

geochemickych bariér atym aj na formovanie
chemického zlozenia sedimentov apdd. Prenos
latok cez pody do povrchovych a podzemnych vod,
sucasne znamend moznu kontaminaciu drendzneho
systému, kumulativnu koncentraciu latok a
nakladanie jednotlivych zdrojov kontamindcie.
Poda je sucastou tejto krajiny, nepdsobi izolovane,
ale v kazdom momente svojej existenice odraza
zvlastnosti vyvoja krajinnych celkov.
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Obr 2 a,b Fonova geochemicka diferencidcia prvkov v
monolitnej superakvilnej geochemickej krajine Zitny
ostrov (Curlik, 2002).

ZAVERY

Prezentované vysledky umoziujii pochopit
procesy lateralnej geochemickej migracii prvkov
v pddach na regiondlnej urovni, vyvoj po6d
vnizindich a pochopit podstatu  procesov
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v historickych aspektoch, ktoré posobili alebo
posobia v sucasnosti.
Potvrdzuju existenciu geochemicke;j

zonalnosti pod v nizinach, ktora chapeme ovela
SirSie ako predhorskil zonalnost, lebo je nielen
odrazom klimatickych, ale aj geologickych,
geomorfologickych a hydrogeologickych faktorov.

Poukazuju na potrebu vyuzit’ tedriu a metody
geochémie krajiny, aby sme mohli porozumiet
dlhodobym zmenam na ekosystémovej urovni. Bez
poznania vézieb v krajine, sprostredkovanych
pohybom vody, fyzikalno-chemickymi
podmienkami vo vodach, v pddach a v pokryvnych
sedimentoch nemozno poznat geochemicku
spatost’ jednotlivych krajinnych celkov.

Skimané sprase a aluvialne
Podunajskej  niziny  prekonali v suvislosti
s klimatickymi  oscilaciami  poCas  kvartéru
vyznamné epigenetické (postdepozi¢né) zmeny.
Tie su spojené s vylihovanim karbonatov,
s vertikdlnou, ale aj lateralnou translokaciou
pohyblivych prvkov (Ca, Mg, Sr) a klastogénnych
zloziek. Tieto zmeny zanechali vyznamné stopy aj
v recentnom vyvoji pod.

sedimenty
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Uvop

Kombinacia chemického Iuhovania s
biolthovanim je jednou z vyvijanych metoéd pre
zvySenie mikrobidlnej mobilizacie toxickych
prvkov z kontaminovanych pdd a sedimentov.
Biologicko-chemické Iuhovanie a vyuZivanie
rezistentnych baktérii bolo pouzité pri odstranovani
Cu(Il), Zn(Il) a As(V) z kontaminovanych vzoriek
pody asedimentu zoblasti Krompach, ktora je
zatazena hutnickym priemyslom (Styriakova et al.,
2015, 2016).

Tento prispevok sa zoberda Studiom
sorpénych vlastnosti prirodnych materidlov, ich
modifikovanych foriem a syntetickych
magnetickych castic. Cielom Studie je najst
vhodny sorbent/kombindciu sorbentov, ktoré by
bolo mozné vyuzit' na adsorpciu toxickych iéonov
nachadzajucich sa vo vyluhoch pochadzajacich
z bioremediacie kontaminovanych pod. Studovala
sa adsorpcia Cu(Il), Zn(Il) a As(V) z modelovych
roztokov.

METODIKA

Na studium boli pouzité vzorky prirodného
sideritu  (S) zlokality Slovinky, kaolinu (K)
z oblasti Rudnika a bentonitu (B) z loziska JelSovy
potok. Pre experimentalne ticely boli vzorky suSené
24 hod pri 40 °C. Vzorka S bola sitovand na
frakciu s velkost'ou castic pod 630 um, vzorka K
pod 100 um a B na dve frakcie s vel'’kostou cCastic
0,5-1 mm a <0,5 mm. Povrch S a K bol chemickou
precipitaciou pokryty vrstvou MnQO,. Magnetické
Castice (MP) boli pripravené chemickou
precipitaciou z roztoku FeCl; a FeSO4. Sorpcné
experimenty boli realizované na rotacnej trepacke
(30 ot/min). Pre sorpciu Cu(ll) a Zn(Il) sa
experimenty uskutocnili so syntetickymi roztokmi
Cu(Il) a Zn(II), resp. binarnymi roztokmi,
s pociato¢nymi koncentraciami v rozsahu: 10 — 100
mg/L, pH 5 a hmotnostou sorbentov 1 g/L.. Doba
sorpcie bola 24 hodin. Pre sorpciu As(V) bol
pouzity synteticky roztok As(V) s pociato¢nymi
koncentraciami 10-50 mg/L, pH 4 a koncentraciou
sorbentov 10 g/L pre B a 1 g/L pre MP. Ako nosi¢
pre MP castice v kolone bol pouzity kremenny

piesok (QS). Kolénami (QS, QS/B, QS/B/MP — 5
g) sa nechal perkolovat’ roztok 30-100 mg As(V)
/L. Testovali sa rbézne kombinacie vrstvenia
sorbentov v koléne. VsSetky experimenty boli
realizované  duplicitne.  Koncentracia  i6nov
v roztokoch po sorpcii bola urend metodou
atomovej absorpcnej spektroskopie (AAS, Varian
240 RS/2400). Na popis experimentalnych udajov
pouzila Langmuirova a Freundlichova izoterma.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Adsorpcia Cu(Il) a Zn(1l)

V zévislosti na zvySujucej sa koncentracii
i6nov v modelovom roztoku bol pozorovany narast
adsorbovaného mnozstva Cu(Il), resp. Zn(Il). Kym
prirodné vzorky vykazovali takmer rovnaké
mnozstva adsorbovanych ionov Cu(1D),
modifikaciou ich sorp¢na kapacita narastla. Zo
sledovanych i6nov  vysSiu afinitu  k obom
modifikovanym sorbentom vykazovali iony Cu(Il).
Pre sorpciu z binarnych roztokov boli zvolené uz
len SM a KM. Kym sorpéna kapacita Cu(Il)
poklesla v pripade SM 020 % apre KM o 32 %,
pre Zn(Il) sa pozoroval vyraznej$i pokles u oboch
sorbentov, 81 % pre SM a 84 % pre KM. Z danych
vysledkov mozno konStatovat, Zze vysSia afinita
Cu(Il) k sorbentom sa prejavuje iv binarnych
roztokoch  avyraznejSie potlaca  selektivitu
sorbentov vo¢i Zn(Il). Koldénami naplnenymi
zmesou S/K, resp. S/KM sa nechal perkolovat
modelovy roztok. V désledku vécsieho podielu
prirodného sideritu v zmesi sa hodnota pH roztoku
prekvapkavanim kolénou zvysila, nasledkom ¢oho
doslo k precipitacii medi. V prvych troch hodinach
sa dosiahla pri oboch zmesiach 100 % ucinnost
odstranenia Cu(Il) z roztoku, na konci experimentu
poklesla, v priemere dosiahla 85 % pre obe zmesi.
V dalsich experimentoch bol ako priepustna vrstva
azaroven nosi¢ pouzity QS. Binarny roztok
Cu(Il)/Zn(Il) perkoloval kolénami obsahujiucimi
QS a vrstvu SM, resp. KM. Kolona QS/SM v prvej
hodine vykazovala 100 % uc€innost’ pri adsorpcii
Cu(Il) a 82 % pre Zn(Il), potom zacala vyraznejSie
klesat’ pre oba sledované i6ny. Po 6 hodinach uz
nevykazovala G¢innost pri adsorpcii Zn(Il), pricom

31



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2018

pre Cu(Il) dosahovala este stale priblizne 50 % a po
11 hodinach 20 %. Aj v kolone QS/KM sa prejavila
vyssia afinita Cu(ll), pocas 11 hodin ucinnost’
kolény poklesla len na 98 %. V pripade Zn(Il)
nastava vyrazny pokles v ucinnosti kolény po 4
hodinach.

Adsorpcia As(V)

Pre adsorpciu As(V) bol pouzity bentonit
a magnetické Castice. Kym v statickych
podmienkach neprejavil prirodny sorbent vysoku
ucinnost’ sorpcie vo¢i As(V), v dynamickych
podmienkach sa ukazalo, ze i jeho pritomnost’, ako
vrstva kolony, ma vyznam a vplyv na ucinnost
koléony ako celku. Dynamicky rezim sorpcie
sledoval vplyv vybranych parametrov ako
ulozenie/vrstvenie sorbentov aich spravanie sa
v kolénach pozostavajicich z viacerych materialov,
ako aj roznych frakcii bentonitu. V prvej sérii
experimentov, kde koléna obsahovala len bentonit
s velkost'ou castic pod 0,5 mm, aj po druhom cykle
sa znizila koncentracia v roztoku z 30 na 2 mg/L.
V dosledku pritomnosti jemnych ilovych ¢astic bol
prietok pomaly, dochadzalo k upchavaniu kolony,
¢o zabranilo kontinudlnemu prietoku roztoku.
Magnetické Castice si vel'mi jemné a nemozno ich
ulozit’ do kolony samostatne, bez nosi¢a. Ako nosic¢
bol pouzity kremenny piesok. Zaroven, v pripade
bentonitu, zarucuje lepSiu priepustnost’ materialu
v koléne. Aby bolo mozné diskutovat’ vplyv nosic¢a
na sorp¢né vlastnosti MP, resp. B, v druhej sérii sa
sledovali kolony obsahujuce QS a QS/MP, ako
1QS/B a QS/B/MP, pricom, sa pouzila frakcia
bentonitu obsahujtica castice velkosti 0,5-1 mm
(pre lepsiu priepustnost kombinovanych kolon).
Kolonami perkoloval roztok s koncentraciou
100 mg/L. Po prvom cykle QS a QS/B odstranili
iba 2,4 % a 5,1 % As(V), QS/MP koloéna odstranila
34,9 % a kombinacia vSetkych sorbentov az 77,8 %
As(V). Do druhého cyklu sa vybrali uz len dve
najucinnejsie kolony: QS/MP a QS/B/MP. Kym
ucinnost’ kolony QS/MP poklesla 036 %, pre
QS/B/MP to bolo len 24 %, ¢o poukazuje na fakt,
ze nielen syntetické Ccastice, ale iilovy sorbent
zohrava vtomto procese vyznamnu ulohu. Pre
zhodnotenie vplyvu velkosti castic ilového
sorbenta na ucinnost kolony sa v tretej sérii

testovala  kolona QS/B/MP s  velkostou
bentonitovych  castic <0,5 mm. V dvoch
opakovanych  cykloch sa  pouzil roztok

s koncentraciou 100 mg As(V)/L. Aj po druhom
cykle dosahovala kolona takmer 100 % ucinnost,

no prietok bol pomalsi ako dochadzalo
k Ciastocnému upchavaniu kolony (obr. 1).
Vhodnejsie je preto pouzitie hrubozrnnejsej

frakcie, a to aj napriek tomu, Ze u¢innost’ kolony

poklesne o priblizne 20 %. Z dosiahnutych
vysledkov mozno konstatovat, ze vhodnym
vrstvenim  vSetkych  Studovanych  sorbentov

v kolone mozno efektivne odstranit’ ipomerne
vysoké koncentracie As(V) z roztokov.
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Obr. 1 Porovnanie vplyvu velkosti ilovych Ccastic
v kolone na ucinnost’ kolony QS/B/MP

ZAVER

Z uvedenych vysledkov mozno konstatovat’,
ze prirodné materidly st lacnymi alahko
dostupnymi sorbentmi i6nov toxickych prvkov.
Jednoducha modifikacia pomocou chemickej
precipitacie cCastic oxidov kovov na ich povrch,
moze ich sorpcné vlastnosti vylepsit. Experimenty
ukazali, ze vhodnou kombinaciou vybranych
sorbentov s vhodnou velkostou castic (najmi
v pripade ilovych sorbentov) je mozné zostavit
koléony s vysokou ucinnostou pre odstranenie
toxickych i6nov, ktoré je mozné pouzit
v niekol’kych adsorpénych cykloch po sebe.

Pod’akovanie:  Predlozeny prispevok vznikol
v ramci riesenia projektu 2/0049/15 financovaného
VEGA agenturou.
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Uvop

Vulkanické ¢innost’ je od nepaméti spojena s
vyvojom nasej civilizacie najme pre jej fyzicky
destrukény potencial a vyrazny vplyv na klimu
naSej planéty. Stadium  aktivnych  alebo
vyhasnutych  vulkanickych  systémov  hra
principialnu Glohu pri chapani procesov evolucie
magmy a fyzickej formy vulkanickej erupcie.

Prezentovany priklad pochadza zo Stadia
vulkanického aparatu Jastrabskej skaly a jej
blizkeho okolia. Jastrabska skala predstavuje
ryolitova extriziu, ktora je obklopena prstencom
ryolitovych pyroklastik, na ktorych sa podielaju
tufy, ulomkové prudy a epiklastické brekcie
(Obr.1). Vulkanické horniny st produktom
ryolitového vulkanizmu, ktory na zaklade K-Ar
datovania prebiehal pred 11,5-12,2 mil.r. (Lexa &
Pécskay, v Demko et al., 2010).

Obr. 1: Pohlad na zvrstvené pyroklastické prudy v
okoli  ryolitovej  extruzie  Jastrabskej  skaly.
Pyroklasticka su zastupené ulomkovymi prudmi, tufmi
a epiklastickymi brekciami. V horizontoch epiklastik sa
nachdadzaju bloky anguldarnych obsididnov, ktoré su
pozostatkom ryolitovéeho domu, ktory bol zniceny
explozivnou erupciou predchddzajucou fazu erupcie
centrdlnej extruzie. Lom pri Zel. stanici v BartoSovej
Lehdotke.

Priestorova situacia medzi centrdlnou extruziou

a pyroklastikami navodzuje otazky tzv.
Eichelbergerovej  hypotézy: ,Are  extrusive
rhyolites produced from permeable foam

eruptions?* (Eichelberger, 1986, 1989).

METODIKA

Vyskum ryolitovych hornin bol sustredeny
na petrografické, petrologické a geochemické
Studium vzoriek samotnych ryolitov extruzivneho
telesa, ako aj pyroklastickych hornin uzkeho okolia
Jastrabskej skaly. Délezitym prvkom vyskumu
bolo S$tidium blokov obsidianov, ktoré su v
pyroklastickych vrstvach hojné. Chemické zlozenie
hornin bolo analyzované metédou XRF. Chemické
zloZenie obsididnov bolo analyzované XRF a
nasledne spolocne s horninotvornymi mineralmi
pomocou elektrénového mikroanalyzatora (EMP)
na pracovisku SGUDS.

VYSLEDKY

Ryolitové teleso Jastrabskej skaly tvori
tmavocerveny az fialovy ryolit afanitickej textury.
Ryolit obsahuje sporadické fenokrysty, ktoré tvori
asociacia P1 + Bt + San £ Mt-Ilm. Tmavocerveny
vzhl'ad je spésobeny vy$§im obsahom magnetitu a
hematitu. Pyroklastické horniny st tvorené
dominantne ulomkami ryolitového skla, ktoré
velkostou variruje od mm - dm. Ryolitové skla
"obsidiany" s0 prevazne afaniticej a vezikularnej
textlry. Asociaciu fenokrystov tvori Pl + Bt + San
+ G (vulkanické sklo). Vezikularna textira
(Obr.2/1 & 2/2) doklada pokles tlaku pri zaverecnej
faze vitrifikacie eruptovanej magmy.

Chemické zloZenie fenokrystovych
plagioklasov Ab(62-73)-An(20-35)-0Or(3,2-7,2) a
K-zivca AD(26,4-40,4)-An(1-2)-0r(58,4-72,4)
poskytuje teploty magmatickej krystalizacie podla
modelu Fuhrmana & Lindsleyho (1988) 735-
716°C. Chemické zlozenie biotitu ukazuje na
vysoky stupen diferenciacie ryolitu #Mg/(Mg+Fe)
= 35-36. Chemické zloZenie ryolitovych hornin po
korekcii na }100% eliminaciou LOI ukazuje
vyrazni  podobnost  medzi analyzovanymi
vzorkami pyroklastik, obsididnov a extruzivneho
ryolitu: SiO; (76,6-76,3), #Mg (21-24), CaO (1-
1,17 hmot.%), Rb (170-183 ppm). Chemicku
totoznost’ podporuju aj pomery Zr/Y (8,8-10,5),
Nb/Y (3,1-3,6). Prakticky jediné vyraznejSie
rozdiely ukazuje K,O/Na,O (1,4-2,3) a Fe,O3/FeO
(1,5-4,6), ktoré odzrkadluje vyrazne oxidovanejsi
stav tmavocerveného extruzivneho ryolitu.
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Obr.2/1: Euhedralny plagioklas (Plg) vo vezikulirnom vulkanickom skle. Plagioklas je lemovany zondlnou
koronou albitu, ktord prechddza do poikilitického vyvoja asocidcie Kfs+Qtz. KryStalizdcia poikilitického lemu Ab—
Kfs+0tz je vysledkom zaverecnej solidifikacie ryolitového liquidu sprevadzaného synerupénou devolatizdciou
(vezikularna Struktura). 2/2: Glomeroporfyricky agregdat PI+Ab v silne vezikularnom ryolitovom skle, ktory
ukazuje na samostatnii kotekticku krysStalizaciu Qtz+Ab bez Kfs. 2/3 Chemicky vyvoj EMP analyzovanycch
ryolitovych skiel vo vyseku terndrnej projekcie Ab-Qtz-Or. Dynamicky vyvoj frakciondcie ryolitového liquidu
(R*=0,95) — smerom ku zndzornenému granitovému minimu * 0,19kb & 770°C Ab30-Qtz40-0Or20 ukazuje na
ekvilibraciu vulkanického skla v priebehu synerupcnej devolatizdcie. - - - znazoriiuje efekt narastajuceho obsahu
anortitovej molekuly na lokalizaciu Ab-Qtz-Or pseudoetektika v ryolitovej tavenine. 2/4: Glomerofyricky agregat
Ab+Qtz+Kfs v ryolitovom skle (G) ukazuje na dosiahnutie ekvilibracie liquida a ndslednej kryStalizacii v
eutektickom bode Ab-Qtz-Or. BSE snimka.

EMP analyzované zlozenie vulkanickych fazy silne pozitivne zavislej na tlakovych
skiel z pyroklastickych sedimentov moZzno  podmienkach.
charakterizovat’ normativnou kompoziciou Vztah 100-Y EMP analyzy ryolitovych skiel

ADb(13,2-26,5) - Qtz(36,7-44,3) - Or(25,9-28,5),
ktora je premietnuta v projekcii na obr.2/3. Vyvoj
kompozicie vulkanick¢ho skla ukazuje na
synerupéni  ekvilibrdciu  liquidu v  priebehu
synerupcnej devolatizacie, ako demonstruji BSE

odzrkadl'uje pritomnost’ rozpustenej fluidnej fazy
H,O+CO, v ryolitovych sklach. Je zaujimavé, ze
hodnoty 100-Y. EMP = 5,84; 5,6; 4,5; 3,7 sa
prakticky zhoduju s celohorninovymi analyzami
LOI v obsididnoch 4,89-5,23! Hodnoty LOI alebo

snimky na obr. 2/1& 2/2. Vysledkom ekvilibracie
je krystalizacia Ab+Qtz a Kfs+Qtz, resp. eutekticka
krystalizacia ~ Ab+Qtz+Kfs, obr.2/4.  Vyvoj
ekvilibracie ryolitového skla ukazuje na fyzikalne
podmienky 0,19kb & 770°C, tj. povrchové
podmienky pocas erupcie ryolitovej magmy)
Ekvilibracia na povrchové podmienky, najme jej
dekompresna forma je spita s odmieSanim plynnej

100-Y, EMP povazujem za nepriamo analyzované
H,O0+CO,, nakolko  analyzované  vzorky
nevykazuji mikroskopicky Ziadne znaky alteracie.
Pokles 100-), EMP od 5,8 — 3,7 v ryolitovych
sklach priamo koreluje s mikroskopickym
pozorovanim, kde vo vulkanickych sklach s vy$sim
obsahom rozpustenej fluidnej fazy absentuju
prejavy synerupcnej vezikulacie (obr.2/1 & 2/2),
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zatial' ¢o vezikuldrne variety vykazuji pokles na
hodnotu 3,7. Ryolitové skla reprezentuju zmrazeny
a konzervovany chemicky stav ryolitového liquida
v Stadiu pred a pocas ekvilibracie pri vulkanickej
erupcii.  Kalibraciou modelovej rozpustnosti
(Papale et al., 2006) H,O+CO v ryolitovych sklach
(obr.3), som dospel k urceniu, ze hodnoty 100-)
EMP = 584 & 5,6 zodpovedaju rozpustnosti
H>O+CO; v podmienkach 400-500 MPa, alebo 4-5
kbar.

9
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Obr. 3: Zavislost’ rozpustnosti fluidnej fazy od tlaku
(MPa) vypocitané pre zloZenie analyzovaného bloku
obsidianu z ryolitovych pyroklastik, obr.1. Vypocitané
modelové izolinie P-T zavislej rozpustnosti pre
analyzované obsididny sluZia vo funkcii kalibrovaného

kompoziéného  termobarometra. Cervend  krivka
koreSponduje s vypoclitanymi teplotami Tg 'glass

transition temperature” podl'a Dingwell (1998). Cierne
a modré polia su zostrojené na zdklade analyzovanych
hodnét 100-y, EMP = H,0+CO: & kalibrovanej P-T
zavislej rozpustnosti fluidnej fazy & modelovych
hodnét Tg. PouZity model rozpustnosti H:0+CO: v
silikatovych tavenindch je od Papale et al., (2006).
Hodnoty 100-y. EMP = 5,8-5,6 povaiujem za primdrny
obsah rozpustenej fuidnej fazy v ryolitovej tavenine.
NiZSie hodnoty 4,5-3,7 su ovplyvnené dekompresnou
synerupcénou devolatizdaciou (modré pole).

ZAVER

Hodnoty H,O+CO, = 100-Y. EMP = 5,84-5,6
hmot.% povazujem za primarne, ako dosledok
zakonzervovania pocas vitrifikacného podchladenia
ryolitového liquida vo fyzikidlne uzavretom
systéme.

Hodnoty H;O+CO; = 100-Y, EMP = 4,5-3,7
hmot.% povazujem za Ciasto¢ne ekvilibrované pri
dekompresnej synvulkanickej devolatizacii v
otvorenom fyzikalnom systéme, ktory doklada aj
mikroskopicky pozorovana vezikulacia.

Identifikovany obsah rozpustenej fluidnej
fazy v ryolitovych sklach zakonzervovanych
vitrifikdciou = urcuje fyzikadlne podmienky, v
ktorych sa nachddzala magma v Stadiu pred

erupciou. Tlakové podmienky 400-500 MPa
zodpovedajii tlakovému podsobeniu eruptujicej
magmy na horniny nadloZia,tj. 4-5.10° Nm™!

REKONSTRUKCIA VULKANICKEJ ERUPCIE -
DISKUSIA

Vypocitané hodnoty magmatického tlaku 4-5
MPa pred vulkanickou erupciou ryolitovej magmy
v priestore Jastrabskej skaly st velmi blizke
vysledkom Pl-Amf termobarometrie (Anderson &
Smith, 1995; Holland & Blundy, 1994), ktoré boli
stanovené pre ryolitové magmy jastrabskej
forméacie ~ 5 kbar, ako podmienky zodpovedajice
hibkovému umiestneniu magmatickych
rezervoarov ryolitovych magiem (Demko, 2010).

Identifikacia tlaku zodpovedajucemu baze
magmatickych rezervoarov ukazuje na dolezity
faktor kontrolujiici erupcie magiem jastrabskej
formacie. Synerup¢ny tlak totiz nie je poznaceny
dekompresnou  ekvilibraciou  pofas  vystupu
magiem na zemsky povrch! Tj. prederupény vystup
magmy prebiehal v tlakovo konzervovanych
podmienkach, ktoré nie je mozné udrzat v
klasickych otvorenych systémoch vulkanickych
kanalov, napr. u stratovulkdnov. Magmaticky otvor
pred vulkanickou erupciou musel byt zapchany,
aby bolo mozné konzervovat vnatorny hibkovy
tlak magmy pocas celého vystupu na zemsky
povrch.

Dal$im doleZitym faktorom pre konzervaciu
primarnej magmatickej fluidnej fazy v ryolitovych
obsidianoch  je = zabezpecenie  fyzikalnych
podmienok  pre  synerupéné  podchladenie
eruptujicej magmy v tlakovo konzervativnych
podmienkach potlacajucich synerupénu
dekompresiu. Pozadované fyzikalne podmienky
mozno  vysvetlit  produkciou obsididnu v
podmienkach intrudovania do priestoru chladnych
povrchovych hornin ryolitovou magmou. Mohlo sa
jednat o injektdz povrchovych hornin alebo
samotnej masy uz existujuceho ryolitového déomu,
ktory efektivne wupchaval vulkanicky otvor
umoziujici synerupénit dekompresiu. Jednd sa
vlastne o zédkladny faktor kontrolujuci vulkanicki
evoluciu ryolitovych démov. Ryolitové magmy
eruptované v malych objemoch postupne injektuju
démovu Struktaru a tym prispievaju k samotnému
rastu vulkanického domu. Ryolitovy dém pdsobi
ako zatka, obmedzujuca dekompresiu stipajicej
magmy. Ryolitovy doém nasledne rastie az po
Stadium kolapsu suvisiaceho s prekroenim
tlakovej pevnosti voc¢i vnlitornému tlaku stupajice;j
magmy a plynu. Trosky destruovaného ryolitového
dému je mozné v sucCasnosti identifikovat v
prstenci pyroklastik obklopujucich Jastrabskt
skalu.
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V stadiu kolapsu ryolitového dému doslo k
fyzickému otvoreniu magmatického systému a
naslednej progradujicej dekompresie stupajucej
ryolitovej magmy. Dekompresia mala za nasledok
nutne vyraznu vezikulaciu, tj. odmieSanie plynnej
fazy z hostitel'skej magmy. Odmiesana a unikajtica
fluidna faza mala za néasledok zvySenu
pyroklasticktl aktivitu az do S§tadia ekvilibracie na
povrchové podmienky. Unikajuci plyn kontroloval
charakter pyroklastickej produkcie ryolitového tufu
(na povrchu) a synvulkanickii hydrotermalnu
alteraciu ryolitovej magmy v hibke.

Magma umiestnena v hibke a vytladana
smerom na povrch po otvoreni vulkanického
systému bola odplynena a ekvilibrovana vzhl'adom
na tlak hydrostaticky. Dekompresne odmieSana
fluidna faza spdsobila pokles teploty stipajicej
magmy a narast jej viskozity. Fyzikalne a chemické
zmeny magmy spoOsobility vyrazné reologické
obmedzenia pohybu. Odplynena a oxidovana
magma  zafala  zaostavat v  hibke za
vysokopohyblivou Castou a zacala sa spravat’ ako
vysoko viskdézne pevné teleso pohybujuce sa
pomaly v duktinom rezime.

Rekonstrukcie na zdklade modelovych
simulécii v programe MELTS (Gualda et al., 2012;
Ghriorso & Gualda, 2015) poskytli predstavvu o
vlastnostiach ryolitovej magmy zodpovedajicej
chemickému  zlozeniu  ryolitovej extrazii
Jastrabskej skaly pre synerupéné podmienky 700°C
& H,O= 1 hmot.% & P = lkbar alebo 700°C &
H>O= 3 hmot.% & P = 3 kbar. Devolatizovana a
podchladend magma (700°C) dosahuje podla
simulécii vel'mi vysoky stupen solidifikacie, ked’
rezidualny obsah liquidu dosahuje len 2,1 az 5,4
hmot.%! Jedna sa o silne rigidne teleso, ktoré s
oneskorenim a pomaly intrudovalo vlastné
nadlozné pyroklasika z predchadzajicej
pyroklastickej fazy erupcie.

Prezentovana predstava o erupcii ryolitovych
pyroklastik a naslednej erupcii centralnej extrazie z
jednej materskej ryolitovej magmy podporuje
predstavy o kogenetickom charaktere magmy a
chronologickej postupnosti erupcii zodpovedajlicej
tzv. "Eichelbergerovej hypotéze".

Pod’akovanie: Prdaca bola zostavena na
zaklade geochemickych analyz hornin a mineralov,
ktoré su uvedené v sprave SGUDS (Demko et al.,

2010) vyhotovenej a financovanej MZP SR v rdamci
ulohy ¢.15-06: "Mapy paleovulkanickej
rekonstrukcie ryolitovych vulkanitov Slovenska a

analyza  magmatickych — a  hydrotermdlnych
procesov”.
POUZITA LITERATURA

Anderson, J.L., Smith, D.R., 1995: The effects of
temperature and fO2 on the Al-in-hornblende
barometer. Amer. Mineralogist, 80, 549-559.

Demko, R., Lexa, J., Kodéra, P., Biron, A., Smolka, J.,
Sestdk, P., Konecny, P., Tucek, L., Ferenc, S,
Baco, P., Repciak, M., Kollarova, V., Pipik KySka,
R., MikuSova, J., Kotulovd, J., Bystrickd, G.,
Vlachovi¢, J., 2010: Mapy paleovulkanickej
rekonstrukcie ryolitovych vulkanitov Slovenska a
analyza magmatickych a hydrotermalnych procesov.
7S spava SGUDS, archiv Geofondu, 728s.

Dingwell, D.B., 1998: The glass transition in hydrous
granitic melts. Physics of the Earth and Planetary
Interiors, 107, 1-8.

Eichelberger, J.C. 1986: Non-explosive silicic
volcanism. Nature, 323, 598-602.
Eichelberger, J.C., 1989: Are extrusive rhyolites

produced from permeable foam eruptions? A reply.,
Bull. Volcanol., 51, 72-75.

Fuhrman, M.L. & Lindsley, D.H., 1988: Ternary —
feldspar modeling and thermometry. Amer. Min., 73,
5. 201-215.

Ghiorso, M.S., Gualda, G.A.R., 2015: An H20-CO2
mixed fluid saturation model compatible with
rhyolite-MELTS. Contrib. Mineral. Petrol., 169:53,
30.

Gualda, G.A.R., Ghiorso, M.S., Lemon, s R.V., Carley,
T.L., 2012: Rhyolite-MELTS: A modified calibration
of MELTS optimized for silica-rich, fluid-bearing
magmatic systems. J. Petrol., 53, 875-890.

Holland, T., Blundy, J., 1994: Non-ideal interactions in
calcic amphiboles and their bearing on amphibole-

plagioclase thermometry. Contrib. Mineral. Petrol.,
116, 433-447.

Lexa, J., Halouzka, R., Havrila, M., Hanzel, V., Kubes,
P., Lis¢ak, P., Hojstricova, V., 1998: Vysvetlivky ku
geologickej mape Kremnickych vrchov. Geol. sluzba
SR, Bratislava.

Papale, P., Moretti, R., Barbato, D., 2006: The
compositional dependence of the saturation surface
of H20 + CO?2 fluids in silicate melts. Chem. Geol.,
229, 78-95.

36



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2018
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EMP STUDIA PEVNYCH FAZ A DOSLEDKY PRE GEOCHEMICKE
VZTAHY KRITICKEJ ZONY V OKOLI ODKALISKA MARKUSOVCE
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Uvop

Stucasné trendy aplikovanej geochémie sa
vyrazne orientuju na rieSenie environmentalnych
problémov zndmych ako ,,monitorovanie a sanacia
environmentalnych zatazi“. Aplikovana geochémia
pritom vyuziva analytické a prieskumné metody,
ktoré boli uspesne vyuzivané v minulosti pri
prieskume lozisk nerastnych surovin a v
mineralégii. Prezentovana Stidia  kombinuje
terénne vzorkovanie s cielom urenia sposobu
migracie kontaminacie zo zdrojovej oblasti
MarkuSovského odkaliska a mikrosondového
studia umoziujuceho riesit’ fazové zlozZenie vzoriek
ako aj formu a distribuciu kontaminacie Co + Cu +
Zn + Pb + As + Sb + Ni+Cr.

METODIKA

Odkalisko v Markusovciach, ktoré obsahuje
uskladneny material po uprave rudy je v sucasnosti

monitorované  predovSetkym  na  zaklade
systematického hydrochemického monitoringu.
Samotny skladkovany material bol Studovany

mineralogicky (Petrak et al., 2011).

NaSe vzorkovacie prace su sustredené do
priestoru  mimo odkaliska v smere toku
Markusovského potoka, ako hlavnej migracne;j
cesty ,uvolnenej“ kontaminacie z odkaliska.
Vzorkovany bol material rieCneho sedimentu a
séria vzoriek fluvizeme systematicky pokryvajica
linearnu a vertikalnu situaciu pozdiz toku potoka.

Vzorkovy materidl primarne plastickej a
nespevnenej rozpadavej povahy bol upraveny
impregnaciou epoxidovou Zzivicou s upravou do
formy nabrusov a analyzovanych na Pracovisku
elektronovej mikroanalyzy SGUDS pomocou
analyzy BSE (back-scattered electrons) a EDAX
(energy dispersive X-ray spectroscopy)
mikroanalyzy a chemickej mikroanalyzy pomocou
elektronového mikroanalyzytora CAMECA
SX100, dalej ako EMP (electron microprobe).
Cielom kombinovaného BSE-EDAX-EMP §tudia
je rekonstrukcia distribiicie kontaminacie vo

vzorkdch medzi pevné autigénne fazy (Mn-
Fe)OOH, organicky material (efektivne sorbenty)
v mikroskale 5-30 pum a kvalitativnej
mineralogickej charakteristiky vzoriek.

VYSLEDKY

Na zéklade petrografickych vysledkov za
pomoci podrobnej BSE-EDAX analyzy bola v
nespevnenych vzorkach riecnych sedimentov a
vzoriek fluvizeme odobranych pozdiz potoka pod
Markusovskym odkaliskom identifikovana
permanentna pritomnost’ materidlu, ktory pochadza
z odkaliska (obr. 1A, 1E). Patri sem:

piesok tvoreny ulomkami kremena, baritu,
sideritu a dolomitu (obr. 1A).

detriticky material pochadzajuci z odkaliska
ako produkt po taZobnej uprave spracovavanej
rudy. Jedna sa o kryptokrystalické fazy SiFeOOH
reprezentujuce  inkongruentné  reziduum po
rozpustani sulfidov zo spracovanej rudy (obr. 1E).
Vo fazach bola identifikovana stabilnd pritomnost’
Co, ktory sa pohybuje v priemernych
koncentraciach 0,13 hmot.% (n = 42). Pritomnost’
Zn a As je sporadicka.

ulomky silikatovej trosky, ako metalurgicky
odpad vyvazany do priestoru odkaliska. EMP
analyza ulomkov trosiek ukézala, Ze vicSina
troskového odpadu je tvorena Ciste silikatovymi
fazami bez pritomnosti Co, Pb, Cu, Zn, As, Sb, Ni.
Medzi analyzovanym materidlom vSak bola
objavena pritomnost’ troskového odpadu, ktory je
vyrazne bohaty na zliatiny Sb-Cu a Cr-Fe s
primesami Zn, Pb, As (obr. 1F). Jedna sa o d’alsi
zdroj kontaminacie vyvazaného do priestoru
odkaliska, ktorého chemické zlozenie nebolo pri
,»skladkovani* pod kontrolou!

Identifikovana pritomnost’ materidlu z
odkaliska v riecnom toku ukazuje, ze predstava
zdrojovej oblasti environmentalnej zataze viazanej
striktne na priestor odkaliska je idealizovana. V
skutoc¢nosti vyplaveny a rozvezeny material po
uprave spracovanej rudy rozsiruje primarnu zénu
kontaminacie do $irSieho priestoru.
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Obr. 1A Digitalne zafarbend BSE snimka vzorky sypkého piesku. Zlozenie detritu: siderit (Zlta farba), barit (Cervend farba),
kremen (modra farba). Identifikovana pritomnost piesku z odkaliska v riecnych sedimentoch pod odkaliskom doklada aredlne
rozsirenie skladkovaného materialu mimo uréené odkalisko.

Obr. 1B Umelo zafarbena BSE snimka dendritickej fraktalovej textiry autigénnej fazy SiFeOOH vo vzorke riecneho sedimentu.
Vysoky stuper vetvenia urcuje velku plochu aktivneho povrchu silného sorbentu a tym aj vyssiu efektivitu sorpcie na pevnu fazu v
systéme roztok / SiFeOOH. EMP analyza identifikovala aktivau sorpciu Co (0,073 - 0,093 hmot.%) a As (0,076-0,19 hmot.%,).
Kovy Cu, Zn, Pb, Cr, Ni, Sb su pod detekénym limitom. Identifikicia Co & As doklada existenciu aktivnej migrdacie Co+As vo
vodach vytekajucich z odkaliska.

Obr. 1C BSE snimka listu s poviakom autigénneho filmu FeOOH, ktory zvyrazije Strukturu rastlinného pletiva. Priemerny obsah
medi na organickom materiali vzorky c¢ini 0,25 hmot.%. Obsahy identifikovanych kovov sa pohybuju v intervaloch: Co (0,04-0,1
hmot. %), Zn (0,05-0,1 hmot.%), As (0,06 hmot.%), Sb (0,08-0,15 hmot.%).

Obr. 1D Detriticka zmes kremena, sideritu, baritu, ulomkov SiFeOOH premieSand s organickym materidlom rozlozenych
rastlinnych pletiv (tmavosivé pruhy). EMP analyza organického materialu identifikovala koncentracie Cu v intervale 1,19-2,158
hmot.% a pritomnost Sb (0,041-0,075 hmot.%,). As je identifikovany len sporadicky (0,048 hmot.%,).

Obr. 1E BSE snimka ulomku fylitu vo vzorke fluvizeme. Fantomy po sulfidoch (svetlé) v Chl-Mus-Ab-Qtz fylite. SiFeOOH je
rezidudlna faza po inkongruentnom rozpustani sulfidov pocas upravy rudy s analyticky (EMP) identifikovanou systematickou
pritomnostou Co, Cu, Zn, As, Sb, Pb.

Obr. 1F: Pohlad na poikiliticki strukturu metalurgickej trosky zloZenej:

zliatina Cr/Fe - Fe/Cr s primesou Al+Mg. Analyticky identifikovany Co(0,09-0,2) a Zn(0,9-1,2) hmot.%.

FeO-Fex0:s : oxid zeleza. Analyticky identifikovany Co(0,3), Cr(0,1) a Zn(0,6) hmot.%.

Fero/ferisilicium, analyticky identifikovany Co(0,34) a Zn(1,16) hmot.%.

Ca-Fe-SiOx s (Al+Zn+Sb+Pb): nerovnovazna zliatina "metalurgické sklo". Identifikovany Co(0,07), Zn(1,37), Sb(6,4) a Pb(0,5)
hmot.%.

Svetlé globularne utvary zliatiny Sb-Cu/Cu-Sb, cistého Sb, (Fe-Cu)xSy a (Fe-Cr)xOy Analyticky identifikovany Sb(95,12-0,0),
Cu(77,3-1,1), As(0,59-0,23), Pb(1,8-0) hmot.%.
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Aktivny transport kontaminacie Co, Pb, Cu,
Zn, As, Sb, Ni v roztoku bol testovany pomocou
analyzy Ulomkov organického materidlu a
autigénnych faz FeOOH. Oba materidly su
typickou zlozkou v zone hypergenézy a vyznacuji
sa vysokymi koeficientmi sorpcie kontaminacie na
pevnu fazu z perkolujticeho roztoku.

Vo vzorkach fluvizeme a
sedimentov bol pomocou EMP
analyzovany tlejaci organicky material,
reprezentovany  rastlinnymi  pletivami  vo
variabilnom S§tadiu degradacie (obr. 1C, 1D).
Rastlinné pletiva obsahuju stabilne Cu s priem.
obsahom 0,54 hmot.% (n = 22), Sb s obsahmi 0,04-
0,34 hmot.% a Zn 0,06-0,11 hmot.%, priCom Sb a
Zn su v rastlinnych pletivach identifikované vo
vzorkach z hlbsich horizontov. Na rozdiel od
ulomkov SiFeOOH, nebol analyzou EMP v
organickom materiali identifikovany Ni, Pb, Cr a
len sporadicky pritomnost’ As a Co.

Autigénne fazy FeOOH (obr. 1B) boli
identifikované len vo vzorke rie¢neho sedimentu.
Napriek vyrazne silnym sorbénym vlastnostiam
FeOOH voc¢i Co, Pb, Cu, Zn, As, Sb, Ni z roztoku
bol EMP analyzou FeOOH potvrdeny len Co (0,07-
0,09 hmot.%) a As (0,07-0,19 hmot.%), teda prvky
viazané zdrojovo na odpad po uprave rudy. Je
zaujimavé, ze kovy Cu, Sb, Zn identifikované v
organickych pletivich neboli v autigénnych
FeOOH identifikované.

EMP analyza vzoriek fluvizeme a riecnych
sedimentov ukdzala a potvrdila dva kontrastné
sposoby migracie kontaminacie. Jedna sa o
konkurenciu mechanickej a chemickej migracie,
pricom medzi oboma formami existuje kladna
spétna vézba, ked’ poCas mechanického transportu
dochadza k rozpustaniu kontaminantov do roztoku,
a spitne ucinkom sorbcie spit’ na pevnu fazu. V
Casovom meritku sa meni kvalita vizby od
primarnej formy SiFeOOH v prospech vidzby na
organicku fazu a autigénny FeOOH.

riecnych
systematicky

DISKUSIA

Aktivny transport migracie kontaminacie v
roztoku je identifikovany EMP  analyzou
efektivnych sorbentov FeOOH a organického
materidlu. Porovnanim analyzovanych koncentracii
medzi FeOOH a rastlinnymi pletivami sa ukazuje
selekcia medzi Co-As, ktoré st identifikované v
autigénnom FeOOH a Cu-Zn-Sb, ktoré su
identifikované prednostne v tlejucej organike.
Vysokd sorpéna kapacita efektivneho sorbentu
FeOOH (obr. 1B) by mala umoznit’ sorpciu Cu-Zn-
Sb na FeOOH, ale neprebicha. Pozorovani
dichotomiu medzi Co-As/Cu-Zn-Sb je mozné
teoreticky  vysvetlit  efektivnym odstranenim

Co+As z roztoku viazbou na FeOOH, ¢im sa stava
Co+tAs pre organické sorbenty nedostupnym.
Absenciu analyzovanych Cu-Zn-Sb v FeOOH je
mozné  vysvetlit  migraciou  Cu-Zn-Sb v
organickych komplexoch, ktoré inhibuju vézbu Cu-
Zn-Sb na FeOOH.

Pritomnost’ Co+As v FeOOH a Sb+Zn+Cu
v rastlinnych zvySkoch jasne doklada aktivnu
migraciu v roztoku, z ktoré¢ho su Co-As-Cu-Zn-Sb
na pevnu fazu sorbované. Existencia vyplaveného
detritického materialu z priestoru odkaliska vo
vzorkach ukazuje na kombinovani migraciu, kde
mechanickd a chemickd forma sa navzajom
prekryvaju, resp. dopliaju. Neda sa preto na prvy
pohl’ad kvantifikovat ich vzajoma relécia.

Prave EMP analyza rastlinnych zvyskov,
konkrétne permanentnd pritomnost’ samostatnej Cu
alebo asociacie Cu+Sb+Zn ukazuje na transport
Cu+Sb+Zn v roztoku. Transport Cu v roztoku
dokladd aj hojnd pritomnost zelenych povlakov
malachitu na povrchu v okoli priesakov v hradzi
odkaliska (Sef¢ik a Demko, 2018). Je preto mozné
pouzit’ Cu ako marker aktivnej migracie v roztoku
(obr. 2). Topoldgia distribiicie Cu-(Pb, Zn, Hg, Sb)
je odlisna pre vzorky fluvizeme s koncentraciami
Cu vintervale 500-1000 mgkg' avzoriek
s obsahmi Cu > 1500 mg.kg™ (obr. 2). Vzorky s Cu
>1500 mgkg! sa priamo pod kontrolou
kontaminacie sorbovanim z roztoku. Vzorky s Cu
(500-1000 mg.kg™) st pod kontrolou mechanickej
kontaminacie detritickym materidlom vyplavenym
z odkaliska, o com svedéi naruSena korelacia s Cu-
(Pb, Hg, Zn, Sb).
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Obr. 2 Zavislost’ koncentracii Pb, Hg, Zn, Sb od Cu
v analyzovanych vzorkdch fluvizeme v ppm (Sefcik &
Demko, 2018). Zatial’ ¢o zavislost’ Cu-Sb je prakticky
pozitivne linedrna (v’ = 0,96), priamy vzfah medzi Cu-
(Pb, Zn, Sb, Hg) je deformovany do dvoch samostnych
vyvojov pre Cu vintervale (500-1000 mg.kg™) a pre
Cu >1500 mg.kg™.
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Predlozenti analyzu a uvahu o zvySenom
vplyve mechanickej kontaminacie vyplavenym
detritickym materidlom z odkaliska na topoldgiu
geochemického vztahu s med’ou (obr. 2) podporuje
aj vertikalna pozicia odobranych vzoriek s Cu 500-
1000 mg.kg™, ktoré st odobrané z plytkych tGrovni
15-20 cm, resp 60-80 cm, tj. z priameho dosahu
transportovaného detritu vodami Markusovského
potoka. Vzorky s vyss§imi koncentraciami Cu a
linearnymi vztahmi Cu - (Pb, Hg, Zn, Sb) st
statigraficky hlbSie, tj. prevlada tu kontaminacia
sorbovanim a akumuléciou z roztoku.

APLIKACIE

Vramci EMP mikrosondového  Stadia
zameraného na mikrochémiu pevnych materialov
vo vzorkach rieénych sedimentov a vzoriek
fluvizeme boli UspeSne analyzované aj ulomky
tlejuceho rastlinného pletiva s identifikovanou
kontaminaciou Cu + Sb + Zn, ktora vznikla
postupnym sorbovanim priamo z perkolujuceho
roztoku (vody Markusovského potoka). Rastlinné
pletiva s dostatocne dlhou expozi¢nou dobou
kontaktu s roztokom obsahujiucim kontaminaciu st
potom vhodnou prirodnou monitorovanou sondou
na identifikdciu migracnich tras kontaminacie.
Vysoka sorpéna efektivita organického materialu
umozinuje zachytit aj pulzativne pretekajicu
kontaminaciu, na rozdiel od vzorkovania
podzemnych alebo povrchovych vod, ktoré su
priamo ovplyvnené sezonnou variabilitou.

Vysoky sorpény potencial organického
materidlu ako prirodnej monitorovacej sondy
umoznuje aredlnu aplikdciu  pri  prvotnom
monitorovacom  prieskume: v zonach  bez

identifikovanej kontaminacie pocas doby Zivotnosti
tlejuceho rastlinného pletiva, Ziadna kontaminacia
nebola transportovana“,

Vyhody aplikdcie EMP analyzy rastlinnych
pletiv z pédnych vzoriek ako prieskumnej metody
podporuje aj nizSia financ¢na, analyticka a casova
naro¢nost’ v porovnani s analyzami podnych alebo
celohorninovych vzoriek.

Pod’akovanie: Prispevok vznikol v ramci projektu
(geologickej ulohy) Operacného programu Kvalita
Zivotného prostredia s nazvom ,,Zabezpecenie
monitorovania environmentalnych zatazi Slovenska
— 1. cast” rieSenym SGUDS, ktory je
spolufinancovany Eurdpskou uniou / Kohéznym
fondom (kod projektu: 310011B426).
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Uvop

Jod je stopovy prvok nevyhnutny pre
produkciu rastovych hormoénov Stitnou zl'azou.
Nasledkom nedostatocného alebo extenzivneho
prijmu joédu su choroby ako endemicka struma,
ktorej vyskyt je Casto viazany na lokality, kde je
v geochemickom prostredi deficit jodu. Na
Slovensku k nim patri aj Zitny ostrov (Podoba,
1962). Vicsina prijmu jodu pochddza z prvého
¢lanku potravného retazca, regulovana jeho
transferom z pddy do rastlin. Péda je teda jeho
primarnym zdrojom.

METODIKA

V  experimentoch bol pouzity orny
A horizont &ernozeme kultizemnej (CMa), ktora
patri  knajvyuzivanejSim  pddnym  typom
v polnohospodarstve na Zitnom ostrove; oblasti
vyskytu endemickej strumy na Slovensku. Po
mechanickej uprave sa stanovili vybrané fyzikalne
a chemické parametre podl'a metodik uvedenych v
praci Fiala et al. (1999). Vybrané pddne
charakteristiky st uvedené v tab.1.

. Hibka TOC! | HK? | FK® Fe* Al Mn*
Lokalita Druh H
] [em] pHiuzo [%] | [%] | [mg.g"] | [mgg'] | [mgg']
CMa Senec 0-15 | hlinita 7,98 2,82 0,53 | 0,59 1,27 0,92 0,39

Tab. 1 Vybrané fyzikdlno-chemické parametre skimanej pédy. ' celkovy organicky uhlik; > huminové kyseliny;
3 fulvokyseliny; * obsah amorfnych a slabo krystalickych foriem oxidov a oxohydroxidov

Extrakcéné experimenty

Na stanovenie jodu v pdde jednoduchou
a sekvenénou extrakciou sa pripravila frakcia pody
s velkostou c¢astic < 0,5 mm. Celkovy obsah jodu
sa stanovil extrakciou pri T = 90 °C pomocou 5%
roztoku TMAH (tetrametylammoniumhydroxid) po
dobu 4 hodin.

Sekvencna extrakcia sa uskutocnila podla
modifikovanej] metody Hansen et al. (2011) na
navazke 4 g pody, pricom sme zistili 6 frakcii,
ktoré st s prisluSnymi extrakénymi cCinidlami
a podmienkami extrakcie znadzornené v tab.2.

Frakcia jédu Extraktant Teplota [°C] Cas [h] pH
F1 - vodorozpustna H,O 25 1 pH matrice
F2 - vymennd 1 mol.I''NH4Ac-HAc 25 2 7
F3 —viazand v uhlicitanoch 1 mol.I"'NH4Ac-HAc 25 2 5
F4 —viazana v oxidoch 0,04 mol.I''NH,OH.HCl 80 6 3
F5, F6 —viazana v HK a FK 5 % TMAH 25 4 14
F7 - reziduum 5 % TMAH 90 4 14

Tab. 2 PouZité extrakcné Cinidla a laboratorne podmienky jednotlivych krokoch extrakcie

Sorpcéné experimenty

Navazka 1 g termicky sterilizovanej pody sa
nechala 24 h trepat’ v centrifugacnych skiimavkach
s 9 ml 0,01 moll" NaNO;. Nasledne sa k
jednotlivym vzorkdm pridal zasobny roztok KI a
KIOs; tak, aby finadlna koncentracia jodu v
suspenzidch bola v rozsahu 0,5 az 15 mg.l’
s objemom 10 ml. Vzorky sa nechali 10 dni trepat’
v tme pri 25°C. Po 10 dioch. sa jednotlivé fazy
oddelili  centrifugaciou  asupernatant  bol
stabilizovany roztokom TMAH.

Na  analytické  stanovenie  jodu v
supernatantoch sa vyuzila metoda ICP-MS s
pouzitim Te ako interného 3tandardu. Udaje boli
vyhodnotené prislusnymi matematicko-
Statistickymi modelmi a Freundlichovym (I.)
sorpcnym modelom v programe MS Excel.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Extrakcné experimenty

Po jednokrokovej extrakcii podnych vzoriek
sa zistilo, Ze celkovy obsah jodu v pdde CMa je 3,8
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mg.kg™!. Podla prace Johnson (2003) je priemerny
obsah jodu v pddach vzdialenych asponn 50 km od
mori a ocednov 2,6 mgkg', teda obsah jodu
v skimanej pode sa neda povazovat za deficitny.
Relativny podiel jednotlivych frakcii jodu po ich
extrakcii z pddy znazornuje obr. 1. Literarne zdroje
uvadzaju, ze spravidla najviac jodu ziskame z
organickej frakcie, ale znacny podiel z celkového
obsahu jodu je viazany aj v redukovatelnej frakcii
alebo je vodou extrahovatelny (Hansen et al.,
2011). Nase vysledky tieto zistenia potvrdzuju.
Najviac jodu obsahovala (1) frakcia viazana v HK
(35,3 %); (2) frakcia viazana v oxidoch (32 %) a
(3) reziduum (19,4 %). Ostatné frakcie obsahovali
menej ako 10 % z celkového jodu: (4) frakcia
viazana v FK (5,1 %), (5) vodorozpustna frakcia;
(6) frakcia viazana v uhli¢itanoch (2,4 %)
a najmenej (7) ionovymenna frakcia s podielom 1,4
% z celkového obsahu predstavuje na jod
najchudobne;jsiu frakciu.

reziduum  [IR—E—
viazana v FK |l
viazand v HK |
viazana v oxidoch [N

viazana v uhli¢itanoch W

i6novymenna i

vodou extrahovatelna [l

0 05 1 L5 2

(mg.kg™)

Obr. 1  Obsah extrahovaného jodu z jednotlivych
frakcii 7 pody CMa
Sorpcné experimenty

Na nelinedrnu regresnti analyzu tudajov
zavislosti  sorbovaného mnozstva jodu na
jednotkovi hmotnost’ pddy S [mg.kg'] v zavislosti
od rovnovéaznej koncentracie Ci [mg.l"'] sa vyuzil
Freundlichov (I.) model sorpénej izotermy:

S =Kfcl (L)

kde Kf je Freundlichov sorpény koeficient a N je
Freundlichov sorpény exponent, ktory vyjadruje
heterogenitu sorpcnych miest sorbentu.

Freudlichovu izotermu jodidu a jodi¢nanu
pre pddu CMa znazornuje obr. 2.

Pri jednotkovej rovnovaznej koncentracii ma
pdda sorpénu kapacitu 4,8 mg.kg' pre jodid, resp.
3,6 mg.kg"! pre jodi¢nan. Pri najvyssej po¢iato¢nej
koncentracii jodidu sa naviazalo 30,7 mg.kg™ jodu.
V porovnani s vysledkami z inych experimentov
moézeme povedat, Ze pdda ma pomerne vysoku

afinitu pre jod pravdepodobne kvéli vysokému
obsahu organickej hmoty (Duborska et al., 2019).
35 -
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Obr. 2 Freundlichove izotermy pre CMa

ZAVER

V tejto praci sme hodnotili celkovy obsah
jodu, ale aj jeho obsahy viazané v jednotlivych
frakciach pod v beznom pddnom type Slovenska,
ktory je pol'nohospodarsky vyuzivany. Zarovei
sme sa venovali §tidiu viazania dvoch v pode
dominantnych S$pécii jodu Ziskané vysledky
uvedené v tejto praci moézu navySe prispiet k
hlbsiemu pochopeniu geochemického spravania sa
jodu nielen vo forme esencialneho, stabilného
izotopu, ale aj nebezpecnych radioaktivnych
izotopov antropogénneho pdvodu, ktoré tiez
nachadzame v Zivotnom prostredi.

Pod’akovanie: Praca bola podporend grantom
VEGA 1/0836/15
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Uvop

Vyskum sorpénych vlastnosti amorfnych
oxohydroxidov Zeleza aoxidov manganu je
z hladiska mobility réznych esencialnych alebo
toxickych prvkov mimoriadne dolezity ato aj
v suvislosti s imobilizaciou selénu v pode. Napriek
tomu, Ze vicSina Uzemia Slovenska patri medzi
lokality s nizkou koncentraciou selénu v pddach,
vyskum jeho mobility je opodstatneny, ked’ze je
dolezitym esencialnym prvkom a antioxidantom
pre ludsky organizmus (Madari¢ a Kadrabova,
1998; Hagarova a Zemberyova, 2005). Hranica
medzi esencialnou a toxickou koncentraciou selénu
je vsak uzka a lokalne nadmerné mnozstva selénu
uvolfiované do povrchovych vod z banskych,
pol'nohospodarskych a petrochemickych cinnosti
vedi ku koncentraciam, ktoré st pre organizmy
rizikové (Torres et al., 2010).

Selén (Se) sa vyskytuje vo vode
v niekol’kych Spéciach. Prevladaju najmi vo vode
rozpustné aniénové zluceniny Se(IV) a Se(VI) -
seleni¢itan (SeO;”), hydrogénseleniditan (HSeOs")
aselénan  (SeOs>) (Goh a Lim, 2004).
Dominantnymi Spéciami selénu v pddach su tiez
oxyaniony Se(IV) a Se(VI). Podla vyskumu Neal
a Sposito (1989) je Se(IV) pevne viazany pddou,
zatial' ¢o Se(VI) sa sorbuje len slabo aje rychlo
vyluhovany.

Infracervena  spektroskopia s Furierovou
transformaciou (FTIR) a rontgenova
fotoelektronova spektroskopia (XPS) preukazala,
ze  adsorpcia  anionov  selénu  prebicha
prostrednictvom ionovymennej reakcie s OH-
skupinami a to najmd na povrchoch tuhych
a krystalickych faz Fe(Ill), ale aj na hydroxidoch
Mn(II) (Szlachta et al., 2012). Autochténne
mikroorganizmy vsak v prirodzenych podmienkach
s tymito povrchmi interaguju, coho dosledkom je aj
postupné uvolfiovanie prvkov viazanych v tychto
fazach.

Tento mikrobialne indukovany jav vyplyva
zo snahy mikroorganizmov ziskat kovy (Na, Mg,

K, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn), ktoré¢ su
nevyhnutné pre ich rast a metabolizmus (Gadd
a Sayer, 2000). K mobilizécii kovov
mikroorganizmami mo6ze dojst’ v désledku réznych
lthovacich mechanizmov, ako napr. komplexolyza,
acidolyza alebo redoxolyza (Gadd, 2004).

Potencialny vplyv mikroskopickych
vlaknitych hib na mobilizaciu selénu z amorfnych
a krystalickych faz Fe a Mn inSpiroval aj tato
stadiu, ktord hodnoti vplyv metabolickych
produktov druhu Aspergillus niger na mobilizaciu
Se(VI), ktory je viazany na povrchoch uvedenych
tuhych faz.

MATERIAL A METODY

Sterilné zivné médium podla Sabourauda
(HiMedia) s objemom 45 mL sme pridali do 100
mL sterilnych Erlenmeyerovych baniek s 0,1 g
amorfného FeOOH alebo Mn3Os. Do tejto
suspenzie sme pridali 5 mL roztoku Se(VI) s
celkovou koncentriciou selénu priblizne 50 mg.L™.
Tato zmes sme nechali 24 hodin trepat’ pri 140
ot.min™ a nasledne inokulovali sporami Aspergillus
niger v aseptickych podmienkach. Ziskané vzorky
sme nechali staticky kultivovat’ 3 tyzdne pri 25 °C.

Kontrolné experimenty tvorili roztoky selénu
inokulované mikroskopickou vlaknitou hubou,
resp. suspenzia tuhych faz v inokulovanom zivnom
médiu bez selénu.

V roztokoch médii sme po 24 hodinach
alebo 3 tyzdioch stanovili hodnotu pH, zistili
hmotnost’ suSiny biomasy a vo filtratoch Zivnych
médii stanovili koncentracie celkového selénu
metédou atomovej absorpénej  spektrometrie
(FarkaSovska a Zemberyové, 1999).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na  zaklade koncentracie  rozpustnej
(mobilnej) frakcie Se v zivnom médiu po 24 hodin
sme porovnali mieru sorpcie Se(VI) na FeOOH a
Mn304 (obr. 1). Kym G¢innost’ sorpcie selénu fazou
Mn30; bola priblizne 3%, FeOOH viazalo az 45%
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z pociatocnej koncentracie Se(VI) v roztoku. Po 21
dioch  kultivacie sa vSak vdaka aktivite
mikroskopickej huby A. niger obsah mobilnej
frakcie Se zmenil.

60 O po 24 hodin
> :“ M po 21 dfioch
N gy 50 4 [™] —-—

2 e

o =

= 5 40
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£330
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S 8201
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2 8 101
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55 o
s S kontrola Mnz0, FeOOH
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Obr. 1 Koncentracia mobilnej frakcie Se v Zivnom
médiu po kultivdcii

Kym v pritomnosti Mn3O4s sa obsah
rozpustenej frakcie znizil o 18 %, v pritomnosti
FeOOH prebehla desorpcia Se(VI), ¢o sa prejavilo
zvySenim koncentracie selénu v zivnom médiu po
21 diovej statickej kultivacii z 28,2 mg.L" na 39,3
mg.L'. V  kontrolnom experimente, bez
pritomnych tuhych faz, mikroskopickd vlaknita
huba bioakumulovala pocas 21 dni az 26%
z pociatocnej koncentracie Se(VI) v roztoku, ¢o do
vyznamne] miery moéze ovplyvnit koncentraciu
rozpusteného Se v roztoku.

5 - 000 mg.L™" Se(VI)
45 1 @50 mg.L™" Se(V1)
; Be

35 11T

pH zivného média po kultivacii

kontrola Mnz0, FeOOH

Obr. 2 Hodnota pH Zivného média po kultiviacii

Desorpcia  Se(VI) z FeOOH prebehla
pravdepodobne prostrednictvom mikrobialnych
procesov, ktoré suvisia s metabolickou aktivitou
hub. Medzi tieto procesy patri biodeterioracia
tuhych faz, resp. biolthovanie prvkov v tychto
fazach viazanych napr. vyluCovanim rdéznych
chelata¢nych cinidiel (kyselina citronova, oxalova)
a kyslych metabolitov (Kolencik et al., 2014). Preto
najmi v pripade biologického ltihovania vznikaju
rizikdi zo zvySenej aktivity autochtonnych

mikrobidlnych  konzorcii v kontaminovanych
oblastiach, vratane zvysenia biologicke;j
dostupnosti kontaminantov (Milova-Ziakova et al.,
2016).

Vyznam produkcie kyslych metabolitov
v tomto desorpénom deji potvrdzuje aj zmena
hodnoty pH zivného média po kultivacii (obr. 2),
ktory znazornuje, Ze od hodnoty pH zivného média
pred kultivaciou, ktoré bolo na urovni 5,6, sme
pozorovali po 21 dnoch jej vyrazny pokles az na
hodnotu 2,1.

40 -
ol T
O =
220 4 kontrola MnsO FeOOH

100 mg.L7"Se(V1)
@50 mg.L7" se(V1)

relativhy dbytok/prirastok biomasy
voci kontrole bez pridavku Se(V1)
(%)
3

Obr. 3 Relativny ubytok/prirastok biomasy

Ubytok, resp. prirastok biomasy v
pritomnosti  Se(VI) poukazuje na vyznamné
inhibicné ucinky (az 85 %) selénu na rast
mikroskopickej vlaknitej huby (obr. 3), ktoré
zaznamenali aj ini autori (Kazempour et al., 2013).

ZAVER

Nas experiment ukazal, ze mikroskopicka
vlédknita huba Aspergillus niger je schopna
metabolickou aktivitou vplyvat’ na selén viazany na
vybranych adsorbentoch. Mikroskopicka vlaknita
huba A. niger prostrednictvom exkrécie rdéznych
metabolitov bola schopna zvysit obsah mobilného
selénu jeho extrakciou z tuhych faz FeOOH, kym
v pritomnosti oxidov manganu sa tento efekt
neprejavil. Dalej sme experimentom potvrdili, Ze
Se(VI) ma pri koncentracii 50 mg.L™' vyrazné
negativne U€inky na syntézu biomasy.

Pod’akovanie: Praca bola podporend grantom
VEGA 1/0146/18 a 1/0164/17 a bilaterdalny projekt
SK-KR-18-0003.
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LUBINA — SKLADKA KO PALCEKQVE: HYDROGEQLO,GICKY REZIM
A TRANSPORT KONTAMINACIE (CIASTKOVE VYSLEDKY
KOMPLEXNEHO MONITORINGU V ROKOCH 2017-2018)
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Uvop
Skladka KO Lubina —  Paléekove
(SK/EZ/NM/526; resp. MEZ ID 148) je

potvrdenou (register B) environmentalnou zatazou
srizikom ohrozenia kvality podzemnych vod
a polnohospodarskej pddy. Negativny vplyv,
respektive environmentalne ani zdravotné riziko
nebolo pre obyvatel'stvo ned’alekych sidel (Stara
Tura, Lubina) potvrdené.

Skladka bola zalozena v 70-tych rokoch
20.storo¢ia  pre  ukladanie  priemyselného,
predovsetkym zdravotnickeho materidlu zavodov
Chirana — Stara Tura (Kubicka a Potys, 1994).

V poslednej dekade, napriek deklarovanému
uzavretiu  skladky, dochadza  k ukladaniu
komunalneho odpadu. Teleso skladky ma

odhadovanu rozlohu 2,2ha, s hrubkou ukladanych
kaziet 3-4 m, izolovanych ilovitymi navazkami.
Skladka nema vybudovany aktivny systém ochrany
proti interakcii ukladaného odpadu s hydrosférou,
respektive pedosférou.

DEFINICIA LOKALITY

Etapy prieskumu a monitorovania EZ

Inicidlny monitorovaci systém lokality 3
pozorovacich vrtov ST-1 az ST-3 (Kubicka —
Potys, 1994) bol nahradeny systémom vrtov
VN148-1 az VN148-4 (Fricovsky et al. in Kordik
et al., 2015). Vo vsetkych pripadoch bola negativna
interakcia skladky s abiotickymi zlozkami ZP
opakovane potvrdena (Kubitka, 2007; Zitian,
2012). Monitorovacie prace v obdobi 04/2017-
10/2018 (Fricovska et al., 2017, 2018) vyuzivaja
systétm monitorovacich vrtov skupiny VN pre
kontinualne, rezimové merania in-situ parametrov
(periodda 3-4 tyzdne) a odber vzoriek podzemnych
vod (06/2017, 10/2017, 04/2018, 10/2018).

Hpydrogeologicka Struktura

Geologické  prostredie telesa  skladky
(zdrojovéa oblast’ — ZO) a jeho predpolie (indika¢na
oblast’ — 10) charakterizuju kvartérne sedimenty vo

forme antropogénnych navazok s hriabkou do 8 m
(ST-1, VN148-1), prechadzajice do deluvidlnych
siltov (hribka 8-10 m; ST-2, ST-3, VNI148-2,
VN148-3) sizolovanymi splachovymi kanalmi
piescitej frakcie s hriibkou do niekol’ko mm pod
stenou skladky; a fluvidlnych, hlinito-piescitych
sedimentov udolnej nivy Tlavostranného pritoku
Séasnatej s hrabkou do 5 m preukazanych vo vrte
VN148-4 (Fricovsky et al. in Kordik et al., 2015).
Priepustnost’ kvartérnych sedimentov  je
medzizrnova (Fricovsky et al., 2016). Priame
podlozie predstavuje 5-10 m hruby zvetralinovy
plast  paleogénneho  lubinského  suvrstvia
slienovcov, ilovcov a pieskovcov (Fricovsky et al.
in Kordik et al., 2015) so sekundarnou puklinovou
priepustnostou (Fricovsky et al., 2016). Rigidne
polozie tvoria kompaktné litologické komplexy
vys$Sie uvedeného suvrstvia mimo dosahu kory
zvetravania. Na zaklade realizacii viacerych etap 2-
hodinovych zacerpavacich skuSok vrtu VN148-2
(10/2017  a11/2017)  existuje  predpoklad
hydraulickej spojitosti kvartérnej a paleogénne;j
¢asti zvodne (Fricovska et al., 2017).

VYSLEDKY

Hydrogeologicky reZim

Monitoring hladiny podzemnej vody na
objektoch VN148-1 az VN148-4 bol realizovany
vcelom uvedenom monitorovacom  obdobi
s periodou 3-4 tyzdne. Vrty skupiny ST (obr. 1)
boli vo vécésine pripadov suché.

Generalny trend pridenia podzemnej vody
zo zdrojovej do indikacnej oblasti na lokalite je
mozné aproximovat profilom medzi vrtmi VN148-
1 — VNI148-2 — VN148-4 (Obr. 1),tj. S — I.

Pri doplneni vyvoja hladiny podzemnej vody
oproti realizovanym pozorovaniam do 10/2017
(Fricovska et al.,, 2017), respektive 04/2018
(Fricovska et al.,, 2018) je viditelna evidentna
zavislost’ nasytenia hydraulicky spojitej zvodne od
vyvoja hydrologickych podmienok, t.j. sezonnych
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mnozstiev thrnov zrazok, respektive trvanie
a obdobie topenia snehovej pokryvky (obr. 2).
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Obr. 1  RozloZenie monitorovacich vrtov a poloha
telesa skladky na lokalite Lubina - Palcekove
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Obr. 2 Vyvoj hladiny podzemnej vody (HPV)
a elektrolytickej vodivosti (EC) na vybranych
monitorovacich objektoch.

Nastup a pokles hladiny podzemnej vody
(obr. 2) rezimovo reaguji na topenie snehovej
pokryvky (februd&r — marec) aodtok medzi
zdrojovou a indikacnou oblastou (marec — maj),
s pozorovatelnym oneskorenim v trende vyvoja
hladiny podzemnej vody vroku 2017. Tento jav
interpretujeme ako vplyv jarnych zrazok, a zaroven

dotovanie  zvodne vokoli vrtu VNI148-4
mikropovodim svahu zapadne od vrtu VN148-3.

Obdobie m4j — oktdber (november) je mozné
charakterizovat’ ako fazu postupného
vyprazdiovania zvodne, ktorej kulminacia zacina
obdobim intenzivnej jesennej zrazkovej Cinnosti.
Inverzny posun medzi vrtmi ZO a IO v roku 2017
(oktodber — december) odraza kombinovany ucinok
zrazok a prisunu podzemnych vod do Struktiary zo
zapadného mikropovodia, ako aj pravdepodobne
disperziu infiltracii v telese skladky pod vplyvom
jej kontinudlneho navazania. SkutoCnost, Ze
zvoden v okoli vrtu VN148-4 je ovplyvnena aj
,,vonkaj$im* zdrojom saturacie je zrejma z vyrazne
vysSich sezénnych vykyvov HPV. V obdobi
oktober — december dochadza na lokalite k pomale;j
saturacii zvodne v zavislosti na prisune dazd’ovych,
alebo snehovych zrazok a ich topeniu.

Staciondrne meranie EC

Merania elektrolytickej vodivosti (EC) boli
realizované na vsetkych monitorovacich objektoch
subezne s meranim hladiny podzemnej vody.
Metodika merania bola zaloZena na vyuziti sondy
Sollinst TLC vo vodnom stipci s krokom merania
Im a ¢asom ustalenia ECa T 10 s.

Vztah HPV a EC odraza fazy viditelného
zdrzania, predovsetkym pri vSeobecnom trende
nastupu, alebo poklesu hladiny podzemnej vody,
v rozsahu 1-2 mesiace v monitorovacich objektoch.

Predpokladame, ze pozorované zdrzanie
vyplyva zprocesov tvorby kontaminovanych
priesakov v zdrojovej oblasti (telese skladky),
respektive saturacie zvodne v ZO nad bazu skladky
TKO, <o predstavuje voboch pripadoch
(sohladom na charakter materidlu) jediné
expozitné cesty kontaminacie do zvodneného
prostredia. Posun v ,,pikovani HPV a EC nasledne
vyplyva zprocesov konvektivneho transportu
kontaminacie medzi zdrojovou a indikac¢nou
oblastou. V neskorom $§tadiu vyprazdinovania
zvodne (t.j. odtoku podzemnej vody, stvislého
poklesu hladiny podzemnej vody, ateda aj
kontaminacie) sa v letnych mesiacoch
pravdepodobne uplatiiuje pomalé ,dotekanie
kontaminacného mraku, ktoré vyplyva ako
z litologickej  stratifikdcie  zvodne, tak aj
z postupného poklesu priepustnosti paleogénne;j
Casti zvodne, ¢o suvisi so znizovanim ucinkov
dosahu koéry zvetravania, respektive odl'ahcenia.

Ciastoéné zakrytie tejto Casovej funkcie,
predovSetkym v indikacnej oblasti (VN148-4)
opdtovne poukazuje na moznosti naried'ovania
z vedl'ajsieho, zapadného mikropovodia.

Z priebehu hodnét EC zobrazujicich uroven
2 m nad uroviiou kalnika (obr. 2) je zaroven
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viditeIny vyznamny pokles Specifickej vodivosti
medzi rokmi 2017 a2018 v jarnom, respektive
neskorom jesennom obdobi. Vysvetlenim moze
byt extrémny nedostatok zrazok po obdobi odtoku
podzemnych vdd generovanych topenim snehovej
pokryvky, ktoré by umoziovali vyraznejSie
formovanie kontaminovanych priesakov.
Staciondrne vertikdlne profily EC

Vybrané vertikalne profily EC konstruované
na vrte VNI148-2 zobrazuju vyvoj vertikalnej
distribucie stacionarnych (pred ¢erpanim) hodnot.

Vo vsetkych vrtoch je mozné pozorovat
rovnomerne distribuované rozhrania EC v hibke do
8 m od OB, ¢o zodpoveda v litologickom profile
vrtu rozhraniu kvartér — paleogén (obr. 3).

Medzi mesiacmi 04/2017 — 08/2018 je
mozné hovorit’ o vyvoji druhého, slabého rozhrania
na baze vrtu (2m nad kalnikom), ktoré
interpretujeme ako dosledok prirodzenej vertikalnej
stratifikicie vodného stipca v efektivnom okoli
vrtu. Rezolicia tohto rozhrania je oproti inym
lokalitdm s vyraznou stratifikaciou vodného stipca,
predovsetkym sohladom  na chloridové
kontaminacie, minimalna.

S poklesom hladiny podzemnej vody, kedy
zdrojova oblast’ nedotovala jej vnatornu hranicu,
formovanie rozhrania zanika. Ani opatovny nastup
zrazok medzi 12/2017 — 08/2018 nemal vplyv na
regeneraciu povodne zistenych hodnot EC.

EC (mS.m1)
o -

o o
o~ o o~

Hibka merania (m od OB}

—EC04/17
—EC04/18

EC08/17
ECO08/18

—EC12/17
—EC10/18

—EC02/18

Obr. 3 Casovy zdznam vyvoja vertikdlnych profilov
EC vrtu VN148-2

Vzorkovanie podzemnej vody

V sledovanom obdobi prebehli 4 samostatné
vzorkovacie  cykly vramci  monitorovacej
kampane, dizajnované tak, aby pokryvali obdobia
predpokladaného intenzivneho odtoku podzemnych
vod, respektive ocakdvaného deficitu nasytenia

zvodneného prostredia. V skutoc¢nosti je obdobie

realizovanych odberov mozné charakterizovat

nasledovne:

e jun 2017:
zvodne

deficit zrazok, vyprazdiovanie
e oktober 2017: nastup jesennych zrazok, nastup
saturacie zvodne

e april 2018: neocakavané obdobie sucha, odtok
podzemnych vod z topenia snehovej pokryvky,
vyprazdnovanie zvodne

e oktober 2018: kontinudlne vyprazdiovanie
zvodne, deficit zrazok.

Dynamicky odber vzoriek bol realizovany
Gerpadlom 12 Gigant zhibky 2 m nad troviiou
kalnika, po konStantne volenom 15 minutovom
precerpavani vrtu. Vysledky z vrtu VN148-2 (obr.
4) poukazuju na stabilné prostredie, v ktorom
koncentracie vybranych ukazovatelov (EC, B", CI)
nie si zavislé na rezimovych zmenach hladiny
podzemnej vody.

VN148-2

S ————,——————_————— 5

Cl(g."") ; B (mg.l") ; TDS (g.I'")
HPV (‘m od OB) ‘

cC| ==8 mmTDS =—HPV

VN148-4

Cl (mg.") ; B (pg.I'') ; TDSHO (mg.I")
HPV (m od OB}

Obr. 4 Casovy zdznam vyvoja vybranych ukazovatel’ov
kontamindcie na vrtoch v zdrojovej a indikacnej oblasti

Monitorovacim vrtom VN148-4 (obr. 4) bol
preukazany odlisny rezim. Celkovd mineralizacia
v podzemnej vode (TDS) zaznamendva slabu
oscilaciu s hladinou podzemnej vody. Ak berieme
do ivahy smer transportu kontaminacie, a postupu
podzemnych vo6d vsmere od skladky, ako aj
moznost’ interakcie postupujucich podzemnych vod
s podzemnymi vodami pritekajucimi zo zéapadného
svahu do systému (pre obe predstavuje Sa$nata
prirodzenu drenaznu bazu), potom narast a pokles
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TDS je odrazom rozdielnej dotacie podmienujuce;j
zmieSavanie a nasledne koncentracie ukazovatel'ov
v podzemnej vode na tirovni makroprvkov.
Naopak, v pripade rezimovych prejavov B’
je pozorovatelny inverzny prejav voci rezimu
kolisania hladiny podzemnej vody (obr. 4). Prinos
B zo zdrojovej oblasti je Casovo stabilny (vid’
VN148-2 na obr. 4). Narast koncentracie markera
kontaminacie podzemnej vody, ktorého povod je
preukazatelne v zdrojovej oblasti s poklesom
hladiny podzemnej vody je pravdepodobne
prejavom  znizovania  atenuacnej  kapacity
zvodneného prostredia, respektive naried’ovacej
kapacity zvodne. Z tohto dévodu sa domnievame,
Ze tento stav zodpoveda, pre obdobie sucha,
obmedzeniu dotacie zvodne v indikacnej oblasti
z vonkajSiecho zdroja — v tomto pripade opdtovne
indikujuceho zapadne situované mikropovodie.

Tab. 1 Vyvoj koncentrdcii vybranych ukazovatel’ov
kontamindcie na lokalite Lubina - Paléekove

Param. EC NHs* CII TOC B Al
ID 200 1.2 150 2 0.5 025
IT 300 24 250 5 5 0.4

mS/m mg/l mg/l mgl mg/l mg/l

VRT

Datum

VN148-1 6-17 78,9 0,04 454 0,7 - 0,025

VN148-1 10-17 798 0,1 514 09 002 0,26
VN148-1 4-18 87 - 487 06 - 0,12
VN148-1 10-18 78,7 <0,05 458 - <0,02 0,10
VN148-2 6-17 208 0,05 202 7.6 0,729 0,033
VN148-2 10-17 205 - 203 | 69 069 0,02
VN148-2 4-18 205 - 187 | 81 075 0,06
VN148-2 10-18 200 - 236 - 075 017
VN148-3 6-17 968 0,04 464 0,8 0,096 0,027
VN148-3 10-17 957 - 499 08 009 0,12
VN148-3 4-18 959 - 482 0.6 009 0,05
VN148-3 10-18 964 - 498 - 010 0,04
VN148-4 6-17 90,7 0,04 20,7 0,9 0,021 0,121
VN148-4 10-17 855 - 228 0,7 005 0,09
VN148-4 4-18 90,1 - 21 09 002 0,13
VN148-4 10-18 846 - 185 - 005 034

ZAVER

Z pokracujuceho monitorovania skladky KO
Lubina — Pal¢ekove je mozné konstatovat’:

environmentalna zat'az je nad’alej aktivna,

e rezim transportu kontaminacie je zavisly na
zrazkach, ako aj hrubke snehovej pokryvky
a periodach jej topenia,

e stratifikaciu kontaminovaného vodného stipca
vplyvom vertikalnej distribicie priepustnosti
potvrdzuje efekt oneskorenia prejavov EC
vyuzitych ako in-situ marker kontaminacie,

e atenuacnda kapacita zvodne v indikacnej oblasti
je  podporovana interakciou s lokalnym
mikropovodim svahu bezmennej koty zapadne
od vrtu VN148-3,

e pokracujuce navazanie inertného (stavebného)
materidlu na skladku obmedzuje generovanie
kontaminovanych priesakov aich aktivitu
Vv pozicii expozicnej cesty.
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Uvop

Skladka Zlatnicka dolina je potvrdenou
a Ciastoéne  sanovanou  (Ostrolucky,  1995)
environmentalnou zatazou (EZ). Prieskumné
(Drabik et al., 1984; Hlavata et al., 1990)
a monitorovacie (FriCovsky et al., 2016, 2017)
prace boli zamerané predovSetkym na hodnotenie
interakcie  geologického  a hydrogeologického
prostredia s kontaminaciou generovanou
v zdrojovej oblasti (CN, CI, NOy,, NOs, B, Na’,
K", As a EC). Zaroven ale povrchové toky, t.j.
Zlatnicky potok (ZP) a jeho bezmenny l'avostranny
pritok boli opakovane identifikované ako recipienty
kontaminacie, nakolko predstavuju drenaznu bazu
prvého radu podzemnych véd lokalnej plytke;j
hydrogeologickej Struktury.

Prispevok  prezentuje  prvé  vysledky
rezimového pozorovania elektrolytickej vodivosti
v horizontalnych profiloch Zlatnickeho potoka za
obdobie april 2017 — oktober 2018 vo vztahu
k rezimovému transportu kontaminacie zo skladky.

MONITORING A ZBER DAT

Elektrolyticka vodivost (EC) bola vyuzita
ako proxy- parameter (deSousa et al., 2014)
identifikdcie dnového, respektive brehového
prestupu podzemnych vod indikacnej oblasti (IO)
do povrchového toku (PV). Koncepény model
vychadza zpredpokladu ECuoy > ECepy), ¢oho
prejavom st lokalne bodové, alebo liniové zvysenia
ECpv) v horizontalnom profile povrchového toku.

Monitorovacia schéma Zlatnickeho potoka je
zalozena na 35 ukotvenych dokumentaénych
bodoch (ZP1-ZP36) s vzdialenostou 5-10 m
a krokom merania EC a T v rozpéti 3-4 tyZdne. Pre
horizontalne profilovanie EC boli vyuzité sondy
Sollinst TLC aIDS WTW s korekciou chybovej
funkcie,  predovSetkym  pre  nepristupnost
povrchového toku v niektorych dokumentacnych
bodoch. Kritéria volby polohy dokumenta¢nych
bodov a merania:

miesto aktivneho prietoku prevazne v tieni,
blizkost’ l'avého brehu (breh 10),

stred vodného stipca v profile povrchovej vody,

interval ustalenia EC = 10 s.

Na bodoch ZP36 (vstup recipienta do
indikacnej oblasti), ZP17 (stredna cast useku
recipienta v 10) a ZP6 (vystup recipienta z 10) boli
od maja 2017 realizované merania prietoku
Zlatnickeho potoka EM kridlom Valeport. Kritéria
volby miest hydrometrovacich profilov boli
nastavené nasledovne:

e zachytenie hranic
v indikacnej oblasti,

prietoku  recipienta

o vertikdlny krok Scm, rovnomerny horizontalny
krok, krok merania 1s, po¢et merani 10,

e rovny tok aspon Sm pred a Sm za profilom.
Vol'ba aspont 3 meracich profilov umoznuje
hodnotit’ prietocné mnozstva v povrchovom toku

s moznou hydraulickou spojitostou so zvodiou
zdrojovej a indikacnej oblasti (obr. 1).

Obr. 1 Koncepcia merného bodu na Zlatnickom
potoku

VYSLEDKY

RezZimovy vyvoj prietoku

Spoloénym znakom prietonych mnozZstiev
v obdobi 05/2017 — 06/2017 respektive 03/2018 —
08/2018 je ich pokles a strata vody v koryte (obr.
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2). Sezdéna 09/2017 — 01/2018 je charakterizovana
vSeobecnym narastom prietoku Zlatnickeho potoka,
¢o davame do suvisu sjesennymi zrazkami
a opakovanym striedanim topenia a kumulacie
snehovej pokryvky v obdobi 12/2017 — 04/2018.

Hodnotenie interakcie zvodenn — povrchovy
tok vychadza z definicie aktualneho prietoku (Qr)
ako kombinacie vody povrchovej (Qsw)
a prestupujucej (Qaw), €ize Qr = Qsw + Qgw.
Prevazujiicim znakom v horizontdlnom priereze
Zlatnickeho potoka je konutnualny narast prietoku

medzi vstupnou avystupnou oblastou, CciZze
Qzrey>Qzr17>Qzr3s). Stav  vjuni 2017, tj.
Qzr6)<Qzr17)<Qzp36) odraza infiltraciu

povrchovych vdd do nivy Zlatnickeho potoka. Ten
v useku ZP36—ZP17 pokracuje aj v juli 2017,
zaroven ale plati Quzpey>Qzpri7, €0 moOZe byt
vysledkom oneskoreného dotekania podzemnych
vdd do zvodne a nasledny dnovy prestup v SZ casti
I10. Pre oktober 2017 plati Qzp17)>Qzr3s) @ zaroven
Qwzr17) > Quzps). Podla definicie Qr teda na SZ
okraji 10 stile dochadzalo k infiltracii, nakol'ko
saturacia zvodne oproti vnutornému useku nie je
nastupom  jesennych  zrdzok  a transportu
podzemnych véd k tejto Casti Struktiry dostatocna.
Postupné pritekanie podzemnych vod do Struktury
anasledny dnovy prestup do koryta dokumentuje
pre 10-11/2017 porovnatelne niz§i narast Q medzi
bodmi ZP17 a ZP6 ako medzi ZP17 a ZP36.

Stabilny trend Qzprey>Qzr17y>Qzr36) pre rok
2018 interpretujeme ako vysledok vysokej
saturacie zvodne vplyvom topenia snchovej
pokryvky ajarnych zrazok, ktoré mali rovnako
vplyv na prietok. Suvislé poklesavanie prietoku
a hladiny podzemnej vody je vysledkom
nedostatku zrazok ako v primarnom pramenisku,
tak aj v infiltracnej oblasti systému skladky.

jul 2017 koreSponduje zmena sklonu poklesu
hladiny podzemnej vody (HPV) vo vrte HGS-10
infiltracii povrchovej vody do zvodne. Terminacia
dotovania zvodne potokom vplyvom straty
prietoku a infiltracii v jeho pramennej oblasti sa
v lete odraza pokraCovanim poklesu HPV. Jesenny
prudky narast HPV sa naopak prejavil zo zaciatku
miernym, neskor ustdlenym narastom Qzp27),
nakol’ko ako zvoden, tak aj oblast prameniska
reagovali na prisun zrazok, ¢o zvySovalo prietok
Zlatnickeho potoka a dnovy prestup. Spolo¢nym
znakom oboch objektov je postupné klesanie Q
respektive HPV v obdobi po kulminacii sezonnych
maxim, t.j. vobdobi 01-08/2018. Vyrazny trend
poklesu Q v prvom kvartali poukazuje na dotovanie
potoka z vlastného povodia mimo IO, a dnového
prestupu, ktory sa nasledne v letnom obdobi
spomaluje. V case 06-08/2017 je mozné
predpokladat’, ze spomalovanie poklesu HPV vo
vrte HGS-10 je ciastone ovplyvnené ciastoCnou
infiltraciou povrchovych v6d do kvartérnej
(fluvialnej) Casti zvodne. V reakcii na mimoriadne
uhrny z 09/2018 stupa HPV, kym po lokalnom
extréme Q Zlatnickeho potoka poklesava. V tomto
pripade pravdepodobne odtokom zrazok dotujucich
z vacSej Casti Q a dotekanim zrazok z infiltra¢nej

Casti zvodne kjej drenaznej Dbaze, t].
monitorovaciemu vrtu.
Horizontdlne profilovanie EC

Na zéklade merani EC v prietoku

Zlatnickeho potoka (obr. 4a) je mozné sledovat
pokles medzi priemernymi hodnotami za rok 2017
(EC = 129 mS.m™") a2018 (EC = 99 mS.m™).
Vysvetlenim moze byt vyssi prietok recipienta.
Vysvetlenim moéze byt vyssi prietok recipienta
v dosledku topenia opakovanej snehovej pokryvky
v primarnom povodi (zvySovanie naried’ovacej
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Obr. 2 Prietok Zlatnickeho potoka (l.s”) v bodoch
ZP36, ZP17 a ZP6 v obdobi 05/2017-10/2018

Hydraulicka spojitost povrchového toku
s podzemnou vodou na vonkajSej polovici useku
10 dokumentuje vyvoj hladiny podzemnej vody na
vrte HGS-10 / HGS-18 a prietoku Qzp17) v ¢asovej
rovine (obr. 3). PredovSetkym v mesiacoch jun az

Obr. 3 Vztah hladiny podzemnej vody a prietoku vo
vonkajSej Casti indikacnej oblasti (HGS-10 a ZP17)

kapacity recipienta) azaroven deficit zrazok
podielajucich sa v zdrojovej a indikacnej oblasti na
tvorbe kontaminovanych priesakov, anasledného
konvektivneho ,,splachu“ respektive disperzného
prestupu k recipientu.

51




Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2018

Princip interpretovania interakcie skladky 178
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MODEL REZIMOVEJ INTERAKCIE

Skladka Zlatnicka dolina ajej plytka
hydrogeologickd  Struktara, ktorej recipient
(drenazna baza) zodpovedd Zlatnickemu potoku
predstavuje  systém s vyraznym,  snehovo-
dazdovym rezimom odtoku podzemnych vod.
Nakolko na odtok podzemnych vod je viazany
transport kontaminantov zo zdrojovej oblasti, je
zaroven mozné hovorit’ o konvektivnhom, alebo
kombinovanom, vyrazne sezénnom, konvektivno -
disperznom, rezime transportu kontaminacie zo
zdrojovej do indikac¢nej oblasti s prestupom do
recipienta. Tento rezim je viazany na saturaciu
zvodneného prostredia ajeho vyprdzdnovanie.
Intenzita a charakter prestupu podzemnych vod do
recipienta, si nasledne kontrolované sezoénnymi
zmenami medzi drenaznou, alebo infiltraCnou
aktivitou povrchového toku. U&inok dnového
prestupu kontaminantov sa viaze na naried’ovaciu
kapacitu  povrchového toku, ktora je vo
vSeobecnosti dana jeho prietokom.

Nech je pociatok rezimu dany topenim
snehovej pokryvky (01-03) v primarnom povodi
ZP a skladky. Narast prietoku zachytava disperzny
rezim transportu zo zimnych mesiacov (1Q, |EC)
vplyvom oneskorenia, ktoré je dané filtraciou
podzemnych vod v malo priepustnom prostredi.
Konvektivny plosny (syn. frontalny) splach
kontaminacie  vac¢Sinovym  systémom  puklin
viazany na saturaciu zvodne v dosledku topenia
snehovej pokryvky a jarnych zrazok sa prejavi vo
vnutornej, resp. JV Casti recipienta (1Q, TEC).
Nakol’ko na vstupe do uzemia Q klesa v dosledku
rychlejsieho odtoku ,,jarnej viny*, rezim |Q a 1EC
charakterizuje neskorSie Stadium splachu (03-05),
kedy sa ,front“ stahuje kJV. Vplyvom
oneskorenia  dosledkom predizenia  filtradnej
vzdialenosti v SZ profile Zlatnickeho potoka je
neskor mozné pozorovat’ ,,dotekanie® frontu, kym
vplyvom vyprazdnovania zvodne, ktorej saturacia
je viazana v obdobi 04-06 na variabilné zrazky, sa
v JV Casti prejavuju znaky disperzného dotekania
podzemnych vod k recipientu (] Q, |EC). Disperzia
je viazana na rozne aktivované systémy puklin
svodnického suvrstvia s prestupom do fluvialnych
sedimentov Zlatnickeho potoka v zavislosti na
predchadzajiucej saturacii. Prejavy pomalého,
disperzného transportu sa nasledne objavuju (06-
08) len v SZ profile potoka (|Q, |EC). Podla
pomeru saturacie zvodne a prietoku nasleduje
obdobie tzv. stagnacie (07-11), pri ktorom
Zlatnicky potok infiltruje povrchové vody do

zvodne. Sezdnny narast zrazok v jesennom obdobi
(09-12) opidtovne aktivuje disperzny rezim,
nakol'ko saturdcia zvodne nie je dostacujiica pre
formovanie plo$ného splachu (1Q, EC). U&inok

interakcie skladky spotokom ma kratkodobé
oneskorenie (09-12). Disperzia sa postupne
aktivuje vsmere JV — SZ (1Q, 1EC). Az
saturaciou  zvodne, snaslednym frontalnym

splachom sa rezim transportu kontaminantov
indikovany zmenami EC opakuje (01-05).

ZAVER

Monitoring Zlatnickeho potoka preukazal
jeho interakciu s hydrogeologickym systémom
skladky Zlatnicka dolina. Spdsoby a rozsah
interakcie, predovsetkym konvektivne
splachovanie = vrezime frontadlneho postupu,
vetvenia alebo disperzny prestup, su preukazatelne
rezimovo zavislé, predovsetkym na hydrologickych
parametroch prostredia, ovplyviiujucich intenzitu
transportu kontaminacie zo zdrojovej oblasti,
saturaciu  zvodne, ale zaroven aj prietok
povrchového toku, t.j. jeho naried’ovaciu kapacitu.
Realizované prace nepotvrdili bezprostredné riziko
pre obyvatel'stvo.
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INTRODUCTION

Arsenic is a naturally occurring element with
abundance of 0.5-2.5 ppm in Earth’s crust (Mohan
& Pittman, 2007). In natural environment it is
found mostly in its inorganic or mineral form.
Stability and solubility of arsenic species is
controlled by En-pH changes (Bowell, 1994).
Whereas As(V) species predominate in oxygen-rich
conditions, As(Ill) species are more likely to form
in groundwater due to the reduction conditions in
soils. In presence of microorganisms, organic
forms of arsenic, such as monomethylarsenic
(MMAA) and dimethylarsenic (DMAA) acids, may
be formed as well. Generally, all arsenic
compounds represent severe risk for human health.
Long-term exposure to arsenic leads to skin, lung,
bladder, and kidney cancer (Ansone et al., 2014) -
whilst exposure to high levels (70-200 mg) may be
lethal.

Thus, it is desirable to maintain low levels of
arsenic in drinking water. The maximum
contamination limit (MCL) in drinking water was
set to 10 ug/L by the World Health Organization
(WHO). However, most of developing countries
located in Asia have retained the old value of
50 pg/L due to the alarming concentrations ranging
from 100 up to 7000 pg/L (Sazakli et al., 2015).
The pollution of water by arsenic may origin either
from natural weathering of arsenic minerals
(arsenopyrite FeAsS, realgar As,Ss3, native arsenic
As) or human activities including both, mining and
industry.

Numerous methods regarding the removal of
arsenic from water have been developed, out of
which, adsorption using suitable sorbent materials
seems to be the most effective and -easily
implemented. Not only that high arsenic removal
efficiency is achieved, but also the sorbent
materials are becoming economically more
accessible for low-income countries since the
attention has turned to sorbents base on natural
minerals (Yao et al., 2014).

In this paper, we present simple one-step
synthesis and characterization of a composite
sorbent material from an iron-containing sludge
formed as aside-product during the wastewater

treatment. Its application for arsenic removal from
real groundwater (Pezinok Co., Bratislava region,
Slovakia) containing high levels of dissolved As
species is demonstrated.

METHODS

The iron-containing sludge was obtained by
adjusting the pH value of water containing
acidified iron(IIl) sulfate solution up to 6-7 with
Ca(OH), suspension. For better settlement of the
sludge, a flocculant (SOKOFLOK brand) was
added as a 0.1% solution. The sludge was then
filter pressed to obtain the solid product in a form
of dark brown pellets (fig. 1). These were crushed
in a mortar and further annealed at 1173 K for 60
mins in a furnace leaving 35-40% of original mass.

The annealed material was characterized by

X-ray diffractometry, scanning electron
microscopy and infrared spectroscopy to determine
the phase composition. Atomic absorption

spectroscopy was used to determine possible
presence of arsenic in the annealed material.

Adsorption tests were carried out in 150 mL
reagent bottles. To optimize arsenic adsorption,
two series of tests were carried out varying the
sorbent loading and pH value.

Tab. 1 The concentration levels of selected metals in
the tested groundwater.

Element Concentration (pg/L)
As 606
Sb 455
Cd 7.2
Ni 26
Zn 8.5
Cu 43
Fe <100
Mn 302

In the first series, 0.4 grams of sorbent were
added to 100 mL of polluted water and the pH was
adjusted to required value. The suspension was
stirred at 500 RPMs for 240 mins at ambient
temperature.
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In the second series, consequently, different
loadings of sorbent (100-800 mg) were added to
100 mL of polluted water at the original pH value
of the water. Other parameters of the reaction were
left unchanged.

Kinetics of the adsorption was studied
varying the reaction time. The sorbent loading 4
g/L and pH 8 were used. Other parameters of the
reaction were not adjusted.

The sample for AAS analysis was prepared
by filtrating the suspension through 0.45 pm
syringe filter.

RESULTS AND DISCUSSION

Material characterization

Both the unprocessed and annealed sludge
were characterized by X-ray diffractometry, SEM
microscopy, and EDX analysis. In contrast to the
amorphous sludge, the diffraction pattern of the
annealed material revealed well defined Bragg
peaks (fig. 1). Three phases have been clearly
identified from the pattern — hematite FeOs,
magnetite Fe3O4, and anhydrite CaSOs4. According
to the quantitative Rietveld analysis, hematite
represents the major phase in the mixture with

approximately 75% content (magnetite 20%,
anhydrite 5%).
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Fig. 1 The XRD pattern of annealed sludge compared
to the patterns of hematite, magnetite, and anhydrite.

The SEM micrographs of both the sludge
before and after annealing step are shown in fig. 2.
Whereas the micrographs of unprocessed sludge
reveal formation of polydisperse system composed
of agglomerated amorphous iron hydroxo
complexes, in the micrographs of annealed sample
particles (fig. 2b) with better defined morphology
of particles can be found. The sharp edges of iron
oxide nanocrystals are clearly distinguishable in
fig. 2b. According to the results of EDX

measurements, besides iron, calcium, and sulfur,
aluminum, and silicon are also present in
considerable amounts. The presence of these
elements is not surprising such that commercially
available limestones contain both silica and
gibbsite. All calcium atoms are located in the areas
with higher sulfur content considering the
elemental maps. This is in good agreement with
formation of anhydrite phase detected by XRD.
Upon annealing at 900 °C silicates of iron may
have hypothetically formed as well. The iron
content varies in both samples approximately in the
range 40-50 % which is lower than expected for the
composition calculated from the quantitative
Rietveld analysis for annealed sample. However,
not all phases were considered during the
refinement and inhomogeneity of the material must
be also taken in account.

RN 'l_ ".“I

Fig. 2 (a) as-prepared iron containing sludge, (b) the
sludge after annealing at 900 °C for one hour with
iron oxide nanoparticles marked by white arrows.

Sorption tests
1. Adsorbent loading change

Different loadings of adsorbent were used to
find the optimum value for the highest efficiency of
arsenic removal. The results are plotted in the fig.
3. The efficiency follows linear trend up to 400 mg
loading of the adsorbent. However, further increase
in the adsorbent mass did not lead to 100%
removal of arsenic as expected. This may be caused
by insufficient homogenization of the adsorbent in
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the water during the adsorption process. It is
proposed that two step adsorption process with
lower adsorbent loadings would provide
economically more feasible solution. Therefore,
further experiments were carried out at the
adsorbent loading fixed to 4 g/L.

100 p|—| =8 94.2
< 804
> 66.8
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3
g 60+
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g
G 40 35.6
{2
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20 4 18
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0.1 02 04 0.8
loading (g)

Fig. 3 Dependence of arsenic removal efficiency on
adsorbent loading at pH = 8.

2. pH value change

The pH values in the range of 2-10 were
tested for arsenic removal efficiency at fixed
adsorbent loading 4 g/L. The results are plotted in
the fig. 4. In the whole range, the adsorption is
linearly dependent on the pH value with the
maximum adsorption of 89% at pH 10. This trend
can be only partially explained by En-pH diagram
for arsenic in water environment. Whereas at
higher pH values >3, anionic species H,AsO4 and
HAsO,* are present in the water which are
electrostatically attracted to the surface of the
adsorbent,  with  decreasing pH  values,
electroneutral H3AsOs; or H3AsOs species are
formed. This significantly disfavors adsorption
process. On the other hand, pH values >8 lead to
the negatively charged surface which causes
electrostatic repulsion and lowers adsorption as
well. In our case, surprisingly, by adjusting the pH
up to 10 the removal efficiency was even higher.
As we would have expected parabolic dependence
of the efficiency on the pH values it is suggested
that at higher values other mechanism must be
involved in arsenic removal. This is supported also
by formation of white precipitate during pH
adjustment to values above 9. At the original pH
value of the wastewater, the adsorption reaches
maximum value of 66.8% which is 27.4% less than
in the case of 8 g/L adsorbent loading at the same
pH value. Nevertheless, the material consumption
is reduced to a half.
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45
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Fig. 4 Dependence of arsenic removal efficiency on
DPH values at fixed adsorbent loading of 4 g/L.

3. Kinetic studies

The kinetics of the adsorption was studied at
the original pH value of the water and adsorbent
loading 4 g/L. Several models are commonly use to
estimate sorption rates, namely pseudo-first-order,
pseudo-second-order, and intraparticle diffusion
model. All three models were applied to
experimental data. The best statistics was obtained
for the pseudo-first-order model originally
proposed by Lagergren. Lagergren’s Kinetics
equation has been previously used for the
adsorption of metal ions from solutions. The linear
form of the equation for the pseudo-first order
kinetics is given as

In(ge-q:) = Inge — ki .t
where ¢; is the number of ions removed at time t
(mg/g), g. is the maximum sorption capacity, and
k; (min™) represents the pseudo-first order rate
constant. In our case the value 0.023 min™ was
calculated for k; (g. = 0.106). The q; values were
calculated according to the formula

q: =V x (Cp— Ct)/m

Upscaling experiment

To investigate potential application in large
scale, an experiment using 5 L of contaminated
water and the sorbent loading 4 g/L was carried out
at original pH value of water. The mixture was
stirred with mechanical stirrer at 500 RPMs for 480
min. The sampling interval was set to 120 mins.
The results (fig. 6) show arsenic removal efficiency
to be significantly reduced (only 39%) compared to
small scale tests. This may have most probably
resulted from insufficient stirring of the mixture
with most of the particles settled at the bottom of
the reagent bottle during the adsorption process.
Agglomeration of particles leading to low surface
area may also play the role. Thus, it is questionable
whether large-scale deployment of the prepared
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material is suitable for wastewater with arsenic
concentration levels above 500 pg/L.
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Fig. 5 The kinetics study at fixed sorbent loading
4 g/L and original pH value of the treated wastewater.
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Fig. 6 The results of upscaling experiment showing
the maximum arsenic removal of approximately 39%
after 8 hours of stirring.

CONCLUSION

In conclusion, thermally treated iron-based
sludge obtained as a side product from wastewater
treatment application was successfully applied for
arsenic removal from aqueous environment. The

prepared material was analyzed by X-ray
diffractometry and scanning electron microscopy.
The Rietveld analysis revealed formation of a
composite mixture composed of hematite,
magnetite, and anhydrite phases in a mass ratio of
approximately 75:20:5. Other minor phases could
not be identified from XRD pattern. The SEM
micrographs suggest formation of polydisperse
system with nanocrystalline nature. The results of
adsorption experiments showed maximum arsenic
removal efficiency of 94 %. The concentration of
sorbent material 4 g/ was found to be the most
feasible for industrial application. At this value of
sorbent loading and the original pH value of the
wastewater, the arsenic removal efficiency reached
67%. To investigate possible large-scale
deployment, an upscaling experiment was
performed. In this case, comparably smaller
removal efficiency was achieved (39%). This
makes sorbent suitable for large-scale application
only in case of low arsenic concentration in
wastewater.

Acknowledgment: Mgr. Simona Schiillerova and
Ing. Svata Moravcova are acknowledged for
arsenic levels determination.
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Uvop

Elektrochemické procesy jsou zaloZeny na
schopnosti nabitych ¢astic migrovat v elektrickém
poli, popfipad¢ na zméné jejich valencniho stavu
na elektrodach.

Klasické sanacni technologie funguji
pfedevsim na fyzikalnich procesech extrakce
kontaminantu a jeho zneSkodnéni na povrchu.
Priblizn€¢ pted 15 lety vznikla potfeba nahradit
konven¢éni metody efektivnéj§imi postupy, pro
které se vzil pojem ,inovativni sanacni metody“.
Typickym nositelem nalepky inovativnosti je
vyuziti nanomateriali, a to ve vSech oborech lidské
¢innosti. Pro sanacni ,,inovativni“ praxi se pouZziva
nanocastic elementarniho Fe (dale nZVI), a to
predevSim pro odstranéni zneciSténi podzemnich
vod in-situ chlorovanymi ethyleny (dale CIE).
Prvni aplikace nZVI v CR se datuji do roku 2005 a
jiz v roce 2008 byla vydana metodicka ptirucka
MZP, jak tyto technologie spravné vyuzivat. Za 13
let bylo v CR provedeno nespodetné laboratornich
experimentd a pilotnich pokusti, avSak masivni
nasazeni technologie, kdy by se skute¢né stala
nosnou sana¢ni metodou, je poskrovnu.

Z divodu realné aplikace nZVI v riznych
geologickych prostfedich a v prostfedich s riiznou
urovni kontaminace jsou Vv soucasné dob¢
zkoumany moznosti vyuziti nZVI v kombinaci s
jinymi sana¢nimi metodami. Smyslem tohoto
vyzkumu je zvySeni efektivity sana¢niho procesu, a
to nejen ve smyslu ucinnéjsSiho ¢i rychlejsiho
odstranéni kontaminace, ale také ve vazbé na
snizeni finanéni naro¢nosti, coZ je v podstaté
limitujici podminka nasazeni nZVI v praxi. V
tomto smyslu se nejéastéji pouziva kombinace s
mikrobiologicky asistovanou reduktivni
dehalogenaci. Zajimavé vysledky pfinasi i vyvoj
novych typi nZVI se specialné upravenymi
slupkami. Specifickou cestou zvySeni efektivity
vyuziti nZVI, kterou MEGA a.s. ve spolupraci s
TUL (Technicka univerzita v Liberci) prosazuje, je
podpora remediac¢nich vlastnosti zeleza pomoci DC
elektrického pole.

TEORETICKE ZAKLADY

Elektrickd pole nizkych intenzit se bézné
vyskytuji v horninovém prostfedi a hraji
vyznamnou roli napfiklad v procesu zvétravani
sulfidickych mineralt. Uméle vytvofené elektrické
pole, tedy dotace elektroni do horninového
prosttedi, zplsobuje specifické geochemické
procesy, které mohou byt vyuzity pro eliminaci
nékterych typl antropogennich zatézi.

Nosnou slouceninou celého geochemického
systému pfirodnich exogennich procesii je voda.
Voda ma celou fadu unikatnich vlastnosti, které
urcuji chovani horninové matrice i biogenni slozky.
Jejimi  zakladnimi  vlastnostmi je  vysoka
dielektricka konstanta, vysoké povrchové napéti a
vysoka tepelnd kapacita. Pfirodni vody obsahuji
rozpusténé latky, z nichz nékteré maji redukéni
nebo oxidacéni vlastnosti. Vznika tak geochemicka
rovnovaha mezi rozpoustédlem (voda),
rozpusténymi latkami a horninovou matrici,
poptipad¢ kontaminaci. Zménou téchto podminek
dochazi i ke zméné chemizmu vody. Vyznamnou
proménou prostredi je alkalita, ktera je v ptirodnich
vodach vétSinou funkci sumy COx(aq) a OH.
Geochemicky systém tak ma jistou setrvacnost a
dokaze do urcité miry pufrovat piirodni oscilace
nebo antropogenné vyvolané zmény.

Dalsi velmi dutlezitou slozkou pfirodniho
geochemického systétmu je zelezo. Je to
nejrozsifenéj$i prechodny kovovy prvek a druhy
nejroz§ifendjsi kov na Zemi. Zelezo patii mezi
prechodné prvky, které maji valen¢ni elektrony v
d-orbitalu (vyznacuje se nejvyssi vazebnou energii
ze viech znamych prvkd). Zelezo v nizkych
valenénich stavech (Fe’) je mozno vyuzit jako
reduk¢ni Cinidlo a Zelezo ve vysokych valencnich
stavech (Fe®") jako ¢inidlo oxidadni. Zmény
valen¢niho stavu Fe jsou vedle oxidace organické
hmoty hlavnim procesem, ktery v pfirodé generuje
elektronovy transfer. Obsah rozpusténych latek v
podzemni vode v podstaté urcuje elektricky odpor
horninového prostiedi.

V piipad¢ vyuziti elektrického pole pro
sanace ckologickych zatézi je nutno definovat
potfebnou  pfedanou  proudovou  hustotu,
tj. mnozstvi elektrond, které lze do horninového
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prostiedi predat pfi urCitém napéti. To je teoreticky
determinovano elektrickym odporem prostiedi. Na
elektrodach pfi piekroceni tzv. praktického
rozkladového napéti dochazi k elektrolyze vody
podle rovnic:

2H,0 + 2¢ — H>+ 20H (1)
2H,0 — O0;+2H" +4e (2)

Na katod¢ pifi redukci vody vznikaji
hydroxidové ionty, které zvySuji pH a na anodé
protony, které pH snizuji. Timto procesem se
teoreticky zvySuje vodivost vody a snizuje
elektricky odpor prostfedi, coz umoziuje zvyseni
proudové hustoty v elektrickém poli.

PODMINKY REALNEHO NASAZENI
ELEKTROCHEMICKE PODPORY SANACE

Technické podminky nasazeni technologie se
odviji predevSiim od fyzikdln¢ chemickych
podminek lokality. Technologie je funk¢ni v
dostateéné elektricky vodivém prostfedi. Realné
tedy pouze ve zvodnélém horizontu, pfi¢emz
prakticky je ovéfena i1 funkcnost pii zapojeni
elektrod do vzajemné hydrogeologicky
izolovanych kolektor. Vyskyt hydrogeologickych
izolatord a poloizolatorti neni limitujici. Elektricky
odpor prostiedi a pouzité napéti definuje roztec
elektrod pro dosazeni potfebné proudové hustoty.
Hodnota optimalni proudové hustoty je zakladni
know-how celého systému a v podstat¢ byla
validovana exaktné na zakladé celé fady pilotnich
experimentd i1 vysledkl plnoprovoznich sanaci na
lokalitach s nejraznéjSimi geologickymi
podminkami.

Technologii lze obecné nasadit na
kontaminanty, kde lze zménou valence zménit i
rozpustnost (typicky Cr®" na Cr*") nebo na latky,
jez lze v redukéni zoné transformovat (napf.
chlorované uhlovodiky). Zasadni podminkou je
absence zdroji kontaminace v nesaturované zong.

Princip reduktivni dehalogenace je obecné
znam, je tieba zajistit hydrogenaci pozic
obsazenych atomy CI" a ty redukovat na CI". Pro
uplnou dechloraci molekuly tetrachlorethylenu je
tak ve stechiometrickém poméru tieba Ctyf atomd
H" a osmi elektronil podle rovnice:

CLC=CCl, + 4H" + 8¢ — H*C=CH’ + 4Cl (3)

Elektrochemicka podpora reduktivni
dehalogenace CIE castecné probihd i bez dotace
nZVI, avSak jen na neckterych lokalitich a v
pomérné omezené mife. Obecné pouze v piipadé
dostate¢ného obsahu Fe v podzemni vodé nebo v
horninové matrici obohacené slouceninami Fe**
schopnymi redukce Fe’" v DC poli. Splnény musi
byt i urcité hydrogeologické podminky a vyssi
obsah fylosilikatd v horninové matrici. Na vétSing

lokalit je tak pro zdarny pribéh elektrochemické
podpory reduktivni dehalogenace nutno injektovat
nZVI], ovSem ve vyznamné mensim mnoZstvi
oproti aplikacim bez elektrochemické podpory.

Nascentni vodik i iony Fe vznikaji na anode,
nicméné jejich prostorovy remedia¢ni dosah neni
obvykle prili§ velky. Pro =zajisténi vétSiho
prostorového dosahu se pouziva nZVI reagujici s
molekulami vody podle nasledujicich rovnic:

2H:0 + Fe’ — Fe** +20H +H;+2e (4)
Fe** +3H,0 — F&*(OH); + 3H + e (5)

Oxidaci Fe teoreticky vznika stejny podil
nascentniho vodiku a elektront (3:3) proti
potfebnému pomeéru 4:8. Potencial oxidace Fe pro
dehalogenaci CIE tak nemtze byt plné vyuzit bez
dalsiho prisunu elektront. Tento proces muze byt
teoreticky jednou z pricin vyssi efektivity
elektroremediace. Dalsim procesem je
pravdépodobné i moznost zpétné redukce noveé
vznikajicich slou¢enin Fe'* a jejich opétovna
oxidace.

REALNE VYSLEDKY NA LOKALITACH

Metoda elektrochemické podpory byla od
roku 2009 nasazena jiz na 16 lokalitich v CR,
Francii a Svycarsku, a z toho na 6 lokalitach jako
nosna sanaéni metoda, pficemz v soucasné dobé se
pripravuji dalsi aplikace. Monitoring sanace
inovativnimi  technologiemi se vétSinou plné
soustfedi na popis zmén koncentraci hlavniho
kontaminantu a jiZz neni vénovana pozornost
geochemickym zméndm v horninovém prostiedi.
Spolecnost MEGA a.s. se snazi sledovat a
vyhodnocovat zmény vyvolané aplikaci nZVI a
elektrochemické podpory na geochemicky systém
horninového prosttedi pon¢kud komplexnéji.

Realné chovani systému elektrochemické
podpory na lokalitich je odlisné od chovani
teoretického. Jak bylo uvedeno v pfedchozim textu,
dotace elektronii by méla vést k elektrolyze vody,
ke zvyseni jeji mineralizace, snizeni elektrického
odporu a tim ke zvySeni predaného naboje. Tento
zakladni ptfedpoklad neni obecné naplnén. Pro
objektivni  sledovani  zakladnich  fyzikalnich
parametrd (napéti a pfedané proudové hustoty) je
nezbytna automatizace meéteni, respektive odecty v
co nejkratsim intervalu, jinak nelze dokumentovat
zmeény prostfedi. Na nasledujicim obr. 1 je
vyhodnoceno meéteni napéti a vykonu systému v
hodinovych intervalech.
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Obr. 1 Zdkladni udaje o provozu polygonu.

Na obrazku je demonstrovan vykon systému
na lokalité bez aplikovaného nZVI pfi postupném
zvySovani napéti. Dochazi ke skokovému
zvySovani vykonu, avSak dobie patrny je pozvolny
pokles vykonu pii vysSich napétich. Pti preruseni
provozu pak po opétovném zapojeni vyssich napéti
(v tomto ptipadé 48 V) vzdy dochazi k prudkému
poklesu predaného vykonu v prvnich hodinach
provozu. Na obr. 2 je pak vykon systému prepocten
na odpor horninového prostiedi.
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Obr. 2 Zména odporu prostiedi v systému.

Provedené méfeni doklada spiS nartst
elektrického odporu horninového prostiedi pfi
zvySovani napéti. Velmi zajimavy je efekt
prudkého zvySeni elektrického odporu prostiedi pii
vysSich napétich v prvnich hodinach provozu.
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Obr. 3 Porovnani vyvoje elektrického odporu postiedi a
konduktivity podzemni vody.

Pfi porovnani vyvoje konduktivity podzemni
vody ve vrtu s instalovanou anodou a elektrického
odporu prostiedi (obr. 3) se opét nepotvrzuji
teoretické predpoklady. Konduktivita stoupa se
zvySujicim se elektrickym odporem prostiedi.

Interpretace dosazenych vysledkl neni zcela
jednoznacna. Je tfeba zohlednit efekt obétované
anody, tedy jeji degradaci (snizeni anodové plochy,
vliv krusty oxidt Fe na ocelové elektrod¢), zvyseni
obsahu Fe ioni a produkti elektrolyzy vody
v podzemni vodé v okoli elektrod a dal$i zmény
geochemie podzemni vody zvlasté pii vyssich
proudovych hustotaich. Ze ziskanych dat Ize
dovodit, ze horninové prostedi se ¢aste¢né chova,
v preneseném slova smyslu, jako akumulator i
kondenzator. Pfi zapojeni DC proudu dokéze
pohltit ¢ast predaného naboje, pravdépodobné
fyzikdlnimi procesy, na povrchu minerald.
V soucasné dobé doposud nemame k dispozici
dostatek relevantnich dat z lokalit pro vyhodnoceni
vlivu DC proudu na riizné typy sedimentii, nicméné
lze dovodit pozitivni vliv fylosilikati na tento
efekt. Obecné v mén¢ propustnych horninach byl
pozorovan intenzivnéj§i pokles predaného DC
proudu po zapojeni systému. Nasledn¢ dochazi
k elektrochemickym reakcim s podzemni vodou i
s horninovou matrici v nejbliz§im okoli elektrod,
kdy je za jistych podminek aktivovano rozpousténi
a srazeni minerald a vyznamna zména geochemie
podzemni vody. Elektrochemické reakce i
akumulace elektronti na horninové matrici pak
muze byt vyuzivana pro remediacni efekt.

DALSI VYVOJ TECHNOLOGIE

Od roku 2009 bylo za spoluprace a.s. MEGA
a TUL provedeno né€kolik desitek sofistikovanych
laboratornich experimentti (reaktorové a kolonové
testy) s kontaminaci tvofenou CIE nebo Cr.
Provozni aplikace byly uspésné provedeny v
prulinové dobfe i omezen¢ propustnych horninach
kvartéru, puklinové propustnych  horninach
krystalinika i kfidy ve slinovcovém vyvoji.
Ovéfena byla riznd geometrie elektrodovych poli,
a dokonce i instalace elektrod do hydrogeologicky
oddélenych kolektorti. V jednom piipadé byla s
velmi dobrymi vysledky ovétena i reaktivace jiz
nefunkénich ndplni reaktivnich bran v podzemni
tésnici sténé. Specidlnim piipadem je vyuziti v
geochemickych bariérach na bazi nZVI, coz
umoziuje fadové prodlouzeni doby funkce bariér.
MEGA a.s. navrhuje geochemické bariéry jako
nedilnou soucast systému sanace, jelikoz pfi
zemnich pracich nebo nasazeni in-situ sanacnich
metod  dochazi ke  zvySenému  piestupu
kontaminantu do podzemnich vod, a tim i zvySené
mife migrace zneCisSténi do okoli. Geochemicka
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bariéra je nejvhodnéjSim prvkem pro eliminaci
téchto vlivi. Format pfispévku neumoziuje
uvedeni konkrétnich informaci o jednotlivych
aplikacich, nicméné v naprosté vétsin¢ doslo k
razantnimu urychleni sanace a trvalému dosazeni
sanacnich limitt. Prokézala se tak univerzalnost
technologie a znacné nezavislost na geologickych a
hydrogeologickych podminkéch lokalit. Dtlezitou
skute¢nosti je moznost efektivniho nasazeni i v
hydrogeologicky slozitych podminkach.

V soucasné dobé mame k dispozici navrhovy
SW, ktery s akceptovatelnou mirou nejistoty
definuje zakladni parametry technologie. Na
zakladé chemizmu zvodné, hydrogeologickych
pomérii lokality a dalSich parametrd jsme schopni
predikovat nejen dobu obmény anod, ale i potiebu
dotace nZVI do kolektoru, jeho davku a dobu
reaktivity. Obdobny nastroj je k dispozici i pro
dimenzovani geochemickych bariér.

Jednim z dalsich krokd optimalizace
technologie je vyvoj nového typu reakéni naplng.
Pro elektrochemicky podporovanou reduktivni
dehalogenaci neni nutné homogenni rozptyleni
nZVI v horninovém prostiedi. Je tak mozné nasadit
sanaci 1 v mén¢ propustnych horninach, kde bézny
zasah nZVI nelze realizovat. Ve spolupraci s TUL
a vyrobcem nZVI byl vyvinut novy produkt
NanoferStarDC, specialné¢ designovany pro pouziti
pri elektrochemické remediaci. Vyuziti
optimaliza¢nich postupi tak vede k dalSimu sniZeni
nakladovych cen.

V soucasné dobé zahajujeme implementaci
systétmu dalkové spravy technologie vcetné
aktivnich prvki kontroly a fizeni sanace ,real
time“. Cilem je snizeni nakladi na obsluhu
technologie, automatizovany sbér dat, signalizaci
chybovych stavi a dalsich funkce nutné k
dokumentaci prubehu sanace. Automatizace sbéru
dat umozni daleko efektivnéj$i fizeni sanace a
vyhodnocovani geochemickych procesti.

LEGISLATIVNI A FORMALNI PROBLEMY PRI
NASAZENi TECHNOLOGIE

Sanacéni technologie za vyuziti nZVI nebo
daldich reagentti jsou v CR obecné limitovany
Zékonem o vodach. Vyklad neni jednoznacny,
jelikoz oznadit Zelezo za zavadnou latku je
prehnané. Zakonodarce timto postupem
pravdépodobné cilil na povrchové vody, nikoliv na
vody podzemni. Nicméné vodopravni ufady v CR
vyzaduji postup podle § 39, odst.7 pism. g)
,»v ramci schvalenych sanacnich technologii®, tedy
povoleni k aplikaci zavadné latky. Z dikce zakona
vyplyva, ze vyjimka se tyka latek (chemikalii),

které méni fyzikdlné¢ chemické vlastnosti vody a
zakonodarce nepiedpokladal moznost aplikace
stejnosmérného proudu do horninového prostiedi, i
kdyz vliv na podzemni vodu je obdobny (zména
pH, Eh). Podle naSich zkuSenosti neni v CR
legislativni problém zahdjit elektroremediaci pied
nabytim pravni moci povoleni. Navic penetrace
elektrod neni povazovana za vrtné prace. Je tak
moznost odladit potfebné parametry DC pole
(predevsim distance elektrod) v ptfedstihu pied
zahajenim aplikace nZVI.
ZAVER

Elektrochemickd podpora zdsadné¢ meéni
geochemické poméry prostiedi a pievadi je do
reduk¢nich podminek v celém prostoru kolektoru, a
to véetné dosahu do podlozi. Zatimco pH se nejvice
zvySuje pouze v bezprostiednim okoli katody, Eh
se snizuje v celém aplika¢nim poli. Vzhledem k
tomu, ze DC proud vyrazné zvysSuje reaktivitu
nZVI1 a zaroven prodluzuje jeho Zivotnost, lze
snizit frekvenci aplikaci nZVI do podzemni vody.
To implikuje sniZeni finan¢nich nakladt z pohledu
poctu aplikaci i zpohledu celkového mnoZzstvi
aplikovaného nZVI. Pii pouziti elektrochemické
podpory pii sanaci podzemnich vod lze na
materialu a aplikacich uSetfit az 50 % financi. K
vysledné cCastce je potfebné pficist naklady za
elektrickou energii, instalaci DC jednotky, elektrod
(vyménu elektrod, pokud je to nutné). Tyto naklady
nepfesahuji 10 % (v zavislosti na pouzité
technologii). Celkem jsou tak aplikace nZVI
s elektrochemickou podporou o 40 % levngjsi nez
konvencni aplikace samotného nZVI.

Technologie je chranéna patenty ¢. 304152 a
¢. 306838, jejichz vlastniky je MEGA a.s. a TUL.
Vyuziti této technologie jinymi organizacemi tedy
predpoklada zajisténi patentovych prav. Toto je
mozno bud vyfizenim licence nebo kooperaci
s vlastniky patentu, ktefi nabizi plnohodnotny
inzenyring sanace. Tedy navrh a optimalizaci
celého systému véetn€ pronajmu fidicich systému.

Podékovani: Tato prace byla realizovana za
podpory TA CR vramci projektu TH03030374
,, Pokrocilé real-time Fizeni a monitoring sanacnich

‘

technologii “.
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MONO- A BIMETALI’CKY OXOHYDROXIDMI ZELEZA A POLYOXIDMI
MANGANU AKTIVOVANY KLINOPTILOLIT
PRI ODSTRANOVANI Zn(1I) A Pb(II)

Eva Chmielewska!, Pavol Hudec?, Marek Bujdos!

!Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Ilkovicova 6, 842 15 Bratislava 4,
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’Fakulta chemickej a potravindrskej technolégie STU, Katedra technoldgie ropy a petrochémie,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava

Uvop

V poslednych rokoch vo vyskumnej oblasti
rezonuji velmi Casto nanomaterialy, ktoré
v kombinécii s tradiénymi vodarenskymi
produktami moézu potencialne obohatit’ sortiment
adsorbentov a zefektivnit sucasné technoldgie.
Tieto  latky  ziskali v sucasnosti  atribut
najpokrocilejSich materialov storofia a do ich
vyskumu sa uz investovali miliardy US $ (Gehrke,
2015). EU reguluje nanomaterialy doposial’ len ako
iné chemické latky v legislative REACH
(http://eur-lex.europa.cu/legal). Nanokompozity su
nové pokrocilé materialy, u ktorych po zabudovani
max. 10 % mnanocastic z hmotnosti polymérnej
matrice dojde k velmi vyraznému zlepSeniu ich
findlnych vlastnosti. U proenvironmentalnych
adsorbentov prichadzaju do uvahy nanocastice
Fe(0), magnetitu, striebra, oxidu titanicitého,
karbonové nanorurky, montmorillonit, zeolit a iné
zuSlachtujuce  aditiva  potencidlne  vyrobené
v nanomlynoch, v generatoroch ultrazvukovej
kavitacie, elektrostatickym rozvldkiovanim a
napraSovanim, pyrolyzou, chemickou
impregnaciou a pod. Kym prirodné ily prispievaja
k zvySovaniu  mechanickych a hydraulickych
vlastnosti adsorbentov, nanocastice Fe(0) pdsobia
na environmentalne polutanty redukcne, oxid
titaniCity fotokatalyticky, klastery striebra biocidne,
nanocastice magnetitu komplexacne, takze zvySuju
chemicku funk¢nost’ tychto finalnych kompozitov
(Chmielewska et al., 2017; Jabbari, 2014).

Predpokladd sa, ze pocCas biologického
Cistenia odpadovych vod sa nanocastice s velkou
pravdepodobnostou inkorporuju do mikrobialnej
komunity aktivovaného kalu, s ktorou neskor
vysedimentuju. Ak by sa spontanne neagregovali
do klastrov, do tejto zmesi mozno pridavat na
urychlenie procesu povrchovo aktivne latky.
Nanomaterialy preto mozno uz dnes povazovat’ za
integrovate'né do konvencnej technoldgii Cistenia
a upravy vody, v ramci ktorej ju efektivne inovuji.

Kedze oxohydroxidy Fe (ferrihydrit) alebo
Mn a ich nanocastice v prirodnej forme nie st

vhodnymi filtraénymi materidlmi, aplikuji sa v
disperzantoch alebo ako nanesené na nosi¢och. V
naSom vyskume v  sucasnosti  Studujeme
biomimetickll syntézu nanodisperznych Fe- a Mn-
oxidov s mediacnou funkciou prirodného zeolitu
tak, aby sme pouzité prirodné zdroje zhodnotili vo
vysSej miere. Sledujeme aj adsorpéné vlastnosti
alkalickou precipitaciou syntetizovaného
FeO(OH)-zeolitu, komeréného produktu Mn-
Klinopur a bimetalického zeolitového adsorbenta s
povrchovo-imobilizovanymi  vrstvami  oxidov
zeleza a manganu. Vsetky 3 produkty sa analyticky
hodnotia pomocou FT IR, XRD, SIMS, TG,
Mossbauerovej spektroskopie, S(BET), XPS a
SEM-EDS metédy a vzajomne sa porovnavaju na
uc¢innost’ odstraiiovania modelovych polutantov
Zn(I1) a Pb(Il) z vodnych roztokov.

MATERAL A METODY
Zasobné  roztoky  pre  vyhodnotenie
kinetickych  zavislosti, porovnanie viacerych

adsorbentov navzajom na ucinnost’ odstraiiovania
kationov kovov ako aj na vyhotovenie adsorpénych
izoteriem sa pripravili zo siranu zinoc¢natého
ZnSO4 a dusi¢nanu olovnatého Pb(NOs),, p.a.
Lachema Brno.

Analyza vzorieck Zn(Il) v modelovych
roztokoch sa vykonavala na izotachoforetickom
(ITF) analyzatore ZKI 02 (VILLA Labeco, s.r.o.
Spisska Nova Ves). Namerané udaje sa spracovali
pomocou programu ITPPro 32 (KasComp, s.r.0.).
Stanovenie Pb(Il) vo vodnych roztokoch sa
uskutocnilo plamenovou technikou na atdomovom
absorptnom spektrometri AAS Perkin Elmer.
Meranie pH vzoriek pred adsorpciou a po nej sa
uskuto¢nilo pomocou kombinovaného WTW pH
3110 SETu 2 s elektrodou SenTix® 41 (Nemecko).

Adsorpcné experimenty sa vykonali v 50 ml
PE centrifugacnych vialkdch zmieSanim 0,3 g
adsorbenta (navazeného s analytickou presnostou)
a30 ml vodného roztoku. Vzorky boli miesané
rychlostou 180 ot.min™ v multirotatore (Multi RS-
60). Pred analytickym stanovenim sa centrifugovali
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prip. filtrovali cez 0,45 pm membranovy filter.
Stanovenie adsorpéného povrchu S(BET) sa
vykonalo S(BET) metddou pri teplote kvapalného
dusika (76K) na aparatire Micromeritics ASAP
2400 (FCHPT STU Bratislava).

Ked’ze Mn-zeolit (pod komerénym ndzvom
Mn-Klinopur dodany zo Zeocem a.s., Bystré)
obsahoval Mn vo vysokom prebytku (podl'a SEM-
EDS az cca 37%), ale jeho kapacita k sledovanému
Zn(Il) polutantu vykazovala ist¢é obmedzenie, z
tejto vzorky sa pripravil binarny Fe-Mn-zeolit, aby
sa jeho vlastnosti oproti povodnému potencialne
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zbifunk¢nili. Takyto binarny Fe — Mn oxid na
povrchu zeolitu obsahuje pocetné hydroxylové
skupiny ucinné predovsetkym pre odstraiiovanie
polutantov kovov. V ramci uskutoCnenej sol-
gélovej syntézy pdsobi prave zeolit ako mediator a
nosi¢ nanodisperznych polyoxidov Fe a Mn.
Predpokladé sa, Ze jeho povrch tak méze pdsobit
sucasne ako kombinacia oxida¢nych vlastnosti
MnO; a afinity oxohydroxidov Fe(Ill) k ré6znym
formam kovov. Priprava FeO(OH) — zeolitu je
uvedena v praci (Chmielewska et al., 2017).
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Obr. 2 Zavislost’ rovnovdZnej koncentrdcie Zn(II)
a Pb(II) zvodnych roztokov od cCasu na sledovanych
vzorkdch zeolitu

Obr. 1 Distribucia a vel’kost’ porov v jednotlivych
vzorkdch zeolitu

VYSLEDKY A DISKUSIA

Ako je zname, nano-oxohydroxid Zeleza o —
FeO(OH) sa vyznaCuje velkym adsorpénym
povrchom, ktory je navySe zna¢ne odolny voci
oteru (Aredes, 2012). Injektovanie nulvalentného
nanozeleza (ZVI) do zdroja kontaminacie
(najcastejSie podzemnych vod) dokaze odstranit
tiez chlérované uhlovodiky zpodzemnych vod.
Oproti granulovanej forme je znacne reaktivnejsie,
prave pre podstatne vacsi sorpény povrch. S(BET)
povrchy Studovanych horeuvedenych vzoriek
zeolitu vratane jeho prirodnej formy (typ
klinoptilolit z loziska pri Niznom Hrabovci, okr.
Vranov n. Topl'ou, vzorky pulverizované <200 um)
boli vyhodnotené v poradi od najvysSicho k
najniz§iemu nasledovne: prirodny zeolit 59,2 m?%/g,
FeO(OH)-zeolit 52,2 mz/g, Fe-Mn-zeolit 31,4 mz/g
a Mn-zeolit 27,5 m*/g, pricom velkost extérneho

a mezoporovitého (2-50 nm) povrchu tychto
vzorieck nebol vyraznejSie rozdielny okrem
FeO(OH)-zeolitu, kde dosahoval najvyssiu

hodnotu. Podla obr. 1, krivky distribacie pdrov
u jednotlivych vzoriek maju porovnatelny priebeh,
pricom prirodny a FeO(OH)-zeolit st viac-menej
podobné v objemoch mezopdérov 10-50 nm, avsak
na FeO(OH)-zeolite vidiet' navyse najvacsi objem
porov velkosti priblizne 5 nm. Z tohto dovodu

mozno predpokladat’, Zze wvplyv alkalickej sol-
gélovej syntézy FeO(OH)-zeolitu na hlinito-
kremicitanovu kostru nosica bol najintenzivne;jsi.

Z obr. 2 je evidentné, ze i6nizované formy
sledovanych kovov zinku aolova v modelovych
roztokoch  dosiahli ~ adsorpéni  rovnovahu
s vybranymi modifikdciami tohto prirodného
produktu az po 4 az 5 hodinach. Obr. 3 a 4 ilustruju
jednoznacéne najvyssiu adsorpénu kapacitu a(max)
Mn-zeolitu (SK) k i6nom Zn(Ill), podla
vyhotovenych rozmerovych izoteriem bolo poradie
od najvyssej k najnizSej a(max) nasledovné: Mn-
zeolit > Fe-Mn-zeolit > FeO(OH)-zeolit > prirodny
zeolit. Madarsky Mn-zeolit (HU) s nizSou
adsorp¢nou u¢innost'ou v porovnani so slovenskym
Mn-zeolitom (SK) bol pri odstranovani Zn(II)
z roztokov o vychodiskovej koncentracii 100 mg/1
onieCo slabsi, pravdepodobne kvoli nizSiemu
obsahu MnOx v eolitovej matrici (cca. 8% Mn).
Ako pomerne nevhodny material na odstraniovanie
Zn(Il) i6nov zvodnych roztokov sa preukazal
komercny produkt GEH (granulovany oxohydroxid
zeleza dovazany z Nemecka). Z nameranej
izotermy  dosahovala ~maximalna adsorp¢na
kapacita Mn-zeolitu (SK) k zinku a(max) = 35
mg/g, u Fe-Mn-zeolitu 23 mg/g, FeO(OH)-zeolitu
13 mg/g a pri p6vodnom neupravenom zeolite bola
a(max) = 9 mg/g, ¢o bola 4-nasobne nizsia hodnota
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adsorpcie oproti Mn-zeolitu. KedZze Mn-zeolit
dosiahol oproti poévodnému zeolitu takmer
Stvornasobne vys$siu kapacitu k Zn(Il), vysoka
koncentracia nanesenych polyoxidov manganu na

12

10

8 | I |
§ I 1 T 1 | |— |
0 J T T T 1

i F

agm /)

EH ! !
GEHpg Tn-zgy iy M””J'fmlu “'-\rn._w" -2y isK)

Obr. 3 Porovnanie odstrariovania Zn(Il) na roznych
materidloch s vychodiskovou konc. v roztoku 100 mg/l

Vyssia adsorbovatelnost’ réznych polutantov na
povrchu modifikovanom koloidnymi
oxohydroxidmi  Fe(Ill) je  pravdepodobne
podmienend tiez pritomnostou roznych jemne
dispergovanych Fe(IIl) hydrogélov, na ktoré sa
tieto polutanty viazu komplexacne. Obr. 5
znazornuje SEM snimky klinoptilolitu, typické
tablickovou  morfologiou a v  pozadi
charakteristicka vrstevnata morfologiu
pravdepodobne birnessitu MnO, nanesené¢ho na
povrch  klinoptilolitu (v tomto  vyskume
oznaCovaného ako Mn-zeolit). Predpoklada sa, ze
kationy Zn(Il) a Pb(II) sa mohli na tento produkt
tiez interkalovat’ do medzivrstvového priestoru.

Obr. 5 Snimky prirodného a Mn-zeolitu (elektronovy
rastrovaci mikroskop SEM).

ZAVER

Ked'ze prirodny klinoptilolit je potrebné pre
jeho finalnu komerénu podobu (Mn-Klinopur)
aktivovat v 5% roztokoch manganistanu
draselného, jeho cena na trhu je oproti prirodnej
forme az 10-nasobne vys$sia (www.zeocem.sk). V
ramci tohto vyskumu sa vSak preukazal ako
najefektivnejsi ku odstraniovaniu Zn(Il) spomedzi

povrchu zeolitu mohla pdsobit’
paralelny adsorbent.

navysSe ako

Mn-zeolit

Fe-Mun-zeolit

FeO(OH)-zeolit

C (rov) mg

Obr. 4  Adsorpcné izotermy pre Zn(ll) roztoky
a sledované povrchovo upravené vzorky zeolitu

ostatnych modifikovanych vzoriek zeolitu, iked
nie porovnatel'ne 10-nasobne vyssou kapacitou, ale
len 4-nasobne ucinnejSie oproti prirodnej forme,
jeho praktické vyuzitie bude urcite rozsiahlejsie.
Pod’akovanie: Tento projekt podporila Agentura
pre vedu a vyskum APVV v Bratislave pod
oznacenim SK-SRB-2016-0001 — Adsorbenty na
baze zeolitov pre environmentalnu remedidciu.
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Uvob

Oblast’ Zapadnych Karpat je typickym
orogénom a je sucastou rozsiahleho alpsko-
himalajskeho orogénneho pasma. Orogénne pasma
vznikli ako ddsledok kolizie (spravidla opakovane;j)
litosférickych dosiek a st charakteristické svojou
mimoriadne zlozitou geologickou stavbou. Jednym
z hlavnych ciel'ov sucasnych geologickych vied je
rekonstrukcia vzniku jednotlivych Casti orogénnych
pasiem. V pripade Zapadnych Karpat stojime len
na zaciatku tohto procesu a Ciastkové poznatky o
mame v podstate len o najmladSich etapach ich
platiiovo-tektonickej evolucie. Zamerom tohto
prispevku je prispiet’ k rekonstrukcii starSich etap
ich  evolucie  prostrednictvom  identifikacie
fosilnych  stykov litosférickych  platni -
ofiolitovych sutur, ktoré st zakomponované v
sucasnej geologickej stavbe Zapadnych Karpat a
vyhladavané za vyznamnej sucinnosti
geochemickych metod vyskumu.

OROGENY A OFIOLITOVE SUTURY

Orogén (synonymum orogénne pasmo) je
definovany ako dlha linearna, niekedy oblukovito
ohnutd Struktura zlozitej geologickej stavby v
zemskej kontinentalnej kore. Sklada sa z teranov
alebo blokov deformovanych hornin zdielajucich
spoloc¢ne isty usek geologického vyvoja. Terany su
spravidla oddelené vyraznymi naklonenymi
nasunovymi plochami. Nasunové plochy su aj
sucastou teranov, kde vymedzuji pomerne tenké
platne, ktoré sa oznacuju ako prikrovy. S
nasunovymi plochami 1zko suvisia prejavy
deformacie a metamorfozy. Orogén sa vyznacuje
niektorymi charakteristickymi znakmi, medzi ktoré
patria hlavne: (1) velké zastlipenie oceanskych
hornin, (2) zna¢ny vyskyt metamorfovanych hornin
vznikajiicich z magmatitov a sedimentov pri
vyssich teplotach a tlakoch, (3) pritomnost’” hornin
oceanskej kory, (4) intenzivna deformacia velkej
Casti hornin, (5) pritomnost nedeformovanych
hornin kontinentalneho Selfu cCasto zhodného veku
s deformovanymi horninami (napr. Frisch et al.,
2011). Geologicky mladé orogény sa vyznacuju
najzlozitejSou stavbou a si vyrazné aj po

morfologickej stranke — prejavuju sa ako pasmové
pohoria. Casom podliehajii denudacii, su postupne
zarovnavané a zviacsa tiez stabilizované, pokial ide
o nalozené tektonické pochody. Suhrn vsetkych
geologickych procesov, ktoré vedii ku vzniku
orogénu sa oznacuje ako orogenéza.

Najjednoduchsi model orogenézy predstavuje
Wilsonov cyklus. Ide o =zakoniti naslednost
roznych typov styku litosférickych  dosiek

(geodynamickych prostredi) v c¢ase, ktora sa
objavuje v ramci evolucie oceanskeho bazénu
pocinajuc jeho zrodom a konciac jeho zanikom.
Vznik oceanu sa zadina na kontinente v podobe
kontinentalneho  riftu,  pokracuje = vznikom
oceanskeho bazénu a jeho rozpinanim produkciou
oceanskej kory, dosahuje zrelosti dosiahnutim
maximalnej $irky bazénu. Regresivne stadium sa
zaCina vytvorenim aktivneho okraja kontinentu
spojeného so s pohlcovanim (subdukciou)
oceanskej kory do plasta. Postupne rozsah
subdukovej kory prevysi jej produkciu v
stredooceanskych riftoch, oceansky bazén sa
zuzuje, az sa jeho okraje zrazia (kolizia) za vzniku
orogénneho pasma. Po pdvodnom ocedne zostane
len uzka jazva — sutura, tenky pruh oceanskych
hornin, ktory predstavuje fosilnu hranicu medzi
dvomi poévodnymi litosférickymi  plathami.
Wilsonov cyklus redlne nie je cyklom, ale
predstavuje kombinaciu cyklu s evolticiou, nakol’ko
konecny stav systému sa uz kvalitativne liSi od
vychodiskového stavu. Orogenéza sa moze v
prislusnej oblasti viackrat zopakovat, takze va¢Sina
orogénnych pasem, vratane Zapadnych Karpat, je
redlne produktom viacerych na seba naloZzenych
orogenéz. Jednotlivé orogenézy sa mozu lisit: (1)
charakterom magmatizmu, (2) typom a rozsahom
magmatizmu, (3) zastGpenim zvySkov oceanskej
koéry, (4) tektonickou stavbou, pripadne (4) Sirkou
orogénu. Podla spdsobu, akym boli orogény
sformované, sa rozliSuje niekol'ko typov (Stylov)
orogénov ako su: (1) ostrovno-oblikovy, (2)
andsky alebo (3) alpinsky §tyl orogénov. Alpy aj
Zapadné Karpaty reprezentuju alpinsky Styl
orogénu. Je pre neho charakteristicky vznik
viacnasobnym opakovanim jednoduchého
Wilsonovho cyklu, priom uzatvorenie jedného
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oceanu indukuje otvorenie nového a po kazdom
oceane zostdva samostatnd sutura.

STAVBA A IDENTIFIKACIA OFIOLITOVYCH
SUTUR
Sutira po uzatvorenom oceane je

charakteristickd predovSetkym zastipenim hornin
oceanskej kory — ofiolitov. Pritomné st ako: (1)
ofiolitové prikrovy a (2) ofiolitové melanze.
Prikrovy vznikaju nasunmi (obdukciou) celych
kryh oceanskej kory a obsahuju jej viac ¢i menej
kompletny profil. Ofiolitové melanze obsahuju
bloky hornin oceanskej kory variabilnych rozmerov
(radovo cm az km), ktoré st ulozené, Casto spolu s
blokmi hornin neoceanskeho pdévodu, v matrixe
psamitickej az pelitickej zrnitosti. Melanze
vznikaji v zénach subdukcie a s nimi stvisiacich
akréCnych prizmach ako sedimentarne melanze
alebo melanze subdukéného kanalu. Melanze su
Casto silne tektonizované, ¢im sa komplikuje ich
odliSovanie od tektonickych melanzi. V sutirach su
pritomné aj horniny kontinentalneho pdvodu, bud’
ako stcast’ melanzi alebo ako baliky prikrovov z
tektonizovaného okraja kontinentu, ktory bol
CiastoCne zatiahnuty do subdukénej zony vo
findlnom §tadiu uzatvarania oceanu. Pocas d’alSej
evolicie orogénneho pasma st sutiry tektonicky
deformované, redukované, roz¢lenené do prikrovov
mladsej stavby a podliehaju denudécii s naslednym
transportom materidlu do sekundarnych pozicii v
sedimentoch. Sutiry sa tak stdvaji  vekom
nejasnejSimi, tazSie poznatelnejSimi, az mozZu
prakticky vymiznut.

Identifikacia ofiolitovych sutir si vyzaduje
pouZitie kombinacie terénno-geologickych,
mineralogicko-petrografickych a geochemickych
metdod. Ich mozni pritomnost poukazuje: (1)
vyskyt bazaltov v asocidcii s d’al§imi horninami
ofiolitovej  sekvencie  (ultramafity,  gabra,
hlbokooceanske sedimenty), (2) pritomnost’
Specifickych typov metamorfézy (metamorfoza
typu oceanskych riftov, subofiolitova termicka
metamorfoza, subdukénd metamorfoza) alebo (3)
geochemicky charakter bazaltov (oceanske typy N-
a/alebo E-MORB). Novsie zistenia vSak ukazuji,
ze v suturach je zachovand predovSetkym koéra
okrajovych casti oceanu, ktoré mézu obsahovat
ofiolity viacerych typov. Stucasna klasifikacia deli
ofiolity na dve skupiny: (1) bez suvisu so
subdukciou a (2) suprasubdukéné ofiolity. Do prvej
skupiny patria: (a) ofiolity kontinentalnych
okrajov, (b) ofiolity stredooceanskych chrbtov a (c)
ofiolity viazané na plastové chocholy. K
suprasubdukénym ofiolitom sa zarad'uji: (d)
ofiolity spojené s iniciaciou subdukcie, (e) ofiolity
zaoblukovych bazénov a (f) ofiolity spojené so

subdukciou oceanskych chrbtov (Pearce, 2014 a
citacie v tejto praci). Vsetky uvedené typy ofiolitov
mozno rozlisit’ predovsetkym na zaklade detailného
geochemického stidia ich bazaltovych clenov.
Vyznamnym identifikacnym znakom sutir je aj
pritomnost’ subdukénej vysokotlakovo-
nizkoteplotnej (HP/LT) metamorfozy. ViaZe sa na
etapy uzatvarania oceanskeho bazénu a nemusi
nutne postihovat’ len horniny oceanskej kory, ale v
niektorych pripadoch aj kontinentidlne horniny,
zatiahnuté do zony subdukcie tesne pred finalnou
koliziou. Naproti tomu cast’ oceanskych hornin,
ktora bola pocas tychto etap obdukovana,
nepodliecha Zziadnej, alebo len velmi slabej
metamorfoze. Pestrost’ geologickych procesov
postihujicich  horniny v  ofiolitovej  sutire
umoziuje v priaznivych pripadoch identifikovat’
nielen vlastnu sutaru, ale aj geologicku histériu uz
zaniknutého oceanu.

OFIOLITOVE SUTURY V  ZAPADNYCH
KARPATOCH
Podla doterajSich poznatkov sa na

sformovani zé&padokarpatského orogénu podiel’ali
Styri po sebe nasledujuce orogenézy: (1) cenerijska
(povodne oznacovana ako kaledonska — cf.
Zurbriggen, 2017), (2) variska, (3) ranoalpinska a
(4) neskoroalpinska. Kazd4 z tychto orogenéz by
mala zanechat v geologickej stavbe svoju
ofiolitovii sutaru. Je paradoxom, Ze najviac
otaznikov je dosial’ spojenych s identifikaciou tej
najmladsej z nich.

Cenerijska ofiolitova sutiura sa zachovala
len ako nepatrnych relikty v podobe blokov az
enklav o rozmeroch dosahujicich radovo prvé
metre, ktoré st uloZzené v migmatitizovanych

horninach staropaleozoickych jednotiek
oznaCovanych ako leptyno-amfibolitovy komplex
(LAK) s.. Enklavy st tvorené eklogitmi
retrogresne  premenenymi na  pyroxenicko-

granatické az granatické amfibolity, zriedkavejSie
metaultramafitmi. Zistené boli na viacerych
lokalitach v tatriku, veporiku a tiez v klatovskej
skupine gemerika (obr. 1). Ako sekundarne
premiestneny klasticky materidl sa vyskytuju vo
vrchnokarbdénskych bindt-rudnianskych
zlepencoch. Geochemické charakteristiky eklogitov
su zvicsa blizke oceanskym bazaltom typu N- a E-
MORB (Ivan a Méres, 2007). Je tu vSak mozné
pozorovat’ ur¢ité lokalne Specifika, ako je trend k
primitivnym IAT v severnom veporiku, alebo
zretel'ne alkalicky vnutroplatiiovy trend v oblasti na
S od Helpy (metabazalty a metapikrity typu
oceanskych ostrovov). V severnom veporiku bol
identifikovany aj amfibolitizovany eklogit po
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kumulatovom oceanskom gabre. Vek hornin
cenerijskej sutury je cca 490 az 460 Ma.
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Q Vyskyty enklav retrogresnych eklogitov v staropaleozoickych komplexoch

Obr. 1 Vyskyt reliktov cenerijskej ofiolitovej sutiury
v podobe enkliav v migmatitizovanych  hornindch
leptyno-amfibolitového komplexu s.1.

Variskd ofiolitova sutira sa zachovala v
relativne najlepSom stave, aj ked mladSou
tektonickou aktivitou bola rozbitd do viacerych
litotektonickych jednotiek. Je sucastou mladsej
alpinskej prikrovovej stavby v oblasti severného
gemerika (obr. 2) a na SZ okraji krystalinika
centralnych Zapadnych Karpat v Casti oznacovanej
ako infratatrikum (Ivan a Méres, 2012; 2015).
Zachované fragmenty obsahuju ako ofiolitové
prikrovy, tak aj melanze. Prikrovy litologicky
zodpovedaju netplnym, roz¢lenenych,
metamorfovanym  ofiolitom,  reprezentujucim
vrchné Casti oceanskej kory (pernecka skupina v
Malych Karpatoch, Povazskom Inovci, Suchom a
Malej Magure; grajnarska formacia zlatnickej
skupiny v severnom gemeriku). Sedimentarne
ofiolitové melanze, ktoré obsahuji bloky viac-

menej kompletnych ofiolitov  ulozenych v
klastickom matrixe st zndme zo severn¢ho
gemerika  (ochtinska  skupina, zavistlivecka

formacia zlatnickej skupiny). Horniny ofiolitove;j
sekvencie si postihnuté radom metamorfnych
premien indikujucich ich zloziti geologick
historiu. Na metamorfézu typu oceanskych riftov
su nalozené premeny spojené s tvorbou akrécnej
prizmy, obdukciou alebo aj subdukciou
(metamorfozy vo facii prehnit-pumpellyitove] a
facii modrych bridlic). V oblasti infratatrika sa
uplatnila aj mladSia periplutonickd premena v
podmienkach variského magmatického oblika
dosahujuca az spodnej amfibolitovej facie. V ramci
horninovych komplexov sutiry je v smere k
externym Castiam karpatského obluka zretel'na
tendencia  litologického prechodu od facii
priliehajucich k aktivnemu kontinentalnemu okraju
do abysalnych oceanskych facii. V zlatnickej
skupine bol ako jeden zo zdrojov klastického
materidlu  melanze identifikovany vulkanicky
material oblikovej proveniencie a pritomné su

preplastky vulkanoklastik dacitového zloZenia.
Metabazalty su zlozenim blizke typickym
oceanskym N-MORB, avsak u casti s trendom k E-
MORB resp. BABB, ¢o je znakom ofiolitov
kontinentalnych okrajov. V melanzi ochtinskej
skupiny s metabazalty typu obdobného zlozenia
uz v kombinacii s pelitickymi metasedimentami
tvorenymi materiallom bohatym na organicka
hmotu alebo preplavenym bazickym materidlom.
Typickymi horninami oceanskeho dna sfi horniny
perneckej skupiny, kde metabazalty doprevadzané
metadoleritmi a izotropnymi metagabrami maji
geochemické znaky blizke typickym ocednskym N-
a E-MORB a vystupujui v asociacii s abysalnymi

metasilicitmi a  sulfidickou  mineralizaciou
cyperského typu. Ako mladSia zila bol
zaznamenany aj  vnutroplatiovy  alkalicky
metabazalt typu OIB. Vek hornin variskej

ofiolitovej sutury je cca 380-350 Ma a samotna
suttra je zvyskom po oceane, ktory bol oznaceny
ako Pernecky ocedn a pravdepodobne bol sti¢ast’ou
globalneho oceanu Paleotethys.

Ranoalpinska
sutura

Cenerijska A .
] sutdira (bloky) [ variska sutara

Obr. 2: Ofiolitové sutury v geologickej Struktiire
Spissko-gemerského rudohoria. Cenerijskda sutira je
zastupend len reliktne ako bloky v kldatovskej skupine

Ranoalpinska ofiolitova sutira vystupuje v
priestore na juh od I'ubenicko-margecianskej linie a
buduje podstatnu cast’ tektonickej superjednotky
meliatika. Je sicast'ou kriedovej prikrovovej stavby
a pocas jej tvorby podlahla silnej tektonickej
redukcii (obr. 2). Tvori ju horizont zlozeny z
menSich Cciastkovych prikrovov a tektonickych
Supin lokalizovany medzi jednotkami permu v
podlozi a prikrovmi turnaika, silicika resp.
mezozoika Slovenského raja v nadlozi. Horniny
ofiolitovej  sekvencie spolu s  horninami
neoceanskeho pdvodu tvoria bloky roznej velkosti
v sedimentarnej melanzi, v mensej miere,
pravdepodobne sekundarne, aj v evaporitovej
melanzi. Stcastou sutiry je aj prikrov plastovych
peridotitov, ktory je vSak prekryty mladSimi
sedimentami neogénu. Bloky ofiolitov su
reprezentované predovSetkym horninami vrchnej
Casti oceanskej kory — bazaltami, doleritmi,
cervenymi  hlbokooceanskymi  silicitmi a

67



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2018

pelitickymi sedimentami, v mensej miere telesami
serpentinizovanych peridotitov, Uplne ojedinele aj
gabrami. Bloky hornin neoceanskeho pdévodu su
tvorené prevazne karbonatmi. Sedimenty tvoriace
matrix melanze sa psamitickej az pelitickej
zrnitosti, lokalne s tenkymi preplastkami silicitov
alebo karbonatov. Metamorfna premena Vv
jednotlivych &astiach sutiry je rdzna. Usek
vystupujuci v sucasnej pozicii v nadlozi gelnickej a
gocaltovskej skupiny gemerika podlahol ako celok
subdukénej metamorféze vo facii modrych bridlic a
je oznaCovany ako prikrov Borky, v ostatnych
Castiach je metamorfoza vel'mi slaba. Sucastou
prikrovu Boérky su aj ciastkové prikrovy hornin
kontinentalneho  povodu  taktiez  postihnuté
subdukcnou metamorfozou. Geochemické
charakteristiky metabazaltov v melanziach su do
znacnej miery odrazom sedimentarneho prostredia,
v ktorom vystupuji. Kym metabazalty vylievajuce
sa do prostredia karbonatov blizke
suprasubdukénym IAT (prikrov Borky) alebo typu
E-MORB (Darné), do karbonatovo- pelitického
prostredia BABB, tak spolu s hlbokooceanskymi
silicitmi st to typické N-MORB (obr. 3A,B).
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Obr. 3 Rozdielne geochemické typy metabazaltov
v roznych Castiach ranoalpinskej ofiolitovej sutury. A-
typické ocedanske typy; B- variabilné geochemické typy
(IAT, BABB a N-MORB silne ochudobnené)

v dosledku
prostredi.

ich generovania v suprasubdukénom

Vek bazaltov v melanzach je vrchnotriasovy
(ladin/karn) a pripadne aj mladsi, vek matrixu
melanze je strednojursky (bath), vek subduk¢nej
metamorfézy je vrchnojursky. Vlastnd sutira
predstavuje zvySok po uzatvoreni oceanu,
oznacovaného ako Meliatsky ocean (Ivan, 2002).
Ofiolitovy material sutiry bol po kriedovej tvorbe
prikrovov denudovany a transportovany do
sedimentov gosauskej kriedy a klapskej jednotky
bradlového pasma.

Neskoroalpinska ofiolitova sutira sa v
Zapadnych Karpatoch prejavuje len ako tektonicka
Struktara bradlového pasma bez povrchového
vyskytu reliktov oceanskych hornin. Predstavuje
predpokladanu stopu po uzavreni tzv. Magurského
oceanu ako vychodného pokracovania Alpinskej
Tethys.

VYZNAM OFIOLITOVYCH SUTUR PRE
POZNANIE GEOLOGICKEJ HISTORIE
ZAPADNYCH KARPAT

Identifikacia ofiolitovych sutar v Zapadnych
Karpatoch predstavuje znamena dolezity krok na
ceste k pochopeniu platnovo-tektonickej evolucie
zapadokarpatského orogénu. Vyskyt reliktov
cenerijskej sutiry v spodnokérovych komplexoch
vSetkych troch predalpinskych jednotiek len
podciarkuje rozhodujuci podiel Specifickej akrécnej
cenerijskej orogenézy pri sformovani juvenilnej
kéry zrejme rozsiahleho kontinentalneho pruhu,
ktory bol priamym predchodcom sucasného
mikrokontinentu ALCAPA. V ramci tohto pruhu
Startoval novy Wilsonov cyklus niekde na rozhrani
siliru a devonu, ktory viedol k jeho riftingu a k
otvoreniu nového oceanu (Pernecky oceédn). Stopy
riftingu zostali zakonzervované aj v geochemickom
type Casti zachovalych ofiolitov. Ina Cast’ ofiolitov
s typicky oceanskymi charakteristikami a asociacii
s hlbokooceanskymi sedimentami je indikatorom
vytvorenia skutocného oceanskeho bazéna. V
Stadiu uzatvarania tohto bazéna jeden jeho okraj,
zachovany v su¢asnom gemeriku a na juh od neho,
zostal pasivnym, kym na druhom vznikla zdéna
subdukcie s akréénou prizmou (indicie v zlatnickej
skupine) ako aj magmaticky oblik s vapenato-
alkalickym  magmatizmom  zachovanym vo
veporiku a tatriku v podobe karbonskych
granitoidov. Pokracujica subdukcia, uzatvorenie
oceanu a nasledna kolizia viedli ku finadlnemu
sformovaniu variského orogénu. Hranica medzi
obomi paleoplatiami vymedzena ofiolitovou
sutirou prebieha medzi gemerikom
(+intratatrikum) a veporikom. Dal§i v poradi
Wilsonov cyklus Startoval vo vrchnom perme
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novym kontinentdlnym riftingom, spdsobom
analogickym otvaraniu Atlantiku alebo Cerveného
mora, t.j. tvorbou riftového udolia, usadzovanim
evaporitov a riftogénnym vulkanizmom
(zachovany v Biikku a Darnd). V strednom triase
zaCalo otvaranie oceanskeho bazénu a produkcia
bazaltov blizkych typickym oceanskym N-MORB
v asociacii s hlbokooceanskymi sedimentami.
Horninové zachované v prikrove Borky indikuju,
Ze strednej jure zrejme zacal proces intraoceanskej
subdukcie spojenej so vznikom ostrovného obluka
(bazalty typu IAT), mozZnou extenziou V
predobluku (bazalty typu BABB) a subdukénou
metamorfozou. Kolizia obluka s okrajom oceanu
viedla k Cciastocnej subdukcii kontinentalnych
komplexov permského a staropaleozoického veku,
litologicky blizkych gemeriku. Tato skutoc¢nost’ by
naznacovala, Ze k otvoreniu ranoalpinskeho
oceanskeho bazénu doslo v kontinentalnom bloku
so stavbou kory analogickou gemeriku zrejme
paralelne s variskou suturou, primarna pozicia
sutary po jeho zaniku nie je znama jeho lokalizacia
nie je znama. Hoci viaceri autori ju umiestiiuju do
priestoru stredomad’arskej linie, rastice mnozstvo
dékazov naznacuje, ze ide o zdanlivi poziciu
vytvorent mlad$im pohybom malych litosférickych
platni v miocéne (Ivan, 2002). Jej povodna pozicia
bola pravdepodobne zapadnym pokracovanim Sava
sutary zapadovardarskych ofiolitov. Miocénny
pohyb mikroplatni sposobil uzatvorenie
Magurského oceanu, avSak pohyb mikroplatne
ALCAPA voc¢i eurdpskej platni mal v oblasti
Zapadnych Karpat charakter transpresie, takze k
vzniku ofiolitovej sutiry nedoslo.

ZAVER

Doterajsie  vysledky pri  identifikécii
ofiolitovych sutir ako hranic medzi litosférickymi
paleoplathami vedu pre oblast’ Zapadnych Karpat k
nasledovnym zaverom:

= 7 hladiska
horninové

cenerijskej orogenézy boli
komplexy Zapadnych Karpat

sucastou pravdepodobne jednej litosférickej
platne,

= variskd orogenéza je produktom kolizie dvoch
platni s aktivnym a pasivnym okrajom,

= ranoalpinska orogenéza je zastupena len jednou
platiou mozno s vynimkou paleozoickych
komplexov prikrovu Borky,

» neskoroalpinska orogenéza ma V Zapadnych
Karpatoch zastipené dve platne.

Pod’akovanie: Prezentované vysledky vyskumu boli
ziskané v ramci projektu VEGA 1/0085/17.
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Uvop

Perlit je hydratovana forma kyslého
vulkanického skla, vznikajica sekundarnou
hydrataciou primarneho obsidianu, ktory je

dosledkom rychleho ochladenia odplynenej kyslej
lavy. Typické perlity maju charakteristickt textiru
cibulovitej odlucnosti, ktord shvisi so zmenou
objemu pri hydratacii, avSak bezne sa vyskytuju aj
vo forme porézneho hydratovaného skla, co je aj
dominantna textara zapadokarpatskych perlitov.
Pre priemysel je perlit vyznamny pre jeho
schopnost’ expandovat’ pri rychlom zahriati na 900
— 1200 °C s 10 — 20 nasobnym zvic¢Senim objemu.
Pri¢inou tohto javu je premena hydrata¢nej vody (2
— 5 hm.%) na pretlakovant paru, ktord vyvola
expanziu taviacich sa perlitovych zfn. V doésledku
expanzie perlit ziskava extrémne nizku hustotu
s bunecnou textarou.

Tato praca je zamerana na zistovanie
podmienok sekundarnej hydratacie vulkanického
skla v Zapadnych Karpatoch a to najmi pomocou
kombinacie udajov o chemickom a izotopovom
zlozeni perlitov. Navrhnuty geneticky model je
aplikovany na obdobné tdaje z perlitov z vulka-
nickych systémov na Novom Zélande (Lawless
a White, 2015) av Yellowstone (Bindeman
a Lowenstern, 2016). Perlity z tychto systémov boli
len Ciastocne hydratované a pochadzaju z oblasti s
odlisnou klimou ateda s odliSnym izotopovym
zloZenim meteorickej vody.

METODIKA

Analytické¢ S§tadium bolo realizované na
vzorkach perlitov zo stredoslovenskych a vychodo-
slovenskych neovulkanitov (najmid Lehotka pod
Brehmi a Jastraba) aich pokratovani na tzemi
Mad’arska (Palhaza). Vsetky tieto lokality su
zhruba rovnakého veku, maju podobné zloZenie
materskej ryolitovej magmy a meteorickej vody
z hladiska ich izotopového zlozenia. Pre
porovnanie bolo Studovanych aj niekolko vzoriek

perlitov z Nového Zélandu, obsidianov z vychodo-
slovenskych neovulkanitov a ryolitov zo stredo-
slovenskych neovulkanitov (Jastrabska formacia).

Chemické zloZenie perlitov sa zistovalo
silikatovymi analyzami v laboratériach Bureau
Veritas Commodities Canada, Ltd. Obsah vody bol
stanoveny stratou zihanim pri 950°C na 4 hodiny
(LOD).

Na izotopové analyzy boli pouzité perlity
s odseparovanymi vyrastlicami. Pred analyzou boli
perlity podrvené na velkost <160 um a 1-2 mg
vzoriek bolo zahriatych na 150 °C na 12 hodin na
odstranenie volne adsorbovanej vody. Izotopové
zlozenie vodika bolo analyzované na Ustave vied
o Zemi SAV v Banskej Bystrici. Vzorky tu boli
zahrievané na 1000°C elementarnym analyzatorom
na termalny rozklad vzoriek a nasledne bolo
izotopové  zlozenie  vodika  zmerané na
hmotnostnom spektrometri. Izotopové analyzy
kyslika boli realizované v laboratéoriu SUERC v
Glasgowe. Kyslik z perlitov tu bol uvolnovany
reakciou s CIF; pocas zahrievania laserom.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Chemické zloZenie perlitov

Za Ucelom  pochopenia  mechanizmu
hydratacie skla v perlitoch boli korelované
koncentracie vybranych oxidov kationov, ktoré su
lahko rozpustné vo vode (Na', K', Ca"), s obsahom
vody v perlitoch (LOI). Binarne diagramy ukazali
vyrazni korelaciu LOI s Na,O (obr. 1), ako aj
s pomerom Na,O/K,0, avsak korelacie s obsahmi
K,0 a CaO sa nezistili, alebo su len nevyrazné a to
napriek tomu, Ze jednotlivé lokality maju rozdielne
koncentracie tychto oxidov.

Izotopové zloZenie perlitov

Izotopové zlozenie kyslika a vodika perlitov
bolo korelované sich chemickym zloZenim
(obr. 1). Zistené boli vyrazné trendy pozitivnej
korelacie medzi hodnotami 6180 a obsahom vody
(LOI) amedzi hodnotami 6D a obsahom Na,O.
Naopak, vyrazna negativna korelacia sa javi medzi
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hodnotami 6180 a Na,O amedzi hodnotami 6D
aLOL Udaje =z perlitov zNového Zélandu
a z Yellowstonu vécsinou vytvaraju v diagramoch
odlisné trendy. Korelacie 6180 a 8D s obsahmi
K,0 a CaO sa nezistili.

Modelovanie hydratdcie perlitov

Korelacie izotopového zlozenia hydratova-
ného skla s jeho chemickym zloZzenim boli pozoro-
vané len ojedinele; v regionalnom (napr. 6180 s
K,O; Cerling et al., 1985), ale aj v mikroskopickom
meritku (6D s HO jadro vs. okraj perlitovych zfn;
Bindeman a Lowenstern, 2016). Tieto korelacie
boli vysvetlované postupnym zmieSavanim mag-
matickej vody v perlite (OH") s hydratujiicou vodou
meteorického pdvodu. NaSe modelové vypolty
vyvoja hodnot 8D vsak ukazali, Ze vzhladom na
velmi nizky obsah OH" v perlitoch v pomere
k hydratovanej vode by vsak takéto zmieSavanie
vytvaralo hyperbolicky, nie linearny trend.

Alternativna  interpretacia  pozorovanych
korelacii by mohla suvisiet so zmenami
frakcionacie izotopov s meniacou sa teplotou.
Avsak vzhl'adom na to, Ze izotopy vodika sa medzi
sklom avodou frakcionuju kineticky, hodnota
frakcionacie ostava so zmenou teploty konsStantna
(-32 %o; Friedman et al., 1993) a teda len zmenami
teploty pozorované Kkorelacie nie je mozné
vysvetlit.

Izotopova frakcionacia vodika by vsak
vyznamne mohla byt ovplyvnena premenou
kvapalnej vody na paru, pri ktorﬁej dochadza k

vyraznej izotopovej frakcionacii. Para ma v
porovnani s pdvodnou vodou vyrazne znizené
hodnoty 8D aj 6180, pricom velkost’ frakcionacie
je zavisla od teploty (pri 80°C: 37 %o AD a 5,9 %o
A0, pri 40°C: 62 %o AD a 8.1 %o A'®0). Mozno
teda predpokladat’, ze frakcionovana para sa mohla
aspon Ciastocne podielat’ na hydratacii skla. Pre
otestovanie tejto moznosti sme modelovali
izotopové  zlozenie  perlitov v rovnovahe
s meteorickou vodou iparou (obr. 2). Pozicia

analyzovanych perlitov v diagrame indikuje
pravdepodobné  teploty  finalnej  izotopovej
reekvilibracie apomerné mnozstva kvapaliny

a pary, podielajucej sa na hydratacii. Ich pozicia
medzi priamkami zlozenia perlitov v rovnovahe
s kvapalnou meteorickou vodou (modra Cciara)
asparou znej odddelenou (Cervena Ciara)
naznacuje priblizne rovnaku participaciu kvapaliny
ipary na vSetkych Studovanych lokalitach
Zapadnych Karpat. Menej hydratované perlity (3-4
hm% H>O; Lehdtka, Palhdza) pritom vykazuja
relativne vysSie rovnovazne teploty (45-65°C) ako
viac hydratované perlity (4-5,5 hm.% H-O;
Jastraba; 30-45°C).

Realizované modelovanie je vSak zatazené
réznymi chybami, ako s napriklad mozna zmena
izotopového zloZzenia kyslika meteorickej vody
v dosledku reakcie s okolitymi horninami (tzv. O-
posun), mozny vplyv izotopového zlozenia kyslika
v perlite pochadzajuceho z hydratovanej vody,
mozna odlisna uzatvaracia teplota pre frakcionaciu
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Obr. 1 Porovnanie izotopového a chemického zloZenia perlitov, obsidianov a ryolitov zo Zdpadnych Karpadt,
Nového Zélandu a Yellowstonu. Priamky zvyraziiuju korelacné trendy. PouZité su aj udaje 7 prac Lawless a White,
(2015) a Bindeman a Lowenstern (2016). LOI = obsah vody, zisteny ako strata Zihanim.
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Obr. 2 A. Izotopové zloZenie perlitov Zapadnych Karpdt zobrazené v diagrame s modelovanym zloZenim perlitov
v rovhovdihe so sucasnou meteorickou vodou arovnovainou parou pri roznych teplotich za pouZitia
frakcionacnych faktorov ryolit-voda (Zhao a Zheng, 1993; Friedman et al., 1993). Modelové zloZenie perlitov pri
roznych teplotich je zndzornené izotermami, paralelnymi s priamkou meteorickej vody (MWL), pri¢om samostatne
je zobrazené modelové izotopové zloZenie perlitov v rovnovihe so sucasnou meteorickou vodou v Zapadnych
Karpatoch. Tiez je znazornené zloZenie pary, ako aj perlitu, ktory by s iiou bol v rovnovahe. O-posun zndzoriiuje
moZnu zmenu izotopového zloZenia kyslika meteorickej vody v dosledku reakcie s okolitymi horninami za réznych
teplot B. Detail 7 diagramu A s informdciou o typickom obsahu vody v analyzovanych perlitoch. Ich pozicia
v diagrame indikuje hydratdciu s vpznamnym podielom pary.

kyslika apre frakcionaciu vodika, a ovplyvnenie
povodného  izotopového  zloZenia  vodika
adsorbovanou vol'nou vodou.

Genéza perlitov v Zapadnych Karpatoch

Interpretované vyznamné zastipenie pary pri
vzniku perlitov v Zépadnych Karpatoch médze
suvisiet’ s ich vel'mi poréznou textirou, do ktorej
hortca para mohla TahSie preniknit, comu
napomaha radovo nizSia viskozita ako u vody
a absencia povrchového pnutia. Takto para mohla
urychlit’ hydrataciu skla a dosiahnut’ jeho pokrocila
hydrataciu. Stadiom porozity perlitov pomocou
pocitaCovej tomografie sa zistilo, Ze pory su
vagsinou prepojené, ¢o znizuje potrebni hibku
difuzie vody na Uplné hydratovanie skla len na
desiatky az prvé stovky mikrometrov (Varga et al.,
2019). Para tieZ mohla zabranit’ rychlemu Gplnému
vychladnutiu skla, ¢o by pravdepodobne malo za
nasledok vznik nehydratovaného alebo slabo
hydratovaného obsidianu.

Na viacerych Studovanych lokalitach je
hydratacia s vyznamnym podielom pary indikovana
ich geologickou poziciou, kde kontakt s kvapalnou
podzemnou vodou bol len obmedzeny. Napriklad
na lozisku Jastraba je perlit vyvinuty len v spodnej
Casti ryolitového pradu, ktory lezi na priepustnych
vulkanoklastikach (Zuberec et al., 2005). Na
lozisku Lehdtka pod Brehmi perlitizacia postihla
permea-bilni extruzivnu brekciu, ktora vytvarala
vyraznu morfologicku elevaciu (Lexa a Postekova,
2012). U vécsiny svetovych lozisk perlitu k hydra-
tacii meteorickou vodu dochadzalo pri povrchu
extruzivnych telies (Barker a Santini, 2006).

Ked'ze nasytenie vodou v skle narastd so
znizujucou sa teplotou (Duan, 2014), vysoky obsah
vody v perlitizovanom skle moze byt vysvetleny

hydrataciou za relativne nizkych teplot, ako to
indikuje aj modelovanie izotopovych tdajov.
Pokles teploty vSak sposobuje aj vyznamny pokles
v rychlosti difuzie vody do skla, preto je nutné
predpokladat’, Zze k perlitizacii dochadza Ilen
u magmatickych telies s dostatoéne dlhym casom
chladnutia astcasne s kontaktom s prehriatou
meteorickou vodou a najmai parou.

Vzhladom na pozorovanu korelaciu obsahu
Na,O sobsahom hydratovanej vody je mozné
predpokladat’, ze odnos sodika sa deje zdmenou za
difundujice i6ny vodika. KedZe zizotopového
modelovania vyplyva, Ze hydratovanejSie perlity
vznikali za nizSich teplot, je pravdepodobné, Ze
tento proces potrebuje relativne nizke teploty
a systém musi byt pomerne dlhy ¢as otvoreny pre
difuziu vody. Takto sklo inicidlne hydratované
malym mnozstvom vody za vysSich teplét mohlo
byt neskor d’alej hydratované. Naviac je zname, Ze
rychlost’ difuzie vody do skla exponencialne rastie
s celkovym obsahom vody viom (Zhang a
Behrens, 2000).

Modelovanie a genéza perlitov 7 inych
klimatickych oblasti

Na  overenie  navrhovaného  modelu
hydratacie perlitov boli spracované a obdobne
modelované aj udaje z perlitov z vel'mi odlisnych
klimatickych podmienok na Novom Zélande
a v Yellowstone, s odliSnym izotopovym zloZenim
miestnej meteorickej vody (relativne tazSia,
a l'ah$ia v porovnani so Zapadnymi Karpatmi).

U novozélandskych perlitov analytické body
v modelovom diagrame indikuju podstatne vysSie
teploty findlnej reekvilibracie (~95°C), ale
s podobnym pomerom vody apary ako mali
zapadokarpatské perlity. Chemické analyzy tychto
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perlitov ukazali niz8i obsah vody (2,0 — 3,4 hm.%)
a nebol pozorovany pokles obsahu Na,O ani K,O,
okrem vzorky s najvy$§im obsahom vody (pokles
Na;O o 0,5 hm.%). Bezn4 je tu aj pritomnost’
nehydratovanych jadier v perlitovych zrnach.
Uvedené Crty su pravdepodobne dosledok relativne
rychleho chladnutia s absenciou nizSieteplotnej
pokrocilej hydratacie a izotopovej reekvilibracie.

U perlitov z Yellowstonu bolo pri modelo-
vani potrebné brat do uvahy aj pritomnost’
extrémne l'ahkej vody z okolitych 'adovcov. Praca
Bindemana aLowensterna  (2016)  ukazala
pritomnost’ slabo hydratovanych jadier s vyrazne
tazSim izotopovym zlozenim ako miestna
meteorickd voda. Analytické body v modelovom
diagrame indikuju hlavne kvapalny zdroj vody,
avSak utychto vzoriek izotopova rovnovaha
nemusela byt dosiahnuta - ich zlozenie mohlo byt

vyraznejsie ovplyvnené zlozenim slabo
hydratovanych jadier perlitovych zin, najmd u
vzoriek s celkovo nizkym obsahom vody.

Zriedkavé hydratovanejSie vzorky (do 5 hm.%)
hydrataciu s vyznamnym podielom pary s finalnou
izotopovou reekvilibraciou pri ~50 - 60°C. Menej
hydratované vzorky indikuji vyssie teploty (az do
80°C) bez vyznamného podielu pary, alebo
izotopova rovnovéha tu nebola dosiahnuta. Ugast

glacidlnej vody na hydraticii sa javi ako
nepravdepodobna.
ZAVER

Vyskumom stabilnych izotopov kyslika

a vodika perlitov Zapadnych Karpat sa zistilo, Ze
hydrataciu skla pravdepodobne spdsobuje zmes
horticej meteorickej vody apary. K pokrocilej
hydratacii pravdepodobne dochadza v poréznom
skle, kde para dokaze preniknut’ aj do najmensSich
porov, co urychl'uje proces hydratacie. Hydratacia
zacina pri vysSich teplotach, ale stabilné izotopy
dokazu zaznamenat len udaje o finalnej izotopovej
rovnovahe (ak bola dosiahnutd). Je pravdepodobné,
ze k dosiahnutiu vysSieho stupna hydratacie je
potrebny odnos alkalii zamenou za difundujuce
iony vodika (v pripade zapadokarpatskych perlitov
je to Na), priCom intenzita tohto procesu je priamo
umernd znizovaniu teploty findlnej hydratacie.
K tomuto pravdepodobne dochadza v geologickych
situaciach, ktoré umoziuju pomalé chladnutie,
takze znizujuca sa rychlost’ diftizie so zniZujucou
sa teplotou je kompenzovana dlh§im c¢asom
otvorenosti systému. Naviac, zvySujuci sa obsah
vody v skle rychlost’ diftizie zvysuje.

Model hydratacie perlitov je aplikovatel'ny aj
na iné lokality vo svete, ale u slabo hydratovanych
perlitov je potrebné brat do uvahy mozny
nerovnovazny  stav v désledku  pritomnosti
nehydratovanych jadier perlitovych zin.

Pod’akovanie: Praca bola podporend projektami
APVV-0339-12, VEGA-138-15 a firmou LBK
PERLIT, s.r.o.
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IZOTOPICKA CHARAKTERISTIKA OBSIDIANOV VYCHODNEHO
SLOVENSKA — GENETICKE ASPEKTY TVORBY RYOLITOVYCH
HORNIN — CAST 1.: RADIOGENNE IZOTOPY
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Uvop

Obsidian ako rychlo stuhnuta sklovita,
magmatickd — vulkanickd hornina méa jednu
vyznamnu vlastnost’ a to krehkost’ a s iou spojent
dispoziciu pri lamani vytvarat vel'mi ostré Ustepy,
Cepele ahroty. Tento znak si vSimli ludia uz
v davnych, prehistorickych dobach, ked zacali
pouzivat’ obsididn na vyrobu prvotnych kamennych
nastrojov dnes oznaCovanych ako kamennd
industria, ¢im obsidian vyrazne napomohol rozvoju
ludstva v jeho historii. Mame vel'ké Stastie, ze
pave Zemplinsko — Tokajska oblast, ako jedina
v strednej Eurépe, bola vyznamnym producentom
a tiez exportérom obsidianovej kamennej industrie
uz v Paleolite (Aurignacien — pred viac ako 28 000
rokmi), ako aj neskor v Neolite (pred 7 000 rokmi).
Nie je prekvapenim, ze tieto vulkanické skla boli
geologicky zdokumentované prvykrat uz na konci
18. storofia, na ¢o nadvdzoval archeologicky
vyskum v 19. storo¢i vramci Zemplinsko —
Tokajskej oblasti, na oboch stranach dnesnej
hranice medzi jv. Slovenska a sv. Madarska.
Cudné viak je, ze moderny geologicky vyskum v 2.
polovici 20. storofia tu viac-menej absentoval.
Historické  aspekty, ako  aj prepojenie
archeologického a geologického vyskumu
~Karpatskych obsidianov, v zmysle terminologie
archeologov, v prehladnej forme priniesla praca
Kohut et al. (2016), facidlnu poziciu obsidianov
spojenych s neogénnym  vulkanizmom  na
vychodnom Slovensku praca Baco et al. (2017)
a detailni mineralogicka charakteristiku prispevok
Kohut et al. (2018). Cielom tohto prispevku je
prezentovat’ moznu genézu obsidianov vychodného
Slovenska (OVS) na zaklade vyhodnotenia analyz
radiogénnych izotopov (Sr, Nd, Pb a Hf).

METODIKA

Priprava vzoriek a izotopické stanovenia Sr,
Nd aPb boli vykonané v laboratoriach Ceskej
geologickej sluzby (CGS), Praha - Barrandov. Sr
a Nd i6novo-vymenna chromatografickd separacia

bola realizovana s pouzitim metodiky Mikova &
Denkova (2007). Vsetky vzorky boli rozpustené
v uzatvorenych  valcoch s pouzitim zmesi
koncentrovanej kyseliny HNO; a HF v pomere 3:7
pri teplote 180 °C pocas ~ 72 hodin, po naslednom
odpareni boli 3 x rozpustené v 3 ml HNOs a finalne
rozlozené HCI-HClOs. Sr bolo oddelené i6novou
vymenou s pouzitim AG 50W-X8 resin (Bio-Rad
Laboratories, Inc.) a Sr.spec resin (Triskem Intl.),
kym Nd bolo separované s pouzitim AG 50W-X8
resin (Bio-Rad Laboratories, Inc.) a Ln.spec resin
(Triskem Intl.). Sr aNd izotopy boli merané
s pouzitim hmotnostného spektrometra TIMS
Triton Plus (Thermo Fisher Scientific), v statickom
mode s vyuzitim jedného tantalového vlakna pri Sr,
pricom hmotnostna odchylka bola korigovana na
8Sr/%Sr = 8,375209; pri merani Nd bolo vyuzité
dvojité réniové vlakno akorekcia odchylky na
M6Nd/"Nd = 0,7219. Vzorky na Pb izotopy boli
separované oddelene od Sr aNd izotopovej
pripravy. Vzorky obsidianovych skiel (cca 1g) boli
pred rozkladom vylihované v 20 ml 2,5M HCI v
ultrazvukovom kupeli po dobu 30 minit. Dalej
nasledoval rozklad v zmesi kyselin HNOs; a HF v
pomere 1:3. Kyseliny pouzité pre rozklad a
separaciu  boli ultra cisté (ROMIL). Meranie
izotopov Pb bolo realizované na hmotnostnom
pristroji ICP-MS Neptune, s vyuzitim Tl spiku a
stupnovania. Pouzité Standardy: JGla, JB3 a SRM
981 (NIST) v procese pripravy a merania sa s nimi
zaobchadzalo ako so vzorkami. Separacia
ameranie Hf izotopov  bolo realizované
v laboratériach Ustavu geologickych vied Pol'skej
akadémie vied v Krakove. Chemicky rozklad
vzoriek a separacia Hf bola realizovana podla
metodiky opisanej v praci Thirlwall &
Anczkiewicz (2004). Zlozity proces pripravy
nazvany On-peak zeroes (Nulove hodnoty na
vrchole) vyuZziva pri rozklade vzorky 2% HNO;—
0,1% HF spouzitim 0,7N multi-dynamickych
cyklov. Meranie Hf izotopov bolo realizované
v statickom  moéde na  multikolektorovom
hmotnostnom spektrometre MC-ICP-MS Neptune.
Hf hmotna odchylka bola korigovana na '’Hf/'""Hf
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= 0,7325; chyby "Lu/""Hf su na arovni 0,5%.
Reprodukovatelnost’ standardu JMC475 Hf pocas
analyzy bola '"°Hf/'""Hf = 0.282158 + 13.

VYSLEDKY

Prehlad doterajsich vysledkov

Izotopicky vyskum obycajne predstavuje
nadstavbu  na  Standardnd  mineralogicko-
petrologicku stadiu, preto bude ucelné na zaciatok
v kocke zhrnut’ nase doterajSie vysledky. Obsidian
pozostava dominantne z tmavého vulkanického
skla (tvori aj viac ako 95 objemovych % horniny)
avmensej miere rézne minerdly. Komplexnym
studiom S vyuzitim EMP, Ramanovej
spektroskopie a [ICT bola stanovend Siroka
asociacia mineralov ako su: biotit, plagioklas, K-
zivec, kremen, pyroxény, amfiboly, magnetit a Fe-
Ti oxidy, pyrhotin, pyrit, chalkopyrit, olivin,
zirkon, apatit, ilmenit, monazit, uraninit, hercynit
agranat. Aj ked je zrejmé, ze tak Siroka
paragenéza mineralov nekrystalizovala z ryolitove;j
magmy a Cast’ minerdlov predstavuje resorbované
formy =z bazického prekurzora, ako aj niektoré
tvoria mikroxenolity — nedokonale asimilované
okolné horniny. OVS Zemplinsko — tokajskej
oblasti  patria k  vulkanickym  horninam
peraluminéznej, vysokodraselnej, vapenato-
alkalickej ryolitovej série. Maju frakcionovany
charakter s nevyraznou prevahou draslika nad
sodikom, ¢o ich zaraduje k sodno-draselnym
magmatitom, pri¢om zvySené hodnoty FeO' pri
sucasne znizenych hodnotach MgO (hm.%) urcuju
ich zelezity charakter. Na zaklade geochemického
hodnotenia ich celkovo zaradujeme k zmieSanym

I/S-typovym  (plastovo-kérovym) magmatitom
vulkanickych oblukov.
Sr izotopy

Celohorninové (WR) merania Sr

izotopického zlozenia OVS poskytli kompatibilné
vysledky s *Sr/*®Sr hodnotami v uzkom intervale
0,7114 az 0,7122 a ¥Rb/A%Sr = 7,3129 ~ 8,8110
(obr. 1). Tieto hodnoty su viac radiogénnejSie
v porovnani so Sr izotopickym zloZenim ryoliticko-
andezitickych hornin Stredoslovenskych
neovulkanitov (CSNF) prezentovanych v praci
Kohut et al. (2012). Styri z piatich vzoriek OVS
formuju pseudoizochronu s vekom 13,55 Ma
a inicialnym Sr pomerom 0,7103 — ¢im poukazuju
na korovy charakter OVS a celkove dobru kvalitu
analyz. 'V porovnani s dostupnymi analyzami
z CSNF je zrejmé, Ze naSe obsidiany su viac
frakcionované s vySSou asimilaciou korového
materialu pri ich genéze. Konec¢ny (2010) v praci
oryolitoch Vychodoslovenskych neovulkanitov
(ESNF) v grafickej forme prezentoval 5 analyz
87Sr/%Sr izotopickych stanoveni z lokalit Mernik —

Urbarsky les, Benatina, Cejkov, BysSta — Harsas
a Bysta — Tolvaj, ktoré sa daju odc¢itat’ iba
v hrubych rysoch, pricom namerané hodnoty
variruju priblizne v rozsahu 0,7081 ~ 0,7153. NasSe
hodnoty z OVS st najblizsie k ryolitom z lokality
Bysta — Tolvaj (BY-11/5).
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Obr. 1 Nicolaysenov Rb/Sr izotopicky diagram.

Nd izotopy

Prezentované WR stanovenia Nd
izotopického zlozenia OVS variruji v limitovanom
rozsahu pomerov 147Sm/144Nd = 0,1172 ~ 0,1271
a "Nd/'""Nd = 0,51225 ~ 0,51227. Rigorézna
podobnost’ nasich primarnych udajov sa odrazila aj
vo vypocte epsilon hodnét eNdg = -7,15 ~ -7,48
pre genetické aspekty. Nd hodnoty vramci ZK
neovulkanitov patria k najkoérovejsim (obr. 2);
a v porovnani s hodnotami krystalického sokla sa
zhoduju s kyslymi granitmi (Gr), alebo ortorulami
(OG). Z prace Konecny (2010) vieme odcitat, ze
nim Studovane ryolitické horniny ESNF maju
hodnoty cca '"*Nd/'*Nd = 0,51224 ~ 0,51252.
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Obr. 2 Nicolaysenov Sm/Nd izotopicky diagram.

Nakol’ko nase vzorky obsidianov nevykazuju
ziadne znaky sekundarneho postihnutia — dobre
reprezentuju  realne izotopické charakteristiky
ryolitovej magmy apreto pri  porovnani
s vysledkami  Konecny (2010) vidime afinitu
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s mierne ,,bazickej$imi‘“ horninami z lokalit Bysta —
Harsas a Bysta — Tolvaj (BY-4, BY-11/5).

Pb izotopy

Celohorninové Pb izotopy OVS s *Pb/**Pb
pomerom variruyjucim od 18,87 do 19,88;
27pb/2%Pb  pomerom od 15,683 do 15,687 a
pomerom “®*Pb/***Pb = 38,91 ~ 38,93 su vyrazne
vysSie ako hodnoty bazaltov stredooceanskych
chrbtov (MORB vid'. obr. 3). Ciastoéne zvysené
206pb2%Ph pomery cca 18,80 typické pre korové
produkty koliznych orogénov Himalajskeho typu,
nekore$ponduji s vyssimi 2°’Pb/***Pb pomermi nad
15,80 - ¢o by poukazovalo na tavenie
suprakrustalneho metasedimentarneho protolitu,
kym naSe data skor indikuji vplyv spodnokdrovych
amfibolitov a ortorul.
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Obr. 3  Diagram 206Pb/204Pb vs. 207Pb/204Pb
izotopickych pomerov OVS a CSNF hornin s
rezervodrmi podla Zindler & Hart (1986) a poliami
hornin ZK sokla.

Vicsina OVS tudajov v Pb/Pb izotopickom
systéme je pribuzna hodnotam **°Pb/***Pb pomerov
cca 18,80 — ktoré su typické pre horniny vzniknuté
v subdukénom rezime  Andského  typu,
interpretované ako mixing z plasta derivovaného
Pb a menej radiogénneho kérového Pb (Davidson
et al,, 1991). Nase data st analogické aj s Pb

datami z xenolitov  mafickych  granulitov
neogénnych  bazaltov  Panonskeho  bazénu
(Kempton et al., 1997).
Hf izotopy

Pred samotnym vyhodnotenim WR Hf

izotopickych stanoveni OVS je potrebné povedat’,
7ze sa jednd o vobec jedny zprvych takychto
stanoveni v Karpatsko-Panonskej oblasti a opierat’
sa mbézeme len o pilotni S§tidiu z miocénnych
andezitov ~z  Bradlového pasma (PKB)
(Anczkiewicz & Anczkiewicz, 2016). Okrem
zmienenej prace existuji len nepocetné bodové
stanovenia Hf izotopov zo zirkénov granitickych
hornin CSNF (Kohut et al., 2012), ako aj hornin
krystalického sokla ZK (Kohut, nepublikovane
udaje). Podobne ako Sr, Nd aPb aj Hf
celohorninové izotopické pomery OVS variruju

v uzkom rozpati "*Hf/"""Hf = 0,28263 az 0,28265,
kym 176Lu/177Hf = 2,023 ~ 2,026. Ako sa dalo
ocakavat aj inicialne epsilon Hf hodnoty variruju v
nevelkom intervale eHf(12) =-4,7 ~ -5,2 (obr. 4).
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Obr. 4 Diagram WR inicidalnych hodnéot eNdi2ma) vs.
eHfuz pre OVS a andezity 7z PKB v porovnani
s plastovym a kérovymi magmatitmi a zirkonovymi
&ENdy zo sokla ZK (Kohut, nepublikované udaje).

Na zaklade skusenosti s Rb/Sr, Sm/Nd
a Pb/Pb izotopickych systémov sa dalo oCakavat,
7ze materska magma OVS sa derivovala
z obohateného zdroja s nizkym Lu/Hf pomerom. Je
vSak miernym prekvapenim, Ze nase OVS su
v porovnani s andezitmi z Bradlového pasma
(PKB) menej radiogénne, ¢o naznacuje mensi
stupent asimilacie, alebo generovanie zo starSicho
korového zdroja. Vyraznejsi plastovy Hf zaznam
v zirkonoch hornin ZK sokla, ale aj granitickych
hornin Stredoslovenskych neovulkanitov (CSNF
Gr) nie je ni¢im nezvycajnym.

DISKUSIA

Na zéklade vysSie uvedenych vysledkov je
zrejmé, ze OVS ako frakcionované korové
magmatity (SiO, = 76,4 ~ 77,5 hm. %) maju
v svojom genetickom zazname zakodované viaceré
rozpory. Uz ich bipolarna mineralégia naznacuje,
ze nie su len obyCajnymi  korovymi
peraluminéznymi taveninami, ked’ze cCast' Fe-Ti
oxidov  (magnetit)  spolu s Fe-pyroxénom
krystalizovali priamo z magmy zavere¢nych fazach
vyvoja vo forme mikrolitov a trichitov. Tomu
odpoveda aj ich celkovo Zzelezity charakter, ktory
vSak nie je typickym znakom peralumindznych
magiem, podobne ako zvy$ené hodnoty zlata (Au =
23 ~ 42 ppb!). Izotopické charakteristiky OVS vSak
podobne odrazaju ich komplikovany vyvoj. Sr +
Nd izotopické pomery na prvy pohlad indikuju ich
koérovy pdévod, kym Pb a Hf izotopické zlozenie
OVS skér poukazuje na spodnokorovy zdroj
ovplyvneny plastovym prekurzorom. Ked sa vSak
pozrieme na charakteristiku  kontinentalnych
bazaltoidov aznich derivovanych produktov
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(generovanych nad pladstovymi chocholmi =
plumes, ako aj v subdukénych zénach), vidime, ze
ich Sr-Nd izotopické zlozenie scasti javi afinitu
k Cisto kdérovym kontinentdlnym horninam (obr. 5).
Tu si treba spomentt’ na pracu Salters et al. (1988),
v ktorej autori na zaklade vyhodnotenia prvych Sr—
Nd-Pb izotopov z neovulkanitov Karpatskej oblasti
dedukovali ich povod z 30 %
z metasomatizovaného plasta a 70 % tavenia
kérovych zdrojov pri uplatneni sa asimilacie
(AFC).
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Obr. 5 Diagram inicidalnych hodnét Sr a Nd izotopov
OVS + CSNF hornin s plastovymi rezervodrmi podl’a
Zindler & Hart (1986) a poliami ZK sokla; (Sr — Nd
data Konecény, 2010 — len namerané hodnoty).

ZAVER

Pri genéze OVS sa uplatnili viacetapové
komplikované procesy s primarnou bazaltovou
magmou  z metasomatizovaného plastového
(SCLM) zdroja, tavenim na rozhrani plast/kora,
kde sa tavili spodnokérové staré amfibolity
a ortoruly, tvorbou rezervoara v kore, pricom doslo
k sekundarmemu taveniu okolnych hornin,
opakovanym procesom asimilacie a frakcionacie,
¢im vznikla pestra suita hornin od bazaltov po
ryolity so suchymi obsidianmi, ¢o je v zhode
s predstavou Kone¢ny (2010) a Kohut et al. (2012).
Pod’akovanie: Praca bola podporenda projektmi:
APVV-0549-07, APVV-14-278, VEGA 0067/16,
VEGA 0084/17 a MZP SR-03 07 a 05 08.
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SKLADKA CHZJD V KONTEXTE RIESENIA PROBLEMATIKY
ODSTRANOVANIA PESTICIDNYCH LATOK
V SANACNEJ PRAXI NA SLOVENSKU

Martin Kolesar, Andrej Machlica, Michaela BoroSova, Vladimir Keklak

DEKONTA Slovensko, spol. s r.0., Odeska 49, 82106 Bratislava, kolesar@dekonta.com

Uvop
Masivne vyuZzivanie pesticidov
v pol'nohospodarstve  zanechalo na Zivotnom

prostredi (ZP) nezanedbatelné stopy. Aj po ich
postupnom obmedzovani, resp. zakaze sa zvySené
obsahy tychto latok v pédach, vodach ale aj zivych
organizmoch stale objavovali na viacerych
miestach adosiall predstavuju vazne riziko
ohrozenia zdravia. Je im preto venovand patricna
pozornost.

Patricnej pozornosti nielen odbornej ale aj
laickej verejnosti sa v poslednej dobe uslo skladke
chemického odpadu CHZJD (skratene CHZJD) v
bratislavskej mestskej Casti  Vrakuna, ktora
predstavuje zataz pre ZP prave aj v dosledku
nadlimitnych obsahov pesticidnych latok (PL).
Skladka predstavuje vyznamny bodovy zdroj
znedistenia ZP pesticidmi. Druhym prikladom
takéhoto zdroja znecistenia su staré pesticidne
sklady (SPS) situované takmer na celom uzemi
Slovenska, resp. na miestach, kde v minulosti
prebiehala pol'nohospodarska Cinnost’.

Predkladany prispevok si dava za ciel’ uviest’
prehlad vyskytu jednotlivych PL na lokalite
skladky CHZJD vo Vrakuni a lokalitich SPS na
uzemi Slovenska avzajomne ich porovnat.
V neposlednom rade je cielom podat’ pohl'ad na
legislativu a problematiku pri posudzovani rizika
vyplyvajiiceho z pritomnosti pesticidov v ZP, ako
aj poukazanie na jednotlivé problémy spojené
s takymto posudzovanim.

METODIKA

Vramci  prieskumov  pravdepodobnych
environmentalnych zatazi, ako aj vyskumnych
uloh, boli na lokalitich odoberané vzorky pod
avod podla schvalenych projektov geologickych
uloh ariadili sa vopred stanovenymi metodikami
odberov.

Vzorky péd avod boli analyzované
metodami GC-MS, GC/ECD, HPLC
v akreditovanych laboratoriach za cielom zistenia
pritomnosti vybranych PL.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pritomnost PL bola potvrdena v pddach
a podzemnych vodach v pripade lokalit SPS ako aj
CHZJD. Vo vzorkach pdd a vod z lokality CHZJD

bola  zistena  pritomnost  §irokej skaly
organochlorovanych (OCHP), triazinovych (TP),
karbamatovych  (KP) a  organofosfatovych

pesticidov (OFP) (Stojkovova a Machlica, 2017).
V aredloch SPS bola zistena pritomnost OCHP
a TZ vo vzorkach pod a vod, OFP sa vo vsetkych
vzorkach nachadzali pod medzou stanovenia
analytického zariadenia (Kolesar et al., 2017).

Koncentracie  jednotlivych  PL  boli
porovnavané podla kritérii kvality Smernice MZP
SR ¢. 1/2015 — 7 na vypracovanie analyzy rizika
znecisteného Uzemia a podla Vyhlasky MZ SR ¢.
247/2017 Z. z., ktorou sa ustanovuju podrobnosti o
kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody,
programe monitorovania a manazmente rizik pri
zasobovani pitnou vodou. Kritéria kvality podla
platnej legislativy nespliiiali koncentracie vacsiny
PL zo skupiny OCHP, TZ a OFP v podach
avodach na lokalite CHZJD. V arealoch SPS
nesplnali limity OCHP iba v podzemnych vodach.
Pokial by sme porovnavali obsahy TZ
v podzemnej vode s Vyhlaskou MZ SR ¢.
247/2017 Z. z., tak by prekracovali najvyssiu
medzni hodnotu pre PL (0,1 pgl') aj latky
terbutrin a atrazin. Podla Smernice MZP SR ¢.
1/2015 prekrocené neboli, ked’Zze tato urcuje iba
celkova sumu herbicidov (ID kritérium — 25 pg.I”
alT kritérium — 50 pgl™"). Preto prave urenie
kritéria kvality pre jednotlivé TZ v podzemnych
vodach (okrem pitnej vody) nie je stale
jednoznacne dorieSené. Vzhladom k tomu, Ze na
lokalitach SPS sa latky z tejto skupiny pesticidov
vyskytovali vo vzorkach podzemnych vdd relativne
¢asto, s maximalnymi koncentraciami 1,14 pg.I”
(terbutrin), 0,29 pgl' (atrazin), je mozné
predpokladat’ ich CastejSi vyskyt aj na ostatnych
miestach republiky. Povazujeme preto prioritné
vyrieSenie otazky ich celkovych koncentracii
v podzemnej vode za viac nez opodstatnené.

78



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2018

Prehl'ad najcastejSie sa vyskytujucich PL
v poédach a podzemnych vodach na lokalite CHZJD
a SPS uvadzame v tabul’ke 1. Ako je mozné vidiet
stanoveny rozsah latok je vyrazne Siroky a okrem
jednotlivych PL boli stanovované aj niektoré ich
metabolity, ked’ze tieto latky v prostredi postupne
degraduju na viac ¢i menej Skodlivé zluceniny.
Problematické je castokrat urcit predpokladany
vyskyt PL na jednotlivych prieskumnych
uzemiach, ked’Ze mnohokrat ani nepozname
s akym druhom pesticidov sa na danom mieste
manipulovalo. Preto je komplikované taktiez urcit
spravny rozsah analyz pre PL. Jednotlivé
laboratéria naviac Castokrat ponukaju vybrané
baliky konkrétnych zlicenin k analyze, pripadne
nie st schopné stanovit’ urcité PL a ich metabolity.

Tie sa vSak na danych lokalitich mézu v pddach,
alebo podzemnych vodach vyskytovat v ovela
vyssich koncentraciach ako nami stanovené¢ PL
amodzu predstavovat vaznu hrozbu pre ZP
a okolité obyvatel'stvo.

Pri posudzovani rizika pritomnosti PL v ZP
je potrebné pristupovat Specificky pre dant
lokalitu a hodnotit’ vplyv tychto latok na prostredie
a l'udské zdravie v §irSom kontexte nez len na
zaklade hodnot ich koncentracie. Prave porovnanie
lokalit CHZJD a SPS jasne dokazuje, ze ide
o vyrazne rozdielne pripady znelistenia ZP.
Maximalne koncentracie atrazinu, potvrdené¢ho
v podzemnych vodach oboch lokalit, boli v pripade
CHZJD viac nez 60 tisic krat vicsie ako v pripade
SPS a dosahovali hodnotu 18 100 pg.I™.

Sk‘ll,ll’j“a Lokalita CHZJD Lokalita SPS
Aldrin, Eldrin, Dieldrin, DDT!, DDE,
OCHP HCH?, HCB?, MCPA?, Chlérotolurén®, Dicamba®, DDD, HCB, HCH!, Endrin, Chlérdan',
Paraoxonetyl, Propachlor, Propanil, DDT metoxychlor, Heptachlér, Endosulfan,
Endrin keton
Atrazin®, Chléridazon®, Prometrin®, Simazin®, Terbutrin®, o 2 ,
4 4 4 4 o p Terbutrin®, Atrazin®, Propazin
Lenacil®, Ametrin®, Atraton®, Fenuron®, Simetrin, o . .
TZ 4 oo .., . , . Metribuzin, Terbutylazin, Prometrin,
Desmetrin®, Tiabendazol, Krimidin, Dimefurén, Dinoseb, p . ,
. . , Ametrin, Prometon, Simetrin
Linuron, Metamitron, Propazin
KP Aldikarb* Karbetamid*, Chlérprofam*, Diuron desmetyl*,
Fenhexamid®, Naftalam*, Carboxin, Etofumesat
OFP Etyl-azinfos*

Tab. 1 Potvrdené pesticidne latky v pédach, podzemnych vodach (tucnym) a pédach aj podzemnych voddch
(tucnym, podciarknutym) na lokalite CHZJD a SPS (Iprekrocenie ID pre podzemnii vodu podl'a Smernice MZP
SR; 2prekrocenie NMH podlPa Vyhlasky MZ SR pre pitni vodu; 3najcastejSie prekrocenie ID pre podu;
4najéastejSie prekrocenie ID pre vodu; 5najlastejSie prekrocenie ID pre vodu a pédu podla Smernice MZP SR)

ZAVER

Geologickymi prieskumami na lokalitach
CHZJD a SPS na Slovensku bola zistend
pritomnost” Sirokej Skaly PL zrady predovsetkym
OCHP a TZ, ktoré castokrat prekracovali stanovené
kritéria kvality pre jednotlivé zlozky ZP.
Podrla vysledkov predstavuje skladka CHZJD pre
prostredie  a cloveka vaznu environmentalnu
a zdravotnu hrozbu, ktora si vyzaduje pohotové
rieSenie, aktivny sanaény zasah a dosledny
monitoring. Vysledky z prieskumov vybranych
lokalit SPS potvrdili pritomnost PL v ZP, av$ak
vovela nizSej miere v porovnani sCHZJD
azaroven nepotvrdili  environmentalne  ani
zdravotné riziko. Pre hodnotenie znecistenia PL na
podobnych lokalitach je vSak nutné zabezpecit, ¢o
najsirs$i rozsah analyzovanych PL ako aj ich
metabolitov, ktoré sa mézu v prostredi nachadzat
vovela wvyssich koncentraciach ako ich
s pribudajucim Casom  degradujice primarne
zliCeniny. Metabolity niektorych PL moézu mat
Castokrat SkodlivejSie ucinky na prostredie
a zdravie I'udi. Je preto dolezité rozliSovat’ ucinky

jednotlivych obsahov PL na ZP a Pudské zdravie
apristupovat tak aj kurCovaniu ich limitov
v podzemnych vodach, alebo pddach.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend v ramci
projektu ,, Vyskum nového integrovaného procesu
Cistenia podzemnych vod znecistenych zmesou
organickych a anorganickych latok priemyselneho
povodu* podporeného MH SR v spolupraci so
SIEA.
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Uvob

Epitermalne Zilné Au-Ag-Pb-Zn-Cu lozisko
Banskd HodruSa (Rozalia bana) je lokalizované
v centralnej zdéne Stiavnického stratovulkanu a
predstavuje jediné aktivne lozisko tohto typu
v centralnej Europe. Mineralizacia bola od roku
1992 tazena firmou Slovenska Banska, spol. s.r.o.
v zapadnej Casti loziska, pricom od roku 2007 sa
tazba sustreduje na vychodné pokracovanie
loziska (ro¢na produkcia ~500 kg Au pri
priemernej kovnatosti 14 g/t Au).

Genéza loziska bola Studovana
predovsetkym v jeho zapadnej Casti, priCom prvé
Ciastkové  vysledky  genetického  vyskumu

publikovali Mato et al. (1996) a Jelenn a Haber
(2000). Kodeéra et al. (2005) prezentoval
komplexny geneticky model tejto Casti loziska,
ktory bol syntézou udajov o geologickej stavbe,
Struktirnom Vyvoji, mineralizacii,
mikrotermometrii fluidnych inklizii a stabilnych
izotopov. V prispevku su zhrnuté najnovsie udaje
Studia fluidnych inkluzii a stabilnych izotopov z
vychodnej Casti loziska, ako aj interpretacie P-T
podmienok, vlastnosti a pévodu mineralizacnych
fluid. Zahrnut¢ su aj vysledky Stadia illitu
z okolozilnych  alterovanych hornin  (illitova
termometria). Vysledky zvychodnej casti st
porovnavané zvysledkami zo zépadnej Casti
loziska. Stidium genézy mineralizacie sa opiera
o vysledky S§tidia mineralnych paragenéz vo
vychodnej Casti loziska (Kubac et al., 2018).

GEOLOGICKA STAVBA LOZISKA A VYVOJ
MINERALIZACIE

Studovana mineralizacia predstavuje
pomerne komplikovany viacstadiovy zilny systém
s neobvyklou subhorizontdlnou orientaciou.
Mineralizacia je viazana na plytko uklonenu strizna

zonu, ktora vznikala vplyvom pociatoénej
subsidencie  centralneho  bloku  Stiavnického
stratovulkdnu ~ a exhumacie = granodioritového

plutonu (Kubaé et al., 2018). Zilny systém
vystupuje v hibke 400-650 m (dizka ~1,2 km)
v prostredi andezitu a je rozsegmentovany
mlad$imi sillmi kremito-dioritového porfyru a
hrastovou zlomovou tektonikou.

Mineralizacia sa vyvijala pocas niekol'kych
stadii.  PoCas  prvého  Stddia  dochadzalo
k hydraulickej frakturacii pozdiz subhorizontalnych
Struktar (sklon 20-30° k JV) vplyvom vertikalnej
extenzie. V tychto Struktirach wvznikli plytko
uklonené polohy slabo zrudnenych (0-2 g/t Au)
silicitov az silicifikovanych brekcii na baze loziska.
Druhé Stadium suvisi s pociatoénym vyvojom
striznej zony, kedy dochadzalo k pohybu
podlozného bloku smerom na juh. Stadium je
charakteristické ~ vznikom  rozsiahlej V-Z
orientovanej Zilnikovej zény (sklon 40-60° k J)
s rodonit-rodochrozitovou ~ (2A) a  kremen-
sulfidicko-karbonatovou (2B) asociaciou. Lokalne
su tu pritomné aj tenké, SV-JZ orientované
kremenovo-zlat¢ (2C) zilky ako vysledok
komplementarnych sinistralnych pohybov typu
strike-slip. V tretom S§tadiu doslo k obnoveniu
pohybu podlozného bloku smerom na juhovychod,
¢im vznikali Zilné Struktary SSV-JJZ orientacie.
Stadium je charakteristické krystalizaciou tenkych
kremen-zlatych  zilieck typu Kristof (3A),
lokalizovanych na tenznych trhlinach striznej zony
(sklon ~45° k JV) aplytko uklonenych (~30°)
sulfidickych Zzil typu Agnesa (3B) lokalizovanych
vstrope striznej zény. Stvrté  $tadium  je
charakteristické vznikom porudnych kremenovych
zil ~ variabilnej  orientdcie. = Piate  Stadium
reprezentuju strmo uklonené sulfidické zily viazané
na vyzdvih resurgentnej hraste v zavere¢nych
Stadiach vyvoja stratovulkanu.

Rudnt mineralizaciu sprevadzaji
hydrotermalne alteracie: 1) silicifikacia na baze
striznej zbény; 2) silnd argilitizacia vytvarajuca
savisli horizont pozdiz vrchnej plochy striznej
zony; 3) silnd adularizdcia najmé v okoli zilniku
typu Karolina; 4) slaba adularizdcia v zoéne medzi
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silnou adularizaciou a argilitizovanym stropom
loziska. 1Illit je dominantny ilovy mineral
argilitizacie pozdiz vrchnej plochy striznej zény.

V priestoroch  loziska bola v minulosti
tazend  aj prezilkovo-impregna¢na  (PIZ)
polymetalickd mineralizacia, ktord je vyvinuta
v strope granodioritovej intruzie. Vznik
mineralizacie je spojeny s procesmi sekundarneho
varu fluid po umiestneni granodioritovej magmy
a naslednou cirkulaciou meteorickej vody (Kodéra
et al. 2004). Sprievodné hydrotermalne alteracie
zahfnaju draselni premenu mineralizovaného
granodioritu a pokrocili argilitizaciu nadlozného
andezitu ako produkty luhovania magmatickymi
parami. Mineraliz4cia vznikala z fluid zmieSaného
povodu (magmatické fluidum s meteorickou
vodou), nizkej salinity (do 5 hm.% NaCl ekv.) a pri
teplotach 190-370°C.

METODIKA

Terénny vyskum v bani Rozalia sa vykonal
vrokoch 2011 az 2018. Na reprezentativnych
vzorkach zilnej mineralizdcie a okolozilnych
alteracii bolo aplikované stidium fluidnych inklazii
a stabilnych izotopov. Na §tidium boli pouzité aj
vzorky alteracii z nadlozia zapadnej Casti loziska
z povrchovych  vrtov, ktoré pravdepodobne
zachytili premeny stvisiace s PIZ mineralizaciou.
Mikrotermometrické merania fluidnych inklazii sa
vykonali na zariadeni Linkam THMSG-600 (PriF
UK, Bratislava). Salinita fluida uzavretého
v inkliziach bola vypocitana podla Bodnara
(1993). Izotopové zlozenie '*0/'°0, *C/"?C a D/H
kremena, karbonatov aillitu bolo analyzované na
hmotnostnych spektrometroch VG SIRA I
(SUERC, Glasgow) a Thermo Scientific MAT 253
(SAV, Banskd Bystrica). Izotopové zlozenie
rovnovazneho fluida 8"Oguq pre kremeni bolo
vypocitané pomocou frakcionacnej rovnice Zhenga
(1993) zo strednych hodnét homogeniza¢nych
teplot fluidnych inklzii. Izotopové zlozenie fluid
vrovnovahe s illitom a illit-smektitom bolo
vyratané podla frakciona¢nych rovnic Shepparda a
Gilga (1996) a Capuana (1992) na zaklade teplot
krystalizacie  odvodenych  zich  kryStalinity
a expandability. V prispevku st pre interpretaciu
pouzit¢ aj udaje zo stadia fluidnych inkluzii
a stabilnych izotopov zo zapadnej casti loziska
(Kodéra et al., 2005), vratane udajov z PIZ
mineralizacie a asociujucich premien (Kodéra et
al., 2004).

Pomocou RTG analyz celohorninovej a
ilovej frakcie bolo stanovené mineralne zlozenie
alterovanych hornin. Vzorky so zvySenym
obsahom illitu boli pouzit¢é na stanovenie
krystalinity (Kiiblerov index). Pomocou hodndt

Kiiblerovho indexu sa vypocitala teplota
krystalizacie illitu s pouzitim  udajov
z geotermalnej oblasti Taupo na Novom Zélande
(Ji a Browne, 2000).

VYSLEDKY A DISKUSIA
Fluidné inkluzie

Stadiom  fluidnych inkluzii v kremeni,
sfalerite a karbonatoch sa zistilo, Ze mineralizacia
vznikala pravdepodobne z fluid nizkej salinity (~1—
4 hm.% NaCl ekv.) pri strednych teplotach (~250—
310°C; obr. 1). Hlavnym procesom precipitacie
zlata bol intenzivny var fluid. Hodnoty
homogenizacnych tepldt fluidnych inkluzii vo
sfalerite st mierne nizSie ako u tych v kremeni
(~250-280°C vs. ~270-310°C), avSak salinita je
velmi podobna. Tato teplotna zmena je
pravdepodobne zapri¢inena varom fluid, ktory je
endotermickym procesom. ZniZzenie teploty by
mohlo byt vysvetlené aj mieSanim fluid, avSak pre
tuto alternativnu interpretaciu neboli  zistené
vyznamnejSie rozdiely v salinite. Pri porovnani
nameranych hodnét homogenizacnych teplot
asalinit sa nezistili vyrazné rozdiely medzi
vychodnou a zapadnou castou loziska, ani medzi
jednotlivymi  §tddiami mineralizacie (obr. 1).
Vynimku tvori iba 1. Stddium (silicity az
silicifikované brekcie na baze loziska) s mierne
vysSimi hodnotami homogenizacnych teplot oproti
ostatnym Stadiam.

Najnovsi vyskum fluidnych inklizii bol
aplikovany na vzorkdch zil typu Karolina
a Agnesa, odoberanych z aktivnych banskych
pracovisk v najvychodnejSich castiach loziska,
ktoré sa vyznacCovali zvySenym obsahom Ag.
Stadiom il v tejto oblasti sa nezistili vyrazné
zmeny vo vlastnostiach fluid. Hodnoty zistenych
homogenizacnych teplot (270-304°C) a salinit
(0,54 hm.% NaCl ekv.) sa zhoduju s udajmi z
obdobnych Zilnych Struktar z inych ¢asti loziska.

Na stanovenie tlaku a paleohibky varu sa
pouzili udaje zo vzoriek, v ktorych bola preukazana
koexistencia kvapalno-plynnych inkluzii
s plynnymi. Najvyssi tlak bol stanoveny pre
inkluzie 1. $tadia (~85 barov), kym pre inklazie 2.
a3. stadia boli tlaky vel'mi variabilné (45-80
barov). Vyssi tlak pravdepodobne koreSponduje
s poCiatoénym otvaranim hostitel'skych Struktur,
kedy v systéme prevladdali suprahydrostatické
podmienky vplyvom nedostatocného prepojenia
s povrchom. Znizenie tlakov pocas hlavnych
rudonosnych $tadii je pravdepodobne dosledkom
lokalnej dekompresie na dilatacnych Struktirach
(systém bol prepojeny s povrchom), kedy doslo k
uvolneniu tlaku, varu fluid a naslednej precipitacii
zlata, adularu a Mn-mineralov. Vypocitané hodnoty
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paleohibky varu su takisto variabilné vplyvom
lokalnych suprahydrostatickych podmienok
amoznej  pritomnosti CO, vo  fluidach.
Pravdepodobna paleohibka varu (~550 m) bola
odvodena znajniz§ej hodnoty tlaku 47 barov
(Kodéra et al., 2005).
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Obr. 1 Mikrotermometrické udaje 7 fluidnych inkluzii
z lotiska Banskd Hodru$a. Udaje st rozdelené na
zaklade hostitel’ského minerdlu a prisluSnosti k Stadiu
mineralizdacie. Body reprezentuju stredné hodnoty
v§etkych  analyz jednotlivpch  vzoriek, pricom
zvyraznené sii body zo vzoriek s prejavmi varu. Udaje
z0 zdpadnej Casti loZiska su prevzaté 7 prdace Kodéra et
al. (2005).

Stabilné izotopy

Stadiom izotopového zloZenia §'°0 Zilného
kremena, karbonatov a illitu z alterovanych hornin
sa zistilo pomerne homogénne izotopové zloZenie
pre vSetky Stadida mineralizacie ako aj pre obe Casti
loziska. Vé&cSina hodndt izotopového zlozenia
rovnovazneho fluida §"Opua sa pohybuje v
intervale -2 az 1%o. Vynimkou je iba 1. §tadium
s mierne tazS§im izotopovym zlozenim. NiZSie
hodnoty "Ogia Zilnych karbonatov (-3 az -1%o)
indikuju pravdepodobne vyssi podiel meteorickej
vody vo fluidach. Zistené izotopicky homogénne
zlozenie fluid koreSponduje s absenciou trendu
zmieSavania, zistenom z mikrotermometrickych
dat. Pozicia vacSiny dat medzi polom
magmatického fluida a krivkou meteorickej vody v
diagrame 8'*Ogyiq vs. 8Dauia (obr. 2) viak indikuje
zmieSany charakter fluid. K  zmieSavaniu
meteorickej vody s magmatickymi fluidami

pravdepodobne dochadzalo v hibke pocas ich
vystupu z magmatickej komory a teda do priestoru

loziska uz pravdepodobne prichadzali dobre
zhomogenizovan¢ fluida.
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Obr. 2 Izotopové zloZenie fluid v rovnovihe so Zilnym
kremeriom a alteracnymi minerdlmi na loZisku Banskad
Hodru$a a 7 alteraénych minerdlov PIZ mineralizdcie 7
okolia loZiska. Zobrazené su interpretované trendy
zmieSavania magmatického fluida s meteorickou vodou
(MW) v Case vzniku mineralizdcie. O-posun zndzoriiuje
pravdepodobny  vplyv  reekvilibracie izotopového
zloZenia kyslika v dosledku interakcie s okolitou
horninou. Vertikdalne Sipky interpretujui pokles 6D
vplyvom odplyiiovania magmy v otvorenom systéme,
respektive vplyvom extrakcie Strukturne viazanej vody
v kremeni pocas termdlnej extrakcie fluidnych inkluzii.
Udaje 7 chloritu a epidotu 7 okolia PIZ mineralizicie
su z prace Kodéra et al. (2014) a Zilného kremeria zo
zapadnej Casti loZiska 7 prace Kodéra et al. (2005).

Udaje izotopového zloZenia alteraénych fluid
v rovnovahe s mineralmi alteracii suvisiach s PIZ
mineralizaciou (-8 az 1%o 8'°0; -75 az -85%0 SD)
poukazuji na zjavny trend zmieSavania fluid,
pricom vicsina udajov je v diagrame §'"Omyiq vs.
0Dnuia (obr. 2; zelené symboly) umiestnena tesne
nad udajmi Studovanej epitermalnej mineralizacie.
Trend pravdepodobne suvisi s pomerne plytkou
cirkulaciou meteorickej vody v nadlozi
granodioritového plutonu, v blizkosti vzostupnych
fluid prevazne magmatického povodu. Magmaticka
para z tychto fluid zapricinila sprievodné alteracie
typu pokrocilej argilitizacie nad apikalnou castou
plutonu. Trend taktiez poukazuje na podobné
izotopové zlozenie meteorickej vody ako u
epitermalnej mineralizacii, ¢o indikuje podobny
vek oboch mineralizacii.
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Illitova termometria

Hodnota Kublerovho indexu illitu
alterované¢ho andezitu z okolia Zil striznej zény sa
pre vacsinu vzoriek pohybuje v intervale ~0,4—0,6°
2 theta. Pomocou tychto hodnot sa vypocitala
teplota kryStalizacie illitu, ktord sa pohybuje
priblizne v intervale 270-290°C. Tieto hodnoty st
v dobrej zhode s udajmi homogenizacnych teplot
fluidnych inklazii (250-310°C). Pre illit a illit-
smektit zo zony argilitizacie pravdepodobne
viazanej na PIZ mineralizaciu bola stanovena
teplota 135-248°C. Hodnoty izotopového zlozenia
kyslika a krystalinity illitu z alterovaného andezitu
zo stropu lozZiska (nadlozie zil typu Agnesa 3B) st
takmer konStantné, ¢o indikuje absenciu
termalneho gradientu pozdiz vrchnej plochy
striznej zony. Rozsiahla zéna argilitizacie tu bola
pravdepodobne sposobend kondenzaciou par
z vriacich fluid vzostupne migrujucich cez striznt
zonu. Vrchna plocha striznej zony s miernym JV
sklonom tu  bola  zaroven  kolektorom
hydrotermalnych fluid pridiacich pozdiz striznej
zony, za vzniku plochych zil typu Agnesa (3B).
Zobna argilitizacie moéze pri prieskumnych pracach
sluzit’ ako indikator oblasti s prejavmi intenzivneho
varu fluid ateda moznej pritomnosti rudnej
mineralizacie so zlatom v podloZi tejto zony.

ZAVER

Epitermalna mineralizacia na lozisku Banska
Hodrusa vznikala z hydrotermalnych fluid nizkej
salinity (~1-4 hm.% NaCl ekv.) pri strednych
teplotich (~250-310°C) a to v zapadnej aj
vychodnej ¢asti loziska. Variabilné tlaky odvodené
z fluidnych inkluzii s prejavmi varu indikuju
suprahydrostatické podmienky s lokalnym
poklesom tlaku na dilataénych Struktarach.
Otvaranie tychto StruktGr umoznilo aktivne
nasavanie fluid, nasledny pokles tlaku a var fluid,
ktory spdsobil precipitdiciu zlata. Izotopicky
homogénne zloZenie fluid indikuje zmieSavanie
magmatickych fluid s meteorickou vodou v hibke
pri ich vystupe =z magmatickej komory. Pri
porovnani novych udajov z vychodnej Casti loziska
s uz publikovanymi Udajmi z jeho zapadnej Casti
neboli pozorované vyrazné zmeny Vv izotopovom
zlozeni,  vlastnostiach aP-T  podmienkach
hydrotermalnych fluid.

Pod’akovanie: Praca bola podporena projektmi
VEGA ¢. 1/0560/15 a APVV-15-0083, v spolupraci
s firmou Slovenska banskda, spol. s.r.o.
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AKTUALNY STAV HODNOTENIA KONTAMINACIE ZIVOTNEHO
PROSTREDIA NA UZEMI OPUSTENEHO LOZISKA MERNIK:
VPLYV ANTROPOGENNEJ CINNOSTI VS. GEOGENNE PODLOZIE

Tatsiana Kulikova*, Dubomir Jurkovi¢, Edgar Hiller, Jan Milicka
Ondrej Durza, Peter Sottnik, Tomas Faragé

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Ilkovicova 6, 842 15 Bratislava 4,
*kulikoval 0@uniba.sk

Uvop
Opustené lozisko Mernik je zname
vykonavanymi banskymi pracami za ucelom

dobyvania ortuti v minulosti, najmé v rokoch 1923
az 1937 (Daniel et al., 2003; Sombathy, 2003;
Jurkovi¢ et al, 2016). Vytazenie velkého
mnozstva horninového materidlu a jeho nasledné
spracovanie a prazenie mali za nasledok narast
urovne kontaminantov v prostredi, ako aj ich $irSiu
distribuciu (hlavne exhalaty z praziarne) v okoli
lokality. Napriek pomerne rychlemu ukonceniu
tazby (vyCerpanie zasob) si na vybranej lokalite
viditeI'né, aj po uplynuti takmer 100 rokov, znacné
narusenia prirodného prostredia, vratane vyskytu
pocetnych  banskych hald aodvalov, ktoré
v dnesnej dobe reprezentuju permanentny zdroj
kontaminacie tzemia. Situacia je obzvlast
komplikovana v dosledku pritomnosti
ultrabazickych telies ,serpentintov v podlozi,
vyznacujucich sa anomalnymi obsahmi Cr a Ni
(Auxt et al., 2015).

Mernik je jedinym dobyvanym ortutovym
loziskom neovulkanitovych pohori na Slovensku.
Zrudnenie bolo predstavené jemnymi az
submikroskopickymi zrnkami cinabaritu
a metacinabaritu pritomnymi v intergranularach
ryodacitov alebo v tmele zlepencov a pieskovcov
(Dud’a a Kali¢iakova 1987; Sombathy, 2003).

Cielom predkladanej Studie bol prieskum
uzemia opusteného loziska a vyhodnotenie
aktudlneho stavu kontaminacie pod, ktorych
prvkové zastipenie ma jednoznacne geogénny
povod, avSak vo velkej miere bolo ovplyvnené aj
vykonavanymi antropogénnymi ¢innost’ami.

METODIKA

Vzorky pdd boli odobraté podnym vrtakom
po odstraneni rastlinného pokryvu z dvoch
hibkovych horizontov za téelom porovnania
obsahov Hg znacne ovplyvnenych antropogénnou
¢innost'ou (20 cm) resp. odzrkadl'ujucich prirodné
geologické podlozie (60 cm). Odberné miesta sa
nachadzali priamo na tuzemi loziska (60 ks) ale aj

v blizSom okoli (25 ks) (referenéné vzorky).
Vzorky po6d boli Standardnym  sposobom
spracované a analyzované: metdoda AAS-AMA
(Hg) (EL spol. s r.0., Spisska Nova Ves), metoda
XRF (Ni, Cr, Fe, Mn, Pb, As, Cu, Zn (GEOtest,
a.s., Brno).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Stanovené obsahy prvkov v pddach tzemia
a prilahlého okolia st uvedené v tab. 1. Stanovené
koncentracie Hg st vo velmi Sirokom rozsahu
s najvacSmi hodnotami najdenymi v pripade pod
odobratych zhibky 20 cm priamo na tzemi
loziska. Oc¢ividny pokles koncentracii bol viditeI'ny
v pripade pdd z hibky 60 cm (59,7 mg.kg” vs. 8,8
mg.kg'), pricom pri referenénych vzorkach boli
obsahy v hibke 20 cm takmer neporovnatelné
(59,7 mg.kg! vs. 2 mg.kg"). Dany jav jednozna¢ne
sved¢i o priamom vplyve banskych prac na
nahromadenie kovu, prejavujuce sa hlavne pri
vrchnom hibkovom horizonte pdd. Porovnanie
stanovenych  koncentracii Hg s priemermnymi
hodnotami pre A/C horizont péd Slovenska (0,08
mg.kg"! resp. 0,02 mgkg”, Curlik a Seféik, 1999)
je taktiez pozoruhodné, nakolko poukazuje na
mimoriadne vysoké hodnoty kovu priamo na
opustenom lozisku, ale aj vjeho bezprostrednom
okoli, teda pri referen¢nych vzorkach. Pozorovany
pomer je objasnitelny geoldgiou mernickeho

rudného pola, teda pritomnou ortutovou
mineralizaciou, ktora bola predmetom tazby
aktora primarne zodpovedna za vSeobecne

vyskytujiice sa vysoke ,,pozadové® koncentracie
kovu v pddach, rovnako v pripade loZiska, tak aj
v jeho blizkosti.

Spomedzi d’alSich kovov st zaujimavé
koncentracie Cr a Ni, ktoré v porovnani
s priemernymi obsahmi pre pody Slovenska
vykazovali obzvlast vysoké hodnoty. Pri tychto
kovoch v8ak bolo mozné vidiet, Ze ich obsahy
maju ind tendenciu, nez v pripade Hg. Pri
koncentraciach Cr a Ni bol pozorovany opaény
narast hodnot, teda smerom do hibky pddneho
profilu, priCom v pripade referen¢nych vzoriek boli
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stanovené obsahy vo vSeobecnosti vysSie.
Pozorovana skuto¢nost’ je jednoznacne
odzrkadlenim prirodnych geologickych podmienok
prostredia (Curlik et al., 2011), ktoré nie su, na
rozdiel od Hg, ovplyvnené vykonavanymi
tazobnymi aktivitami.

Z hradiska zastupenia inych prvkov bolo
mozné konstatovat, Ze su ich obsahy relativne

nizke a do istej miery porovnatelné s priemermi
pre pody Slovenska. Zaznamenané ojedinelé vyssie
hodnoty sledovanych prvkov st pravdepodobne
spojené s vyskytom inych sulfidickych mineralov
vyskytujucich  sa v geologickom  podlozi
Studovanej oblasti.

Tab. 1 Obsahy stopovych prvkov v pédach opusteného loZiska Mernik spolu s hodnotami pH péod a priemernymi

koncentrdciami pre pody SR

Hg Cr Ni As Pb Cu Zn
pH(H:0)
mg.kg! hm. %
= Min 0,14 5 15 3,0 12,0 4 30 0,64 3,36
S Max 950,9 801 619 13,6 1320 39 170 4,2 7,98
o
% o 59,67 240 154 8,3 29,0 21 58 2,3 6,23
)E Min 0,07 12 20 3,0 7,4 10 23 0,56 3,25
=
S Max 90,30 942 581 15,4 73,0 131 197 8,5 7,92
o
0 8,82 276 162 8,3 25,5 25 62 2,6 6,34
=
2 é o 1,99 360 197 8,5 23,2 21 57 2,7 6,10
£ ¢
© Pt 0 6,4 244 188 9,2 23,3 23 52 2,5 6,25
\o
oSR — 0,08/00 g587 2528 7:2/6, 14 17717 61/55
(ALC): 2 P
 Priemerné koncentrdcie prvkov pre pédy SR (Curlik a Sefctk, 1999)
) chromom a niklom a ,,serpentinické pody v oblasti
ZAVER centralnokarpatskej paleogénnej panvy vychodného
, . , Slovenska. Mineralia Slovaca, 43(4), 365-376.
Na  zdklade doteraz  zrealizovaného

prieskumu sa potvrdila pritomnost’ kontaminantov
v pddach opusteného loziska. Spomedzi celej skaly
sledovanych prvkov st najviac pozorované vysoké
koncentracie Hg, Cr a Ni.

Pritomnost’ geogénnych zrudneni v podlozi
Studovanej oblasti ajej okolia je primarne
zodpovedna za vyskyt zvysenych obsahov kovov,
avsak v pripade Hg bezpochybne ide o sekundéarne
nahromadenie vplyvom v minulosti vykonanych
tazobnych a spracovavatel'skych ¢innosti.

Pod’akovanie: Predkladana prdca bola podporenad
Grantom UK/247/2018 a VEGA 1/0597/17.
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NAVRH A REALIZACE SANACE STARE EKOLOGICKE ZATEZE
V OBLASTI PRUMYSLOVEHO AREALU
KONTAMINOVANE SESTIMOCNYM CHROMEM

Petr Lacina, Vojtéch Dvorak, Slavomir Mikita, Michal Hegediis

GEOtest, a.s., Smahova 1244/112, 627 00 Brno, Ceskd republika, email: lacina@geotest.cz

Uvob

Chrom je ptechodny kov 6. skupiny prvk,
ktery se v ptirodé piirozené vyskytuje. Jeho
zvySené koncentrace v pramyslovych oblastech
jsou vsak dusledkem antropogenni ¢innosti. Jedna
se o potencidln¢ toxicky, ale souCasné potiebny
prvek pro clovéka a zvitata, coz se odviji od formy
jeho vyskytu. Zatimco forma Cr’* je biologicky
aktivni, forma Cr® ma naopak alergizujici ti¢inky a
je karcinogenni. V ptudé¢ se chrom vyskytuje téméf
vyhradné ve dvou oxidaé¢nich stupnich Cr** a Cr®",
které maji rozdilné vlastnosti, a forma jejich
vyskytu zavisi na podminkach v pudé. Trojmocny
chrom se nachazi v pid¢ v bézném rozsahu pH a
ORP jako nerozpustny Cr(OH)s, jako kationt Cr*”,
ktery je sorbovany na pudni komponenty, nebo
jako aniont CrO,. Trojmocny chrom je silné
sorbovany v pudé predev§im jilovymi mineraly a
piscitou frakei. Sorpce je pomérné rychla a zvySuje
se s rostoucim pH a s obsahem humusu. Tato forma
je vpidé imobilni. Pohyblivost se miize zvysit
pouze v piipad€, Ze se tvoii organické komplexy
s chromem. Protoze Cr’" se pohybuje jen ve velmi
kyselém prostiedi a jiz pii pH 5,5 precipituje, jeho
slouCeniny jsou v padé¢ stabilni a nemigruji do
podzemnich vod. Naproti tomu Cr°" je malo
stabilni a miiZze se mobilizovat v kyselém i
alkalickém prostfedi. V zavislosti na pH tvofi riizné
typy chromanovych iontd (HCrOs, CrOs?, Cr,O7
%), které jsou rozpustné, pohyblivé a toxické.
Sestimocny chrom v podobé vyse uvedenych
anionti se muze sorbovat na kladné nabité
povrchy, jaké jsou pfitomny na Al, Fe oxidech,
amorfnich formach Al, organickych komplexech a
koloidech s proménlivym nabojem.

Oblast kontaminovana Sestimocnym
chromem, na které probihala prezentovana sanace,
se nachazela v arealu ptivodné strojniho a nasledné
automobilového zavodu lokalizovaného
v Jihomoravském kraji, Brno-mésto. Konkrétné se
jednalo o oblast pod budovou byvalé chromovny,
kde vyznamnéjsi indikace znecisténi podlozi byla
zaznamenana jiz vr. 1995. Potvrzeni vyznamné
kontaminace probé¢hlo v r. 2006 v rdmci zpracovani

aktualizované analyzy rizik. V letech 2015 a 2016

doslo k doprizkumu a aktualizaci analyzy rizik
v dané oblasti, ktera dospéla k zavéru, Zze béhem
provozu chromovny doslo k masivni kontaminaci
Cr" nejen samotné budovy — zdi, podlahy, zaklady
(obr. 1), ale wvdusledku toho i okolniho
horninového podlozi. Infiltraci srazek pak Cr°
migroval do spodnich ¢asti horninového profilu,
kde doslo ke kontaminaci saturované zony

nachazejici se v hloubce cca 20 m pod tUrovni
terénu. V disledku proudéni podzemni vody doslo
nasledné k posunuti a rozSifeni kontamina¢niho
mraku (obr. 2).

3 . E‘V . ¢

Obr. 1 Kontaminace Cr6+ patrnd na zdech a podlaze
chromovny

Je zfejmé, ze sanace v podobé uplného
odstranéni kontaminované zeminy az na hladinu
podzemni vody do hloubky cca 20 m by nebyla
realnd. Cilem prezentované sanace proto bylo na
zaklad¢ ziskanych informaci realizovat soubor
opatieni, kterymi bude jednak zamezena dalsi
kontaminace saturované¢ zdény a jednak bude
eliminovano S§ifeni toxické formy chromu do
vzdalenéjsich oblasti jeho redukci a imobilizaci
v horninovém prosttedi. Samotné sanaci piedchézel
soubor laboratornich experimentll, kterymi bylo
prokazano, ze redukce toxického Cr®" na Cr**
nanocasticemi nulamocného Zeleza (nZVI) vede
k jeho rychlé sorpci na horninové prostiedi a
vznikajici hydratované formy oxidi Zzeleza, a
v disledku ke stabilni imobilizaci v horninovém
prostiedi.
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POSTUP PRI REALIZACI SANACNICH PRACI

Sanacni prace byly rozdéleny do 3 celkt:
= demolice a odstranéni objektu chromovny,

® sanace nesaturované

prostiedi,

zony  horninového

= sanace saturované zony horninového prostiedi
a podzemni vody.

Jednotlivé Cinnosti planované v ramci uvedenych
celkli sana¢nich praci byly realizovany v takové
posloupnosti, aby byla zajiSténa jejich casova a
ekonomicka efektivita, a soucasné¢ bylo dosazeno
cilt sanace.

I Al bl m AL e iy

Obr. 2: Model kontaminace horninového podloZi a
predpokladany transport chromu v saturované zoné

Odstranéni objektu chromovny

Demolice objektu chromovny byla zahdjena
na prelomu léta a podzimu roku 2017 a sut’ byla
odstranéna jako nebezpe¢ny odpad.

Sanace nesaturované zony horninového prostiedi

Zékladnim cilem sanace nesaturované zony
horninového prostiedi bylo odstranit nejvice
kontaminovanou ¢ast zemin nesaturované zony,
které predstavuji primdmi zdroj kontaminace
podzemni vody, a zamezit uvoliiovani zbytkovych
obsahti Cr®" ze zemin nesaturované zony do
hlubsich  horizontd horninového prosttedi a
podzemni vody vlivem infiltrace srazkovych vod.
Sanaéni prace byly zahajeny bezprostiedné po
odstranéni objektu chromovny a odvozu suti.
K fizené odtézbé hornich nejvice kontaminovanych
vrstev zeminy do hloubky cca 1-2 m doslo na
podzim roku 2017 (obr. 3). Nasledn¢ byla
vybudovana tésnici vrstva navezenim a zhutnénim
cca 1-2 m mocné vrstvy jilu, kterd byla zarovnana
s okolnim terénem a spadovana do oblasti mimo
kontaminovany prostor (obr. 4). Tim doslo

k vytvofeni izolace, kterd bude zamezovat
vsakovani srazkovych vod do podlozi, takze
nebude hrozit vymyvani zbytkovych koncentraci
Cr®" ze zeminy nesaturované zény do podzemni
vody.

Obr. 3 0Odtézby kontaminované zeminy nachdzejici se
v misté pod budovou byvalé chromovny

e u}
s B iy Sl < il
Obr. 4 Vytvoreni jilovité nepropustné vrstvy a jeji
zarovndni s okolnim terénem

Sanace saturované zony horninového prostiedi a
podzemni vody

Hlavnim cilem praci projektovanych v ramci
sanace saturované zony a podzemni vody bylo
zcela zamezit prestupu toxické formy Cr®" ze
zemin horninového prostiedi saturované zony do
podzemni vody jeho stabilizaci (imobilizaci). Toho
bylo dosazeno redukci Cr®* na Cr’" prostiednictvim
nZVIl aplikovaného do  saturované  zony
horninového prostiedi. Pro tyto tcely byl v oblasti
vybudovan systém osmi sanacnich (aplikacnich)
vrth AP-1 az AP-8 a 2 vrty monitorovaci MV1 a
MV2. Sanacni vrty byly situovany na zakladé
predpokladaného plosného rozsahu kontaminace
podzemni vody. Diky nové zbudovanym vrtim
navic doSlo kupfesnéni lokace kontamina¢niho
mraku (obr. 5). Pred zahdjenim plnoprovozni
sanace prob¢hla v bfeznu 2018 pilotni aplikace
nZVI do vrtu AP-1 za tcelem ovéfeni u€innosti na
dané¢ lokalité¢. Ihned po aplikaci poklesla
kontaminace Cr pod detekéni limit a situace
setrvala az do plnoprovozni aplikace (viz graf AP-1
obr. 8). Na zakladé¢ ziskanych vysledki a presnéjsi
lokaci kontaminace byly jako aplikacni vrty pro
plnoprovozni aplikaci vybrany nové zbudované
vrty AP-1 az AP-8, dale vrit MV-1 a stavajici vrt
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HB-3. Vrty MV-2, GTN-2, GTN-3 a HB-101 byly
vybrany jako vrty monitorovaci (obr. 5). Aplikace
nZVI probéhla tlakovou injektazi do vybranych
aplikac¢nich vrtl na zacatku Cervna 2018 (obr. 6).
nZVI bylo aplikovano jako vodna suspenze
aktivované formy NANOFER STAR od firmy
NANO IRON, s.r.o. v mnozstvi 10 kg nZVI do
kazdého aplikacniho vrtu v priblizné aplikacni
koncentraci 4 g/l.

1:500

5 m 10

Vysvetlivky:
©  situace sledovaného objektn a jeho oznaeni
940 obsah Cré+ v podzenmi vodé [pg/]
"~ izolinie Cr6+ v podzemni vodé
“~. hydroizohypsa (24. 5. 2018)
=P smér proudéni podzemni vody

Obr. 5 Stav kontaminace saturované zony Cr%" v dané
oblasti pied zahdjenim plnoprovozni sanace

Obr. 6 Plnoprovozni aplikace nZVI, éerven 2018

VYSLEDKY A DISKUZE

Jiz tyden po aplikaci nZVI do saturované
zony horninového prostiedi bylo v aplikacnich
vrtech pozorovano uplné vymizeni kontaminace
chromem a tento stav setrvaval i 3 mésice od
aplikace (obr. 7). Vyvoj kontaminace ve vsech
relevantnich vrtech je uveden v grafech na Obr. 8.

Diky silnym redukénim ucinkim nZVI doslo
k rychlé redukci Cr®" na Cr’*, ktery se nasledné
rychle navazal na hydratované formy oxida Zeleza,
vznikajici postupnou oxidaci nZVI, a na okolni
zeminu — doslo tak ke stabilizaci a imobilizaci
chromu v horninovém prostiedi. V dusledku
tlakové aplikace doslo k vytvofeni ,redukéniho
mraku® tvofeného suspenzi nZVI v blizkém okoli
kazdého z aplikaénich vrti a tyto tak vytvoftily sit’
mist s dlouhodobé trvajicim reduktivnim
prostiedim. Pfi pozvolném pfirozeném priutoku
podzemni vody s obsahem Cr®" témito misty tak
bude i nadile dochazet k redukci Cr’" na Cr'* a
jeho imobilizaci v horninovém prostiedi. Ditkazem
dlouhotrvajiciho pasobeni nZVI jsou i zaporné
hodnoty oxida¢né-redoxniho potencialu
v aplikacnich vrtech, které stale pretrvavaji i témer
pul roku od aplikace. Potvrzenim této skutecnosti
je 1 pozvolny pokles kontaminace v monitorovacim
vrtu  GTN-2  (Obr. 8, graf GTN-2).
V monitorovacim vrtu GTN-3 doslo k vyraznému
poklesu kontaminace je$t¢ pied plnoprovozni
aplikaci, pravdépodobné v disledku vybudovani
tésnici vrstvy a zamezeni dotace kontaminace
z nesaturované zony horninového prostiedi; po
polnoprovozni aplikaci pak kontaminace vymizela
zcela. V monitorovacich vrtech MV-2 a HB-101
nebyla pred aplikaci kontaminace detekovana a tato
situace se nezmenila ani po aplikaci.

Cré+
el

Vysvetlivky:
=) sitnace sledovanho objektu a jeho omadeni
(] obzzh Cr6+ v podzemni vodé [ugT]
" izolnie Cx6~+ podzenmi vod&
. hydroizohypsa (31. 8. 2018)
=P smérproudéni podzemni vody

Obr. 7: Stav kontaminace saturované zony Cr6+ 3
mésice po aplikaci
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Pl splikaer il 141919

Apian TR 00

AP-7 [Prweepr—

Datum vzorkoveni

AP-2 bz T STLEIONE AP-& ke i (L 20
HB-3 Agilicaen TV 1.6 3018
Ap-3 Adbacn saarng ’
Mhalum v hurwini R
AP-4 AT OV 3 (350008
N | mirdis
Dastum vzorkovlni
GIN-2
AP-5 Aplkocn kL ANS] N
e o Obr. 8: Vyvoj kontaminace Cr v jednotlivych vrtech
ZAVER
. Od poloviny roku 2017 do ¢ervna roku 2018
S byl v arealu automobilového zavodu proveden
sanaéni zasah spocivajici v odstranéni objektu
byvalé chromovny, odté¢zbé zeminy vysoce

kontaminované chromem, zavezeni sanac¢niho
vykopu nepropustnou zeminou, vybudovani sité
aplikacnich vrt a nasledné pilotni a plnoprovozni
sanaci saturované zony horninového prostiedi
prostfednictvim tlakové aplikace nZVI. Diky
odtézbé nejvice kontaminovanych svrchnich casti
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zeminy a vytvorenim izola¢ni jilovité vrstvy doslo
k zamezeni infiltrace deStovych srazek, které by
zplisobovaly dal§i kontaminaci saturované zony
z nesaturovanych hornich vrstev. To se projevilo
vymizenim kontaminace v monitorovacim vrtu na
okraji kontaminac¢niho mraku. Po tlakové injektazi
aktivované formy nZVI do saturované zony
horninového prostfedi byla pozorovéna rychla a
efektivni redukce toxické formy Cr®" na Cr'* a jeji
imobilizace v horninovém prostedi vlivem sorpce
na okolni zeminu a vznikajici hydratované oxidy
zeleza. Diky aplikaci nZVI doslo rovnéz
k vytvofeni  dlouhodobé  trvajicich  oblasti
s redukénim prostfedim, které jsou schopné i
dlouho po aplikaci stale redukovat Cr®" protékajici
pfes tato mista spolu s podzemni vodou. Soubor
opatieni tak vedl kefektivni sanaci staré
ekologické zatéze zpisobené Cr®" v dané lokalits.
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Uvob

Krasové vyvieracky predstavuji dolezity
fenomén z viacerych hladisk. Z karsologického
uhla pohladu st miestom vystupu krasovych vod z
endokrasového prostredia do exokrasového.
Hydrogeochemické procesy formujuce chemické
zlozenie vod krasovych vyvierac¢iek moézu byt
napriek zvd¢Sa monomineralnemu  zloZeniu
vapencov velmi rdéznorodé. Vody vstupujuce do
krasového systému, ktor¢ mozu byt fluvidlne,
podzemné alebo meteorické, st ovplyviiované
poédnymi procesmi, rozpustanim karbonatovych,
ale aj inych mineralov. Mimoriadne doélezitym
faktorom pri tvorbe chemického zlozenia tychto
vod je pritomnost CO,, ktory moze byt podneho
alebo hlbinného povodu. Z hydrobiologického, ale
aj  biogeografického hladiska st  krasové
vyvieracky povazované za jedine¢né habitaty.

Cielom hydrobiologického vyskumu bolo
skimanie regionalnych a lokalnych
environmentalnych faktorov, ktoré signifikantne
ovplyviluju Struktiru zivociSnych spolocenstiev
bentickej fauny.

METODIKA

Pocas viacerych terénnych vyjazdov v
rozpiti rokov 2016 az 2018 boli odobrané vzorky
vod a bentickych organizmov z 95 krasovych
vyvieraciek z réznych geomorfologickych celkov
Zapadnych Karpat: Malé Karpaty, Strazovské
vrchy, Mala a Vel’ka Fatra, Chocské vrchy, Vysoké
Tatry, Nizke Tatry, Muranska planina, Slovensky
raj a Slovensky kras

Vzorky vody na chemickt analyzu boli in
situ filtrované striekackovym filtrom (0,45 pm). V
defl odberu vzoriek boli stanovené vo vzorkach
fotokolorimetrickym pristrojom Merck
Spectroquant® Move nasledujiice zlozky: Ca*',
Mg**, Fe, SO4*, POs>, Si-SiO,, NOs". Pri odbere
vzorick vOod boli vykonané obvyklé terénne
stanovenia  zakladnych  fyzikalno-chemickych
parametrov vod. Mernd elektrolytickd vodivost,
hodnota pH, oxida¢no-redukény potencial, teplota
a koncentracia rospusten¢ho kyslika boli stanovené
pristrojom GPS Aquameter s elektrodovou

jednotkou Aquaread AP-700. Alkalita (molarna
koncentracia HCOs") bola stanovena titraciou 100
ml vzorky 0,IM roztokom HCl na zmesny
indikator (bromkrezolova zelen a metylCerven).
Acidita (molarna koncentracia volného CO;) -
titraciou 100 ml vzorky 0,1M roztokom NaOH na
fenolftalein.

Vysledky chemickych analyz a terénnych
stanoveni vzoriek vod boli pouzité na vypocet
parcidlneho tlaku CO, a indexov nasytenia
mineralov, ktoré sa moézu nachadzat v
geologickom prostredi pomocou softwaru USGS
PHREEQC (Parkhurst & Appelo, 1999).

Na vsetkych lokalitich boli kvalitativne
vzorky makrozoobentosu odoberané
hydrobiologickou sietkou (rozmery 25x25 cm,
vel'kost' 6k 300 pm) metddou ,.kick-sampling*. Na
33 lokalitach, kde to podmienky umoziovali, boli
Hessovym bentomerom s priemerom 30 cm
odoberané 3 kvantitativne vzorky
makrozoobentosu. Vzorky boli v teréne fixované v
4% formaldehyde, v laboratériu pod binokularnou
lupou roztriedené do vysSich taxonomickych
skupin a nasledne fixované v 96% alkohole. Pre
determinaciu jednotlivych druhov boli pouzité
determina¢né kluce Waringer & Graf (1997);
Elexova (2000); Bauernfeind & Humpesch (2001);
Timm (2009) a Kmo & Derka (2011). Spolu s
kvantitativnymi vzorkami makrozoobentosu boli v
teréne na stanovenie mnozstva organickej hmoty
odobrané¢ vzorky perifytonu, transportovanej
organickej hmoty (TOM) a partikulovanej
organickej hmoty (POM), ktoré boli fixované vo
4% formaldehyde, v laboratornych podmienkach
spracované Standardnymi spdsobmi filtrovania,
susenia, vaZenia, zihania a prepo¢itané na 1 m*. Na
vSetkych lokalitich bol ziskany subor dat so
zékladnymi charakteristikami: geomorfologicky
celok, nadmorska vyska, povodie, naviazanost' na
vodny tok, Sirka toku, teplota, prietok a typ
substratu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Hydrogeochémia skumanych vyvieraciek
Aj ked vsetky analyzované vzorky vod
vykazuju znaky karbonatogénnych vod,
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koncentracie stanovenych zloziek a fyzikélno-
chemickych parametrov sa pohybuji v pomerne
Sirokom diapazone. Napr. rozsah hodndt pH je 6,87
az 842 (priemer 7,72), mernej elektrolytickej
vodivosti je 107 az 799 (priemer 426) uS.cm™,
koncentracie Ca*" 13 az 152 (priemer 73,5) mg.1",
HCOs™ 55,81 az 462,11 (priemer 264,05) mg.l'1 a
SO4* 3 az 146 (priemer 22,37) mg.1"'.

Jednotlivé skiimané krasové oblasti vykazuju
relativne  velké  rozdiely v  sledovanych
hydrogeochemickych charakteristikach, v zavislosti
na geomorfologickych, Struktirnogeologickych, a
pedologickych pomeroch, ako aj rastlinnom
pokryve a vyvinutosti krasu. Ako priklad
uvadzame graf zavislosti indexu nasytenia voci
kalcitu a parcidlneho tlaku CO; (obr. 1). Na grafe
si zvyraznené krasové oblasti ktoré sa tymito
charakteristikami najviac vycleiuju. V subore
vSetkych vzoriek je vdcsina vzoriek presytend voci
kalcitu (¢o znamena precipitaciu kalcitu) a je
mozné pozorovat mierny pokles regresnej linie,
ked’ze vyssi tlak CO, spdsobuje vyssiu rozpustnost’
kalcitu a karbonatov vo vSeobecnosti.

Pre vzorky odobraté v oblasti Slovenského
krasu su typické najvyssie hodnoty parcialne tlaku
CO; zo vsetkych vzoriek (hodnoty logPCO, -2,7 az
-1,7 bar). V tychto vzorkdach boli zaroven
stanovené najvysSie hodnoty mernej elektrolytickej
(do 6,87). Tieto hodnoty naznacuji proces
rozpustania karbonatov v otvorenom systéme voci
CO,, ¢o v tomto pripade najpravdepodobnejSie
znamend sytenie vod CO, najmid hlbinného
povodu.

Vody vyvieraciek Revuckeho travertinového
krasu sa vyznacuju vysokou mierou presytenia voci
kalcitu (Sicc medzi 0,45 a 0,69) a s hodnotami
logPCO» medzi -3,2 a -2,7 bar. Tieto vyvieracky sa
vyznacuju tvorbou travertinov na mieste ich vyveru
spdsobeny nahlym tunikom CO; pocas vyvierania.
Vysoké hodnoty mernej elektrolytickej vodivosti
(624-625 uS.cm™) a koncentracie SO4* (103, 104 a
145 mg.l") vyvieradick Bukovinka I, II a III
naznacuju vody hlbokého obehu, pravdepodobne
az na bazu spodného triasu.

Obr. 1

Presytenie vod vyvieradiek Stefanov prameti
a v Doline siedmich pramenov v Belianskych
Tatrach voci kalcitu a hodnoty logPCO, blizke
parcialnemu tlaku CO, v atmosfére su prejavom
infiltracie cez slabo vyvinuty az ziadny podny
pokryv. Nizke hodnoty mernej elektrolytickej
vodivosti (238 a 256 pS.cm™) a vysoké hodnoty pH
(8,2 a 8,23) st znakmi rozpustania v systéme
uzavretom voc¢i CO,, bez jeho dotacie pocas

y = —0.0508704x + 0.0771762
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Vztah vypoclitaného indexu nasytenia vody voci kalcitu (Sicc ) a parcidlneho CO: vo vode.

rozpustania vapenca. Nedosytenie vody vyvieracky
v Bielovodskej doline a jej vyssi parcidlny tlak CO,
mdze byt vysledkom infiltracie cez vyvinutejsi
podny pokryv a kratku dobu obehu vo zvodnenom
horninovom prostredi

Vzorky vod vyvieraciek Strazovského krasu
vykazuju pomerne uzky rozsah hodnét logPCO,,
ale na druhej strane velky rozsah hodnét indexu
nasytenia voci kalcitu (obr. 1), Cize sa tam
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vyskytuji vody vyrazne nasytené aj nenasytené
voci kalcitu. Nizke hodnoty parcialneho tlaku CO,
mozu byt dosledkom vstupu vod do endokrasu cez
slabo vyvinuté pody na Skrapovych poliach,
ponoroch alebo prestupmi z povrchovych tokov,
pricom nedosytenost moéze byt znakom kratkeho
obehu a presytenost dlhsiecho obehu vody v
endokrasovom systéme.
Hydrobioldgia skumanych vyvieraciek

Na sktimanych lokalitach sme identifikovali
4 taxony korovcov (Crustacea) patriace do 2
celadi, 7 taxonov mékkysov (Mollusca) patriacich
do 4 cCeladi, 35 tax6énov maloStetinavcov
(Oligochaeta) patriacich do 8 celadi, 3 taxony
ploskulic (Turbellaria) patriace do 2 celadi, 26
taxénov podeniek (Ephemeroptera) patriacich do 6
celadi, 39 taxénov posvatiek (Plecoptera)
patriacich do 6 celadi, 57 taxonov potocnikov
(Trichoptera) patriacich do 12 celadi, 83 taxénov
dvojkridlovcov (Diptera) patriacich do 18 celadi
(mimo cCelade Chironomidae) a 19 taxénov
chrobéakov (Coleoptera) patriacich do 7 ¢el'adi.

Najvyssiu gama a beta diverzitu, resp. obrat
druhov makrozoobentosu sme zaznamenali medzi
okalitami Slovenského krasu, ktoré zaroven
vykazovali relativne nizke hodnoty a wvariabilitu
alfa diverzity.

Pri stadiu faktorov poésobiacich na diverzitu
bentickej fauny na regionalnej urovni sme
identifikovali znacny vplyv samotnych
geomorfologickych celkov na alfa a beta diverzitu
spoloCenstva permanentnej fauny, podeniek,
posvatiek a potocnikov, kym pri dvojkridlovcoch a
chrobédkoch sa tento vplyv nepotvrdil. Na lokalnej
urovni, teda v rdmci jednotlivych lokalit, sme zistili
signifikantny vplyv viacerych abiotickych a
biotickych faktorov prostredia na alfa a beta
diverzitu vSetkych skumanych spolocenstiev.
Diverzita spoloCenstva permanentnej fauny bola
znatne ovplyvnena mnozstvom NO;, FPOM,
Sirkou toku a pritomnostou xylalu. Na zmenach
diverzity podenick a poSvatick sa vyrazne
podielala vydatnost’ prietoku, teplota, Sirka toku,
mnozstvo HCO;, FPOM a CPOM. Klucovymi

faktormi  ovplyvilujice  druhovi  diverzitu
potoénikov boli TOM, HCOs, SiO, a Eh. Na
diverzitu dvojkridlovcov (bez celade

Chironomidae) signifikantne vplyvala teplota, Eh,
obsah perifytonu a FPOM, kym druhova
rozmanitost chrobakov negativne korelovala s
obsahom kalcitu a SiO,.

Pri  analyze  taxonomickej  Struktury
spoloCenstiev makrozoobentosu sme potvrdili
vplyv viacerych signifikantnych
environmentalnych faktorov na spolocenstvo
permanentnej fauny, podeniek, posSvatieck a

poto¢nikov, avSak Struktura dvojkridlovcov a
chrobakov sa nedala vysvetlit ziadnym zo
skimanych premennych pdsobiacich v krasovych
prameiioch. Na variabilite taxonomickej Struktury
spoloCenstva permanentnej fauny sa vyrazne
podielala teplota, vydatnost prietoku, ORP a
CPOM, pri podenkdch a posvatkach slo o vplyv
teploty, Eh a perifytonu, kym na Struktaru
poto¢nikov mali najvacsi vplyv prietok, teplota,
FPOM, mnozstvo rozpusteného kyslika, NO; a
kalcit. Na wvysvetleni abundancie vzacnych a
beznych druhov  spolofenstva poSvatieck a
potocnikov sa vo vyraznej miere podielali lokalne
environmentalne faktory, kym pri taxénoch
podeniek mala na abundanciu vzacnych aj beznych
druhov prevladajuci vplyv priestorova zlozka, teda
samotné geomorfologické celky.

ZAVER

Znovu sa ukazuje, ze jednym z klacovych
faktorov vyvoja chemického zlozenia krasovych
vod je pritomnost, mnozstvo a rezim tvorby a
spotreby CO> v karbonatovom systéme. Vyssie
parcialne tlaky CO, pravdebodobne hlbinného
povodu vo vzorkdch véd z vyvieraciek
Slovenského krasu a ich rozpustanie v
podmienkach otvoreného systému voci CO, s
pri¢inou vysSich hodnét celkovej mineralizacie
(ktora je priamo Umerna mernej elektrolytickej
vodivosti) a niz§ich hodndt pH. Naproti tomu
rozpustanie karbonatov v horninovom prostredi
vapencovych Belianskych Tatier, kedy je voda iba
velmi malo sytena v slabo vyvinutom, pripadne
chybajucom pédnom pokryve, sa prejavuje vysSimi
hodnotami pH a mensSimi hodnotami mernej
elektrolytickej vodivosti.

Na  zaklade vyskumu  spolocenstiev
makrozoobentosu v krasovych  pramenov
Zapadnych Karpat sme dospeli k zaveru, Ze
pramene vyrazne prispievaji  k  zvySeniu
regionalnej diverzity (gama diverzita), hoci v
jednotlivych  pramenoch moéze byt druhové
bohatstvo (alfa diverzita) relativne nizke.
Vysledkami nasej prace sme zaroven prispeli k
poznaniu vztahov medzi spolo¢enstvami bentickej
fauny obyvajuce prostredie prameiiov Zapadnych
Karpat a environmentalnymi faktormi posobiacich
na lokalnej a regionalnej Grovni.

Pramene Zapadnych Karpat st unikatnymi
habitatmi, ktoré s0 vSak neustiale ohrozované
ludskymi  aktivitami  a/alebo  nedostatkom
vhodného manazmentu, ako napr. degradaciou
okolitej vegetacie, zachytavanim ako zdrojov pitnej
vody a pastvou pol'nohospodarskych zvierat a je
mozné, ze bez urychlenych zmien a primeranej
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ochrany mnoho pramenov v Zapadnych Karpatoch
vymizne.

Pod’akovanie: Prdca bola podporenda projektom
VEGA ¢.1/0255/15 “Struktira spolocenstiev a
Zivotné stratégie makrozoobentosu v krasovych
pramenoch Zapadnych Karpat”.
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PRVY KRYSTALOCHEMICKY OPIS SEKUNDARNEHO HORNESITU
Z DOBSINEJ

Klaudia Laskova, Daniel Ozdin

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra mineralogie a petrologie
llkovicova 6, 842 15 Bratislava 4, klaudia.laskova@gmail.com

Uvob

Hornesit (Mg3(AsO4),:8H,0) je supergénny
arzenat patriaci do vivianitovej skupiny. Je to
pomerne vzacne sa vyskytujuci mineral vo svete
avtejto praci sa jednd o prvy opis hornesitu
z Dobsinej. Mriezkové parametre publikovaného
hérnesitu (syntetického) so vSeobecnym vzorcom
(Mg2.sNig5)(AsO4)- H20) st a = 10,2573 A; b =
13,4211 A; ¢ = 4,7526 A; B = 105,076 a V =
631,74 A (Rojo et al., 1996). Rojo et al. skiimali
substituciu kationov v oktaedrickej pozicii v
hornesite SO vSeobecnym vzorcom
(Mg,M)3(AsO4)2-:8H20 (M = Ni, Co). Toto
krystalochemické a krystalografické §tadium bolo
vykonané za cielom zistenia preferencie
vstupovania prvkov Mg a Ni do dvojitej
oktaédrickej pozicie. Podla vysledkov ma Mg2+
silni  preferenciu  vstupovat do  dvojitej
oktaédrickej pozicie, kde kation Mg2+ obsadzuje
az 92% z pozicie M(2)-O6 (Rojo et al., 1996).
Jambor a Dutrizac (1995) sa zoberali vyskumom
tuhého roztoku medzi mineralmi annabergit —
erytrit — hornesit (Jambor a Dutrizac, 1995).

METODIKA

Praskova RTG difraktomeria
Na praskovu rtg. difraktometriu boli pouzité

naseparované arozpraskované vzorky. Tato
metoda bola aplikovana na  identifikaciu
jednotlivych  supergénnych arzenatov ako aj
ostatnych  sprievodnych  mineralnych  faz.
Rontgenove praskové difrakéné udaje
supergénnych  faz  boli  ziskané pomocou

praskového difraktometra Bruker D8 Advance
(Katedra mineralogie a petrologie, PriF UK v
Bratislave) s polovodiCovym pozi¢ne citlivym
detektorom LynxEye s vyuzitim CuKa Ziarenia za
nasledovnych podmienok: napétie 40 kV, prad 40
mA, krok 0,01° 26, ¢as 3-5 s/krok. Pripravené
praskové preparaty jednotlivych faz boli pre
zniZzenie pozadia zdznamu nanesené v etanolovej
suspenzii na nosice zhotovené z monokrystalu Si.

Ziskané difrakéné 1daje boli  vyhodnotené
pomocou softvéru Bruker DIFFRACplus EVA
(Bruker, 2010a). Mriezkové parametre boli

spresnené pomocou programu Bruker Diffracplus
TOPAS (Bruker, 2010b). Pre upresiovanie
difrakénych zaznamov boli pouzité publikované
Struktarne udaje jednotlivych faz, ktoré boli
stiahnut¢é v .cif formate z databazy AMCSD
(Downs a Hall-Wallace, 2003).

Elektronova mikroanalyza (EMPA - WDS)

Tato metéoda bola vyuzitda pri Stadiu
chemického zloZenia hornesitu (EDS, WDS) a aj
pre dokumentaciu v rezime spétne rozptylenych
elektronov (BSE). Kvantitativne (WDS) analyzy
jednotlivych mineradlov boli ziskané pomocou
elektronového mikroanalyzatora Cameca SX 100
(Prirodovédecka fakulta, Masarykova Univerzita,
Brno) z lestenych nabrusov, ktoré boli vo vakuu
naprasené vrstvou uhlika. Podmienky merania boli
nasledovné: urychlovacie napitie 15 kV, vzorkovy
prud 2-10 nA, priemer elektronového luca 5-20
um, Standardy a spektralne Ciary: lammerit (As
La), sanidin (Si Ka), Mg>SiO4 (Mg Ka), fluérapatit
(P Ka), vanadinit (C; Ka), almandin (Fe Ka) ,
Ni,Si0O4 (Ni Ka), Co (Co Ka), gahnit (Zn Ka),
ScVO4 (V Ka), Spessartin (Mn Ka), topas (F Ka),
SrSO4 (S Ka), Bi (Bi M), Sb (Sb Lp). Obsahy
nameranych prvkov, ktoré nie su uvedené v
tabul’ke, boli pod detekénym limitom pristroja.
Empirické vzorce jednotlivych minerdlnych faz
boli vzdy pocitané na 8 prisluSnej katidnovej
pozicie. Obsah H20 bol dopocitany na zaklade
teoretického obsahu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vyskyt a vyskum hornesitu z DobSinej
doteraz nebol publikovany v Ziadnej praci. Jedna sa
o ojedinely vyskyt hornesitu vo forme praskovitych
bielych az zltych povlakov alebo globularnych
agregatov ako vidime na BSE obrazku (obr. 1).

Chemické  zlozenie  hornesitu  bolo
analyzované pomocou (EDS, WDS) (tab. 1).
Vseobecny vzorec pre hornesit je M3(X04)2-8H20
V oktaédrickej pozicii sa majoritne nachadza Mg2*
v mnozstve 1,968 apffu, Ni v mnozstve 0,749 apffu
aCo vmnozstve 0,423 apffu. Do tetraédrickej
pozicie vstupuje hlavne As4* v mnozstve 1,834
apffu. V struktire sa nachadza aj 8 molekul vody
viazanych pomocou vodikovych vizieb.
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Struktira skimaného mineralu sa opisuje
tazko, kedze minerdl je tvoreny prevazne
polykrystalickymi agregatmi. Vzorku sme sa
pokusili analyzovat pomocou praskovej RTG
difraktometrie. Vysledné udaje maji znacné
odchylky, kvoli zlej kvalite vzorky. Mriezkové
parametre pre vzorku si a = 10,2172 A; b =

13,4079 A; ¢ = 4,7476 A; B = 105,2; V = 627,721
A3

Obr. 1 PolykryStalické agregdty hérnesitu v spiitne
rozptylenych elektronoch

Tab. 1 Chemické zloZenie Hdrnesitu 7 DobSinej
v hmotnostnych percentdch a v apffu.

hm. % apffu
M MgO 16,38 Mg 1,968
NiO 11,56 Ni 0,749
CoO 6,55 Co 0,423
CaO 0,05 Ca 0,004
ZnO 0,02 Zn 0,001
PbO 0,02 Pb 0
MnO 0,01 Mn 0,001
> 34,59 3,146
X As205 43,52 As 1,834
SiO 0,17 Si 0,013
SO3 0,09 S 0,005
> 43,78 1,852

Chemické  zlozenie nasho  hdrnesitu
porovnanim s publikovanymi tidajmi variabilnejSie.
Rojo et al. (1996) sktimali hornesit s zlozenim
(Mg2,5Nig5)(AsO4)2-8H20 (Rojo et al., 1996), kde
v nasom pripade do oktaedrickej pozicie vstupuje
vo vacSom mnozstve eSte aj Co. Jambor a Dutrizac
(1995) skimanim annabergitu  obohateného
o horcik 7zistili, ze Ni aMg vstupuji do
nerovnocennych oktaedrickych pozicii M(1) a
M(Q2).

ZAVER

Na Slovensku bol opisany novy vyskyt
agregatov hornesitu SO vzorcom
(Mg1,968Ni0,749C00,423)3,146(As1,834S10,013)
1,852:8H20 s mriezZkovymi parametrami a
10,2172 A; b = 13,4079 A; ¢ = 4,7476 A; B =
105,2; V = 627,721 A3, Skumany bol praskovou
RTG difraktometriou a elektronovou mikroanalyou
(EMPA - WDS). Skiimana vzorka je zaujimava, ale
je  nutny dalsi vyskum s pouzitim
spektroskopickych metod.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend Agenturou
na podporu vyskumu a vyvoja na zdklade Zmluvy ¢.
APVV-0375-12 a APVV-15-0050 a Grantu
Univerzity Komenského s cislom G-18-215-00.
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PETROGENETICKY VYZNAM TRANSFORMACIE PARAGONIT-
FENGIT A KLINOZOISIT-EPIDOT V METASEDIMENTOCH PRiIKROVU
BORKA (MELIATIKUM, ZAPADNE KARPATY)

Stefan MERES
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Uvop

Svetla sl'uda ako vyznamny horninotvorny
mineral sa  vyskytuje v magmatickych,
metamorfovanych a sedimentarnych horninach.
V metamorfovanych horninach  je casto
indikatorom metamorfnych podmienok (Guidotti,
1973). Muskovit sa objavuje v metamorfovanych
horninach najcastejsie vo facii zelenych bridlic az
v amfibolitovej facii (fylity, svory, ruly).

Svetlé sludy patria medzi fylosilikaty,
ktorych zjednoduseny vzorec je: I Mas L1, 4 T4 O1o
A, kde sa vpozicii I zvy€ajne vyskytuje Cs, K,
Na, NHs4, Rb, Ba, Ca, v pozicii M sa vyskytuju Li,
Fe (dvoj- alebo trojmocné), Mg, Mn (dvoj- alebo
trojmocné), Zn, Al, Cr, V, Ti, O reprezentuju
vakancie, v poziciu T obsadzuji Be, Al, B, Fe
(trojmocné), Si, a v pozicii A je zvycajne Cl, F,
OH, O (oxy-sl'udy) a S (Rieder et al., 1998).

Muskovit ma vzorec KAL [l
(AlSi3)O10(OH)s, kde 'VSi = 3,0-3,1, Y'Al = 1,9-2.0,
K=0,7-1,0 (1> 0,85), V'R*/(V'R**+V'R¥) < 0,25 a
VIA/VIAL + VIFe*) = 0,5-1,0.

Fengit je svetla sluda, ktord v porovnani
s muskovitom ma prebytok Si apfu v pozicii T a
relativne vysoké obsahy Fe a Mg v pozicii M.
Idealny vzorec fengitu je
KAl s(Mg,Fe)osSizsAlosO10(OH),. Paragonit je
typickym mineralom fylitov metamorfovanych vo
facii modrych bridlic. Paragonit ma vzorec
NaAl [ 1(AlSi3)019(OH),, kde K < 0,15 a Ca <
0,11 a s muskovitom tvori kontinualny tuhy roztok,
koncovymi Clenmi ktorého st sl'uda bohata na
K (muskovit) a s'uda bohata na Na (paragonit).

Mineraly epidotovej skupiny (MES) sa delia
do troch podskupin (Armbruster et al., 2006): (1)
mineraly klinozoisitovej podskupiny; (2) mineraly
allanitovej  podskupiny a  (3)  mineraly
dollaseiteovej podskupiny). MES maju vSeobecny
vzorec  A,Mj3[T207][TO4](O,F)(OH,0). Hlavné
kationové pozicie M3 a Al (a v principe M2)
determinuji  zéklad nazvu MES. Mineraly
klinozoisitovej podskupiny su odvodené od
klinozoisitu Ca,Al3[Si»O7][SiO4]O(OH) na zaklade
homovalentnej substitiicie. Hlavné kationové

a anionové pozicie su Al = M*', A2 = M*', Ml =
M**, M2 = M**, M3 = M*04 = 0*, 010 = (OH)).

Klinozoisit Ca,Al3[Si207][Si04]O(OH),
epidot CayAlL,Fe*'[Si,07][Si04]O(OH) a piemontit
Ca,AlLMn**[Si,07][Si04]O(OH) patria do
klinozoisitovej podskupiny MES. ZloZenim sa
epidot od klinozoisitu odliduje substiticiou Fe’" za
Al v pozicii M3 a piemontit substitiiciou Mn*" za
Al v pozicii M3. Tieto MES sa casto vyskytuji
v metamorfovanych horninach facie zelenych a
modrych bridlic.

V metasedimentoch prikrovu Borka sme
pozorovali transformaciu paragonitu na fengit a
transformaciu klinozoisitu na epidot. V tejto praci
sa zaoberame petrogenetickym vyznamom tychto
premien, ktoré suvisia s polymetamorfnym
vyvojom metasedimntov prikrovu Borka.

GEOLOGICKA STAVBA

Prikrov Borka je tektonickou jednotkou
meliatika. Je to zachovaly relikt akrecnej prizmy
spojenej  so  subdukciou  triasovo-jurského
Meliatského oceanu. Ako prikrov Borka byva
oznacovany komplex hornin permského(?) az
mezozoického veku. Hlavnym spolo¢nym znakom
tychto hornin je vysokotlakovo-nizkoteplotna
(HP/LT) metamorféza vo facii modrych bridlic
(Mello et al. 1997; 1998, Ivan 2002). Vek HP/LT
metamorfozy bol ureny na 160-150 Ma (Faryad
1995, Faryad a Henjes-Kunst, 1997, Dallmeyer et
al. 2008). Nasledna exhumacia prikrovu Borka
(147£17 Ma; Méres et al. 2013) a jeho Struktarna
transformacia do sustavy c¢iastkovych prikrovov
(89£18 Ma; Méres et al. 2013) bola sprevadzana
retrogradnou metamorfézou vo facii zelenych
bridlic.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Transformdcia paragonitu na fengit

Sericitické a chloriticko-sericitické  fylity
prikrovu  Borka, v ktorych sme pozorovali
paragonit, su velmi jemnozrnné horniny. Spravidla
vnich vyrazne prevlada svetld sluda, menej je
zastupeny chlorit, kremen a albit. Vyskytuju sa v
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nich aj relikty chloritoidu a biotitu, oba su
intenzivne az totdlne nahradzované chloritom.
V tychto fylitoch sme pozorovali r6zne zachované
typy svetlej sl'udy: starSi paragonit a mladsi fengit.
Vo viésine vzoriek uz prevlada fengit, paragonit je
zachovaly ojedinele, ¢asto tvori iba stredné Casti
lupenov a na okrajoch je nahradeny fengitom (obr.
1 a 2). Velkost paragonitu dosahuje spravidla 10-
20 pm ojedinele sa vyskytuju aj intenzivne
(WL Fi > .

Obr. 1 BSE obraz dvoch gernerdcii svetlej sPudy
paragonitu a fengitu.

Obr. 3 Mapa distribiicie K v dvoch generdciach
svetlej sludy v paragonite a vo fengite. Ndrast
koncentrdcie modra-Zlta-Cervend.

Transformdcia klinozoisitu na epidot

V pelagickych metasedimentoch prikrovu
Borka sme pozorovali dve generacie MES. Tieto
metasedimenty su zastipené radiolaritmi, ktoré sa
striedaju s metamorfovanymi  pdvodne velmi
jemnozrnnymi kalmy, v ktorych prevladal material
z alterovanych bazickych vulkanitov. V polohach
radiolaritov  prevlada kremen a albit. Po
radiolariach su zachovalé ovalne fantomy kremena.

muskovitom pseudomorfované lupene pdvodného
paragonitu o velkosti 300 pum (obr. 3 a 4).
Nahradzovanie sodika draslikom v paragonite je
znazornené na obr. 3 a 4.

Transformacia paragonitu na fengit je
vysledok polymetamorfézy fylitov prikrovu Borka.
Paragonit predstavuje relikt starSej HP/LT a fengit
je mineralom mladsSej metamorfnej paragenézy.

-50 u.m . \‘QS-O?T? 11

Obr. 2 BSE obraz dvoch gernerdcii svetlej slPudy
paragonitu a fengitu.

Obr. 4 Mapa distribucie Na v dvoch generdciach svetlej
sludy v paragonite a vo fengite.

V laminach radiolaritu sa vyskytuji metamorfné
mineraly: Na-aktinolit, chlorit, biotit, albit, dve
generacie MES, dve generacie turmalinu a rudné
mineraly. 'V zloZeni  vrstiev s prevahou
vulkanického materidlu prevladaja MES, Na-
aktinolit, chlorit, albit a rudné mineraly.
Sporadicky je zachovany v jadre amfibolov aj
feroglaukofan.
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Obr. 5 BSE obraz dvoch generdcii MES - klinozoisitu
(Czo0) a epidotu (Ep).

Obr. 7 Mapa distribucie Al v dvoch generdaciach MES
v klinozoisite (Czo) a epidote (Ep). Ndrast koncentrdcie
modra-Zlta-Cervend.

- %200um
Obr. 9 Mapa distribucie Fe v dvoch generdciach MES

v klinozoisite (Czo) a v epidote
koncentracie modra-zZlta-Cervend.

MES  vpelagickych  metasedimentoch
prikrovu Borka st zastipené klinozoisitom a
epidotom.  Klinozoisit (Czo) je spravidla
homogénny a bez inkluzii (obr. 5 a 6), zriedkavo
uzatvara chlorit. V epidote (Ep) sa ako inkluzie
vyskytuju: klinozoisit, kremen, albit, titanit a Fe-

(Ep). Narast

| | 0S:07-147

Obr. 6 BSE obraz dvoch generdcii MES - klinozoisitu
(Czo0) a epidotu (Ep).

Obr. 8 Mapa distribucie Ca v dvoch generdciach MES
v klinozoisite (Czo) a epidote (Ep). Narast koncentrdcie
modrad-Zlta-Cervenad.

Obr. 10 Mapa distribucie Mn v dvoch generdciach
MES v klinozoisite (Czo,) piemontite (Pmt) a v epidote
(Ep). Narast koncentrdcie modra-zlta-Cervend.

oxidy. Medzi klinozoisitom a epidotom sa casto
vyskytuje aj tenka do 3 pum mocna prechodna zéna
typickd zvysenym obsahom Mn a REE (obr. 10).
Na zaklade mikrosondovych analyz ma klinozoisit
vysoky obsah Al (2,950-2,500 apfu), anizke
obsahy Fe’" (0,021-0,500 apfu) v porovnani
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s epidotom (Al = 2,200-2,000 apfu a Fe** = 0,500-
0,900 apfu). V prechodnej zone, ktora ma zlozenie
piemontitu, si obsahy Fe** okolo 0,600 apfu,
obsahy Mn okolo 0,400 apfu a obsahy Al okolo
1,800 apfu. Tato zoéna je niekedy obohatend aj o
REE (0,200-0,340 apfu). Distribucia Al, Ca, Fe
a Mn je na obr. 7-10.

Interpretacia genézy dvoch typov epidotu
vychadza zo Strukturnych znakov a rozdielov v ich
chemickom zlozeni. Absencia inklizii v starSom
Czo je vysledok pomalej blastézy pri relativne
stabilych PT podmienkach a aktivite fluid co
pravdepodobne zodpoveda podmienkam facie
modrych bridlic. Metamorfézu v podmienkach
HP/LT potvrdzuju aj zachovalé relikty paragonitu
a feroglaukofanu v tychto metasedimentoch (Méres
et al., 2008).

Blastéza mladsicho Ep prebiehala podla
Struktarnych znakov v inych podmienkach. Velké
mnozstvo uzavrenin kremena, albitu, Fe-oxidov a
titanitu poukazuje na rychlu blastézu a vysoku
aktivitu metamorfnych roztokov. Predpokladame
ze takéto podmienky panovali pocas metamorfozy
tychto hornin v podmienkach facie zelenych
bridlic, ktoré su spité sexhumaciou prikrovu
Borka.

ZAVER

V metasedimentoch prikrovu Borka sme
pozorovali transformaciu paragonitu na fengit. Tato
premena je  vysledkom  polymetamorfézy
Studovanych metasedimentov. Paragonit
predstavuje relikt starSej metamorfnej paragenézy
v podmienkach facie modrych bridlic. Fengit je
mineralom mladsej metamorfnej paragenézy, ktora
vznikla v podmienkach fécie zelenych bridlic.

V pelagickych metasedimentoch prikrovu
Borky sme identifikovali dve  generacie
klinozoisitovej podkupiny MES. Star$i klinozoisit
vznikol v podmienkach facie modrych bridlic.
Blastézu  mladSicho  epidotu  spajame s
metamorfézou vo facii zelenych bridlic pocas
exhumacie prikrovu Borka. Vyskyt dvoch generacii
svetlej sl'udy a dvoch generacii MES povazujeme
za vyznamny petrogeneticky indikator identifikacie
metasedimentov prikrovu Borka.

Pod’akovanie: Tdto prdca bola podporend
Agenturou na podporu vyskumu avyvoja na
zaklade zmluvy ¢ APVV-17-0170“ a grantom
VEGA 1/0085/17.
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VSTUPOVANIE POTENCIALNE TOXICKYCH PRVKOV DO CASTI
ORGANOV QUERCUS SPP. NA Cu-LOZISKACH EUROPY
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Uvop

V Lubietovej boli hlavnymi 0zitkovymi
mineralmi chalkopyrit ao Cosi menej hojne
zastipené mineraly izomorfného tetraedrit-
tennantitového radu (Kodéra, 1986-1900). Na
stratiformnom lozisku Libiola to boli chalkopyrit,
pyrit, sfalerit a pyrotit, covelit, chalkocit a
pentlandit (Marescotti et al., 2010). Na lozisku
Caporciano mali najdolezitejsi vyznam chalkopyrit,
bornit a chalkocit (Mazzuoli, 1883). Na lozisku Sao
Do-mingos dominuju medzi rudnymi mineralmi
galenit, langit, chalkopyrit, bornit, brochantit,
chalkantit, cornwalit, rydza med, malachit,
poitevinit (Matos et al., 2006; Alvarez-Valero et
al., 2008).

VYSLEDKY

Najvyssie koncentracie Mn, Ni, Zn, As a Pb
v korenoch sa potvrdili v Cubietovej, Cu v Libiole,
Ca v Caporciano, Fe, Co a Sb v Sao Domingos.
Najvicsia akumulacia Ca v konaroch sa zistila
v Libiole, Mn, Ni, Zn, As a Pb v Cubietovej, Fe v
Sdo Domingos a Cu a Pb v Caporciano. Najviac Ca
a Fe v listoch bolo stanovenych v Sdo Domingos,
Mn, Co, Ni, Cu, Zn a Pb v Lubietovej, kym As
v Caporciano a Sb v Libiole.

V koretioch Quercus sp. sa najvyssie obsahy
Ca potvrdili na vSetkych loziskach v exoderme
cortexu. Na loziskach Libiola a Caporciano sa
v exoderme cortexu prednostne akumuluje Fe.
V mezoderme cortexu koretiov sa na vSetkych
Studovanych lokalitich s vynimkou Caporciana
akumuluje Co a s vynimkou Lubietovej aj Ni, Zn,
As, Sb a Pb. Na endodermu cortexu korenov
Quercus sp. v Lubietovej a v Sdo Domingos sa
potvrdila prednostna vizba Mn a Fe (tab. 1).

V konaroch sa akumuluje Ca prednostne
v exoderme cortexu (s vynimkou Sdo Domingos),
podobne sa v exoderme cortexu akumuluje
v Lubietovej av Libiole aj Mn, v Lubictovej
a v Sdo Domingos aj Co. V mezoderme cortexu sa
potvrdil najvyssi obsah Fe v Lubietovej
av Caporciano. Na vSetkych loziskach su

v konaroch obsahy Ni najvy$$ie v endoderme
cortexu, kym Cu aZn v endoderme cortexu
v Lubietovej a v Caporciano.

V Zzilnatine listov sa zistil najvy$§i obsah
nasledovnych prvkov: na vsetkych loziskach Zn, v
Libiole, v Caporciano av Sao Domingos Ca av
Lubietovej, v Libiole a v Caporciano Pb. V listovej
ploche (v parenchymatickych bunkach medzizilne;j,
spodnej avrchnej epidermy) sa na vSetkych
Studovanych lokalitach kumuluje predovsetkym Ca
(4x) a v Cubietovej a v Libiole aj Fe.
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Tab. 1 Priemerné rtg-fluorescencné mikroanalyzy vybranych prvkov Casti organov Quercus spp.

Analyz. Analyz, Ca [ Mn [ Fe [ Co | Nio | Cu | Zn | As [ sb [ Pb

organ cast’ /ohm.

Lubietova
X A 68,93 | 4,61 | 226 | 0,04 | 1,86 | 0,55 | 0,19 | 0,23 | 0,86 | 0,34
. x B 4410 | 8,88 | 1,15 | 0,07 | 0,07 | 026 | 037 | 0,69 | 2,93 | 082
Koren x C 33,68 | 9,53 | 3,61 | 0,01 | 0,08 | 026 | 0,49 | 127 | 5,62 | 2,91
X 4977 | 7,62 | 2,13 | 0,04 | 0,67 | 035 | 0,34 | 0,68 | 291 | 0,88
x D 66,02 | 13,07 | 1,80 | 0,10 | 0,03 | 0,10 | 2,01 | 023 | 0,89 | 0,38
. xE 51,47 | 10,04 | 2,36 | 0,07 | 0,03 | 0,17 | 1,31 | 044 | 3,15 | 0,55
Konr X F 5727 ] 9,00 | 1,61 | 0,02 | 0,08 | 028 | 1,26 | 0,81 | 341 | 085
X 58,45 | 11,04 | 1,99 | 0,07 | 0,05 | 0,16 | 1,58 | 043 | 2,30 | 0,54
x G 45,90 | 833 | 1,04 | 0,06 | 0,04 | 0,50 | 045 | 0,16 | 1,66 | 026
List x H 46,73 | 7,01 | 1,42 | 0,03 | 0,02 | 0,77 | 0,30 | 0,10 | 123 | 0,15
X 46,26 | 7,76 | 1,20 | 0,05 | 0,03 | 032 | 0,39 | 0,14 | 1,48 | 0,21
Libiola
X A 86,29 | 0,14 | 4,02 | 0,01 | 0,02 | 143 | 0,18 | 0,10 | 0,63 | 0,16
. x B 70,13 | 0,27 | 3,13 | 0,04 | 0,03 | 2,66 | 0,42 | 0,51 | 2,02 | 0,81
Koren x C 78,61 | 0,10 | 1,38 | 0,02 | 0,02 | 021 | 0,19 | 0,50 | 1,39 | 0,67
X 76,29 | 0,20 | 2,92 | 0,03 | 0,03 | 1,74 | 0,30 | 041 | 1,52 | 0,61
x D 86,31 | 026 | 4,06 | 0,03 | 0,01 | 033 | 0,46 | 0,09 | 0,53 | 0,18
. xE 70,30 | 0,18 | 0,95 | 0,02 | 0,01 | 035 | 038 | 0,36 | 1,73 | 0,59
Konr x F 76,01 | 0,18 | 0,77 | 0,04 | 0,05 | 028 | 028 | 0,52 | 2,86 | 0,54
X 76,90 | 0,20 | 1,95 | 0,02 | 0,02 | 033 | 0,38 | 0,30 | 1,57 | 0,44
x G 43,90 | 0,14 | 1,91 | 0,04 | 0,01 | 0,05 | 024 | 0,07 | 1,53 | 0,13
List x H 49,98 | 0,15 | 1,96 | 0,05 | 0,01 | 0,04 | 023 | 0,06 | 1,76 | 0,12
X 43,90 | 0,14 | 1,91 | 0,04 | 0,01 | 0,05 | 024 | 0,07 | 1,53 | 0,13
Caporciano
XA 83,99 | 023 | 2,98 | 0,02 | 0,01 | 1,06 | 020 | 0,16 | 0,71 | 027
. x B 3926 | 026 | 1,10 | 0,01 | 0,09 | 027 | 034 | 0,60 | 3,51 | 0,74
Koren x C 56,78 | 0,17 | 2,66 | 0,03 | 0,05 | 1,58 | 0,29 | 0,53 | 2,84 | 0,58
X 78,61 | 0,10 | 1,38 | 0,02 | 0,02 | 021 | 0,19 | 0,50 | 1,39 | 0,67
x D 84,49 | 032 | 1,17 | 0,01 | 0,01 | 0,69 | 0,58 | 0,20 | 0,69 | 0,30
. xE 7034 | 0,17 | 2,20 | 0,02 | 0,02 | 021 | 028 | 0,32 | 1,53 | 0,52
Konr x F 40,00 | 044 | 1,31 | 0,09 | 0,06 | 0,75 | 0,75 | 0,90 | 423 | 127
X 6832 | 0,28 | 1,66 | 0,03 | 0,02 | 0,49 | 0,48 | 041 | 1,85 | 0,61
x G 31,81 | 0,26 | 1,13 | 0,02 | 0,01 | 0,07 | 027 | 0,10 | 1,14 | 0,16
List x H 4283 | 0,15 | 1,30 | 0,02 | 0,02 | 0,05 | 020 | 0,05 | 0,80 | 0,12
X 40,99 | 0,17 | 1,27 | 0,02 | 0,02 | 0,06 | 0,21 | 0,57 | 0,86 | 0,13
Sao Domingos

X A 8723 | 0,66 | 3,37 | 0,03 | 0,02 | 0,11 | 0,13 | 031 | 1,08 | 0,557
Koreit x B 62,51 | 1,53 | 3,05 | 0,16 | 0,15 | 0,36 | 0,41 | 0,90 | 586 | 121
x C 60,42 | 1,61 | 458 | 0,13 | 0,11 | 025 | 027 | 0,71 | 337 | 0,80
X 7126 | 1,22 | 3,55 | 0,09 | 0,00 | 0,24 | 0,27 | 0,63 | 3,45 | 087
x D 49,92 | 1,67 | 7,85 | 0,06 | 0,06 | 0,14 | 027 | 029 | 1,43 | 056
Konir xE 80,26 | 0,81 | 2,42 | 0,02 | 0,02 | 0,06 | 021 | 0,19 | 1,03 | 027
x F 66,36 | 0,74 | 2,83 | 0,05 | 0,09 | 0,12 | 026 | 028 | 1,40 | 0,55
X 68,38 | 1,10 | 4,13 | 0,03 | 0,05 | 0,09 | 0,24 | 024 | 1,22 | 041
x G 4942 | 0,54 | 2,62 | 0,03 | 0,02 | 0,04 | 0,18 | 0,06 | 0,98 | 0,14
List x H 5452 ] 0,88 | 1,76 | 0,03 | 0,02 | 0,03 | 0,14 | 0,06 | 1,24 | 0,18
X 51,97 | 0,71 | 2,19 | 0,03 | 0,02 | 0,03 | 0,16 | 0,06 | 1,11 | 0,16

Vysvetlivky: koren: A — cortex (exoderma), B — cortex (mezoderma), C — cortex (endoderma); kondr: D —
cortex (exoderma), E — cortex (mezoderma), F — cortex (endoderma); list: G — Zilnatina, H —
parenchymatické bunky medzizilnej, spodnej a vrchnej epidermy
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UHLOVODIKU NA LOKALITE PiSECNA
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Uvob

Zajmova lokalita se nachazi nedaleko obce
Letohrad na tizemi byvalé skladky, kde byly v 70.
letech minulého stoleti ukladany pramyslové
odpady s obsahem chlorovanych uhlovodika (CIU).
Mezi léty 1996-1997 bylo téleso skladky
vymisténo a plocha skladkového prostoru byla
rekultivovana (prostor skladky byl vyplnén
inertnim materialem a zatésnén proti priniku
srazkovych vod). Nasledny monitoring vSak
prokazal nadale zvySené koncentrace CIU v
podzemni vodé, které se projevovaly negativnim
dopadem na blizky zdroj pitné vody pro obec
Letohrad. Od roku 2004 je na lokalité v provozu
ochranné sanacni Cerpani z hydraulické bariéry s
naslednym  CiSténim  pomoci  gravita¢niho
odlu¢ovani a stripovani. Vroce 2009 byl na
lokalit¢ ve spolupraci firem GEO Group a.s. a
AQUATEST a.s. realizovan pilotni test in-situ
reduktivni dehalogenace s vyuzitim nanocastic
elementarniho  zeleza v pfedpoli  ohniska
kontaminace nasledovany vroce 2012 sanacni
aplikaci v tomto misté. Tyto prace pak vedly k
realizaci plnoprovozni aplikace nZVI s podporou
elektrickym proudem, ktera byla realizovana mezi
lety 2015-2018, a jejimiz vysledky se zabyva
predkladana prace.

POPIS LOKALITY A SANACE

Horninové prosttedi na lokalit¢ lze
charakterizovat jako geologicky mimoiadné slozité,
s puklinovo-prulinovym proudénim, se stfedni
transmisivitou kolektoru v intervalu 10~10" m?s.
Hloubka kolektoru je 25-35 m pod terénem,
hladina podzemni vody na lokalit¢ se nachazi
v intervalu 10-20 m pod terénem.

Kontaminace na lokalité¢ je tvofena smeési
chlorovanych  uhlovodikd, ve které jsou
dominantné zastoupeny 95% podilem chlorované
etyleny (CIE), zbytek pak pfipada na chlorované
ethany (ClA). V sumé CIE zaujima 52% podil
tetrachloretylen (PCE), 46 % trichloretylen (TCE) a
cca 2 % zaujima 1,2-cis-dichloretylen (DCE).
Ostatni  etyleny jsou  zastoupeny  pouze

nevyznamng¢. Ve smeési chlorovanych ethanti je vice
jak 98% podilem zastoupen 1,2-dichlorethan
(DCA).

Pocatecni rozsah zdrojti kontaminace CIU
vychazel z prizkumu lokality realizovaném pied
pripravou projektu sana¢nich praci v roce 2012
(odpovidajici pfedpokladand plocha je na obr. 1
ohrani¢ena plnou cervenou linii — odpovida
koncentracim sumy CIU nad 100 mg/1). Na zaklad¢
téchto informaci bylo naplanovano mnozstvi
NVZI, které méelo byt v ramci sanace injektovano
do horninového prostiedi.

Soucasti sanace bylo dale realizovani
doprizkumu, jehoz cilem bylo domapovani
zdrojové zony kontaminace, jejiz vyfeSeni je jeden
z hlavnich predpokladi Gspésného ukonceni sanace
lokality. V kone¢ném duasledku pak vedou tyto
¢innosti k podstatné tispoie davkovanych ¢inidel a
podstatnému snizeni rizika nedosazeni cilovych
limitd sanace. Na obr. 1-vlevo je vykreslen model
pocateCniho stavu kontaminace na zaklad¢
bodovych méfeni ve vrtech z bfezna 2015 pred
zahajenim prvniho kola injektaze NZVI (po prvnim
kole domapovani ohniska — realizaci 10 novych
hydrogeologickych objektit). Jiz po prvnim kole
domapovani ohniska bylo zfejmé, ze rozsah zdroje
je podstatn¢ veétsi (vice jak 2krat), nez bylo
predpokladano na pocatku pfi ptipravé projektu
sanace. Postupujici dal§i kola doprizkumu, pfii
nichz bylo vybudovano celkem 17 novych vrtt (r.
2015 — 6 vrth; r. 2017 — 6 vrtd; r. 2018 — 5 vrth),
vSak ukazaly jeS$té vetsi  plochu  ohniska.
Odpovidajici  modelovy  pocatecni  rozsah
kontaminace, ktery bere v uvahu vSechny postupné
zjistované informace je prezentovan na obr. 1-
vpravo. Diky témto pracim se tak podafilo
ohranicit plochu ohniska kontaminace. Historicky
je tato situovana do mista piijezdové cesty ke
skladce, kde pravdépodobné dochazelo k tikaptim z
nakladnich aut do nesaturované zony.

Pii budovani novych wvrtid byla dale
provadéna analyza jejich profilu pfistrojem
ECOPROBE 5. Hlavni zdroje znecisténi se nachazi
v hloubce 3-12 m pod terénem, nejvyssi
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koncentrace pak byly identifikovany 6 m pod
terénem. Do tohoto hloubkového intervalu byla
systémem packert aplikovana suspenze s NZVI.

=)

HV-3 Suma CIE (ugll)
. podaledni pledpokladang
rozsah Pﬂlmm kontmainace | | | [
1000 5000 10000 25000 50000 100000

Obr. 1 Vyvoj rozsahu zdroje kontaminace CIE na
lokalit¢ v pribéhu sanace dle pokracujicich
pruzkumnych praci: vlevo — interpretace odpovidajici
informacim dostupnym po zahdjenim sanace (biezen
2015); vpravo — interpretace zahrnujici informace
ziskané o zdrojich kontaminace pied poslednim
aplikacnim kolem NZVI (kvéten 2018)

SYSTEM PODPORY NZ VI POMOCI SS PROUDU

Princip metody spociva v dotaci elektront do
horninového prostfedi pomoci ss proudu o vhodné
proudové hustoté, ktera musi piekracovat tzv.
praktické rozkladové napéti, tj. dochazi k rozkladu
vody. Synergickym pusobenim proudu, ¢astic
NZVI a pfirodnich castic dostupného Fe v
horninové matrici je vyznamnou mérou umociovan
efekt redukénich procest. V okoli katody dochazi k
nartstu pH az na 14 a poklesu Eh k hranici stability
vody. Rozkladem vody jsou tak generovany
protony. Hlavnim pfinosem metody je vSak
»konzervace* povrchu castic zeleza pied
predcasnou oxidaci a podstatné prodlouzeni jeho
zivotnosti. Dosahovano je tak hlubsich redukénich
podminek po delsi dobu (Hrabal et al.,, 2013).
Metoda podpory NZVI ss proudem je chranéna
patentem 304152 (Zpusob in-situ  sanace
horninového prostredi kontaminovaného skodli-
vymi chemickymi slouceninami), jehoz vlastnikem
je MEGA a.s. a Technickd univerzita v Liberci,
ktera slouzi jako dodavatel tohoto systému pro
lokalitu Pisecna.

Na pocatku sanace byly vyuzity existujici
vystrojené vrty a bylo vytvofeno pét polygond v
hvézdicovitém uspofadani s centralni anodou
tvofenou ocelovou kulatinou a po obvodu
umisténymi katodami tvofenymi ocelovymi pasky.
Vsechny elektrody jsou ponofeny pod hladinu PV
az na bazi vrtu. U anodovych vrti je v kazdém
polygonu umistén AC/DC ménic, ktery slouzi jako
zdroj ss proudu. Kazdy méni¢ je opatien
elektromérem, ktery umozinuje  monitoring

mnozstvi dodané energie. Systém je doplnén o
automaticky vzdaleny monitoring, kdy jsou data z
jednotlivych elektromérd pravidelné odecitana a
zasilana GSM protokolem na server. Systém
elektrické podpory byl pribézné aktualizovan a
doplilovan o nové elektrody, které byly instalovany
do nove vybudovanych vrtii. Od poloviny r. 2018
je na lokalit¢ instalovano celkem sedm aktivnich
polygond.

Pribéh sanace

Pro infiltraci NVZI do horninového prostredi
byla koncentrovana zasobni suspenze s NZVI
(20 hm.%) fedéna vodou z mobilni cisterny pomoci
davkovace na aplikacni koncentraci v intervalu 2—

5¢g/l (dle hltnosti a zneCisténi vrtu). Takto
pfipravena suspenze byla aplikovana bud
gravitané, nebo tlakové pomoci injek¢niho

cerpadla HP10/80 (pracovni tlak 10—-40 MPa). Pro
tlakovou injektaz byl pouzit systém packri. Ve
vrtech které to diky své konstrukci umoznovaly,
byly pouzity dvojité packry za ucelem optimalni
vertikalni  stratifikace NZVI v  horninovém
prostiedi (kdy byly preferovany horizonty s
maximalni koncentraci CIU).

®
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Obr. 2 Technologie pro p¥ipravu a aplikaci suspenze
NZVI. Zleva: davkovac; tlakové injekcni Cerpadlo
HP10/80; systém packerii

S ohledem na identifikovany vét§i rozsah
zdroje kontaminace v dusledku aktivit spojenych s
domapovanim ohniska, bylo rozhodnuto o
intenzifikaci sanace standardnimi metodami
umoziujicimi efektivni odstranéni kontaminace ve
formé nerozpusténé faze CIU, ktera by byla
tedy rozSifen systém odCerpavani znecisténého
pudniho vzduchu o nové vybudované vrty s
vysokymi koncentracemi CIU. V prubéhu sanace
bylo na lokalit€ provedeno Sest aplikacnich kol, pfi
nichz bylo do horninového prostiedi aplikovano 14
tun koncentrované suspenze s NZVI. Distribuce
NZVI mezi vrty byla prubézné upravovana dle
aktualniho monitoringu lokality.

VYSLEDKY A DISKUSE

V ramci sanace byl provadén pravidelny
monitoring lokality, kdy byly meéfeny zakladni
fyz.-chem. parametry vody, zakladni chemismus a
sledovany koncentrace CIU a plynnych produktii
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dechlorace. S ohledem na mnozstvi vzorkovanych
vrtd na lokalit¢ bylo mozné vSechna tato meéfeni
vyhodnotit pomoci SW Surfer 9.0 a graficky tak
zobrazit jejich plosnou distribuci na lokalité (tyto
budou prezentovany v prezentaci).

Av;14 AV-16

—— pocatecni piedpokladany
rozsah zdroje kontmainace

Suma CIE (ugl)

1000 5000 10000 25000

50000 100000

Obr. 3 Porovnani plo§né distribuce sumy CIE pied
sanacnim zasahem (nahove) a stav k 21. 9. 2018 (dole)

V  ramci  predkladaného  textu  je
dokumentovéano pouze plosné rozlozeni sumy CIE
pred pocatkem sanace a po prozatim provedeném
poslednim kole monitoringu z 21. 9. 2018 (viz
obr. 3). Sanacnim zésahem doslo k vyraznému
omezeni plochy mist s koncentracemi sumy CIE
nad 100 mg/l. Céasteéné rozmyti kontaminace ve
sméru proudéni je dano jak pomérné velkym
mnozstvi aplikované suspenze s NZVI, tak také
tim, Ze pro aplikaci byly vzdy upfednostiovany
vrty s vyS$imi koncentracemi tak, aby byla
pfednostné vyiesena ohniska kontaminace nez vrty

v predpoli. Druhy faktor se také promitnul do
zbytkového znecisténi v okoli vrtu AV-34 (misto
pivodniho ohniska zdroje kontaminace CIU).
ZAVER

Pii sanaci lokality Pisecna bylo v letech
20152018 provedeno celkem Sest aplikacnich kol
injektaze NZVI do horninového prostiedi a
reaktivita aplikovaného materialu byla dale
podpoiena systémem elektroredukce, ktery zvysil
reaktivitu NZVI a prodlouzil jeho Zivotnost.
V prubéhu sanace byl realizovan doprizkum
horninového prostiedi, ktery odhalil podstatné
vy$$§i rozsah zdroje kontaminace ClU, nez jaky byl
znam pii projektovani sanacniho zasahu. To se
promitlo do vysledného efektu kombinované
sana¢ni metody, kdy lokalita nemohla byt s danym
mnozstvim reagentu vysanovana. Piesto se vSak
ukézala vysokd ucinnost pouzité kombinované
metody, coz vedlo k masivnimu zmenSeni zdrojové
zony (tj. zony s koncentracemi sumy CIE nad 100
mg/l). Realizované domapovanim zdrojové zony
kontaminace provedené v ramci sanace je pak
jeden z hlavnich piedpokladti budouciho Gspésného
vyfeseni lokality.

Podékovani: Tato prdce vznikla za financni
podpory TACR v ramci projektu TF02000064
., Nanomateridaly pro sanace kontaminovanych

“«“

vod “.
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ODSTRANOVANI TEXTILNICH BARVIV NA BAZI KOVOVYCH
KOMPLEXU S VYUZITIM MIKROORGANISMU

Marie Pavlikova

Vysokda skola banska — Technicka univerzita Ostrava, Hornicko-geologicka fakulta, 17. listopadu 15, 708 33 Ostrava
marie.blinkova@vsb.cz

Uvob

Kov-komplexni barviva jsou barviva, ktera
tvofi komplexni slouceniny s ionty kovl. V praxi
tato barviva poskytuji lepsi vybarveni textilii, maji
lepsi  penetracni  vlastnosti, 1épe zakryvaji
nepravidelnosti v podkladech a jsou odolngjsi
v procesech prani i stalejsi na svétle. V souladu
sjejich chemickou strukturou a Colour Index
systémem jsou nejcasteji zafazovana mezi kysela
barviva. Pokud je kov pfed samotnym barvenim
chelatovan v barvivové struktuie, tvofi pre-
metalizovand barviva, pokud se nejprve vlakno
nabarvi vychozim barvivem a teprve nasledné
ustali v roztoku soli kovu, pak se tato barviva fadi
do kategorie mofidlovych barviv. Kromé textilniho
pramyslu maji barviva na bazi kovovych komplext
celou fadu aplikaci, jako jsou mofidla na dievo,
povrchova Uprava kizi, papirenské tiskaiské barvy,
inkousty, barveni kovi, plastt a dalsi.

Podle zptisobu syntézy tvoii kov-komplexni
barviva dvé zékladni skupiny: vpodobé 1:1
kovovych komplexi je jedna molekula barviva
koordinovana s jednim atomem kovu (siln¢ kysela
barviva), v kovovych komplexech 1:2 je jeden
atom kovu koordinovan se 2 molekulami barviva.
Molekuly barviva jsou typickd svou monoazovou
strukturou, avSak mohou obsahovat také dalsi
skupiny jako jsou hydroxylové, karboxylové nebo
aminoskupiny. Casto proto tvoii silné koordinagni
komplexy i s ionty piechodnych kovil jako je nikl,
chrom, kobalt a méd’.

MATERIAL A METODY

Vzorky odpadni vody byly rozdéleny do
Erlenmeyerovych banék o obsahu 100 ml a
sterilizovany pomoci mikrofiltrace (Millipore,
Merck, USA). Pak bylo inokulovano do kazdé
zbanék Iml kultury mikroorganismd v zZivném
médiu (pro bakterie MO11, pro houby M033, vse
HiMedia Laboratories, Mumbai, India), kontrolni
vzorky byly bez bakterii. Testy na mikrobidlni
biotransformaci kovi byly provedeny pii 30°C po
dobu 30 dni formou statické kultivace s obcasnym
protfepavanim. Koncentrace zbytkovych kovil byly
analyzovany  pomoci atomové absorpcni

spektrometrie (AAS) na pfistroji Varian 280FS AA
(Agilent Technologies, USA).

Bioremediace kovl z textilnich odpadnich
vod byla testovana pomoci riznych konsorcii
mikroorganismil: pomoci konsorcia bakterii, hub a
spolecného konsorcia bakterii a hub. Bakteridlni
konsorcium tvofily 2 druhy bakterii rodu
Pseudomonas: P. monteilii LA-11 a P.
chlororaphis ZK-1, oba kmeny byly ziskany jako
nové izolaty z prostiedi starych environmentalnich
zatézi po dilni a primyslové Cinnosti (Vojtkova,
2015, Simonovi¢ova et al., 2016). Konsorcium
mikroskopickych hub tvofily 2 druhy z rodu
Aspergillus — A.iizukae LA-3 a A. niger LA-18, oba
kmeny byly ziskany jako nové izolaty z odkalisté
Ostravskych lagun (Vojtkova, 2015). Spolecné
konsorcium bakterii a hub bylo smésnou kulturou
vyse uvedenych bakterii a hub.

VYSLEDKY A DISKUSE

Vysledky bioremedia¢ni ucinnosti konsorcii
mikroorganismil uvadi tab. 1.

Kovove cd | Cr | Cu | Ni | Pb | Zn
ionty
Potatetni | ) 193 | | 485 | 3.906 | 0.881 | 4.267 | 6.794
koncentrace
Bakterie 0.089 | 1.452 | 3.681 | 0.851 | 4.075 | 6.677
+ + + + + +
®) 0.019 | 0.479 | 0.368 | 0.102 | 0.293 | 0.200
0.087 | 1.439 | 3.751 | 0.866 | 4.157 | 6.613
Houby (H) + + + + + +
0.018 | 0.475 | 0.375 | 0.104 | 0.299 | 0.198
0.087 | 1.419 | 3.615 | 0.861 | 4.092 | 6.541
B+H + + + + + +
0.018 | 0.468 | 0.362 | 0.103 | 0.295 | 0.196
Tab. 1  Koncentrace kovovych iontii (primér =

odchylka ze 3 hodnot) v odpadnich voddach (mg/L)

Ze srovnani vysledkd ucinnosti konsorcii
bakterii rodu Pseudomonas a hub rodu Aspergillus
vyplyva, Ze konsorcium bakterii bylo u¢inngjsi
v ptipadé médi, niklu a olova, v pfipad¢ kadmia,
chromu a zinku bylo u¢inngj$i konsorcium hub.
Spole¢né konsorcium bakterii i hub jesteé zvysilo

celkovou  ucinnost  bioremediace  textilnich
odpadnich vod, nejvyrazngjsi vysledek byl

zaznamendn Vv pfipadé kadmia, chromu, médi
azinku, kdy u kadmia bylo dosazeno celkové
ucinnosti 5,6 %, u chromu bylo dosazeno ucinnosti
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4,4 %, u médi bylo dosazeno ucinnosti az 7,43 % a
u zinku 3,71 %.

Jiz diive bylo prokazano, Ze bakterie z rodu
Pseudomonas a houby rodu Aspergillus se Casto
vyskytuji  vramci indigenni mikroflory v
podminkdch  kov-kontaminovaného  prostiedi
(Petkova et al., 2014). Jejich biodegradacni a
bioremediacni schopnosti byly jiz publikovany
vceelé tadé studii, které potvrzuji jejich
fyziologické moznosti pro snizovani organickych i
anorganickych latek z prostredi (Vojtkova et al.,
2012). U bakterii P. monteilii byla prokézana
vybornd schopnost utilizovat polychlorované
bifenyly, polycyklické aromatické uhlovodiky 1i
dalsi organické latky (Vojtkova, 2015).

Bakterialni kmen P. chlororaphis ZK-1 byl
vroce 2014 popsan jako novy izolat zpad
kontaminovanych arsenem (Petkova et al., 2014) a
byl experimentalné zkouman v procesech snizovani
toxicity sedimentii se zvySenymi obsahy arsenu a
ve srovnani s jinymi druhy mikroorganismu.
Rovnéz mikroskopické houby rodu Aspergillus
jsou Casto popisovany v souvislosti s bioakumulaci
kovli. Vzhledem k dal§im zkoumanym interakcim
s kovovymi mineraly jsou ptedpokladany razné
biologické mechanismy, které jim umoziuji
biotransformace kovovych ionti (Thippeswamy et
al., 2012; Zemberyové et al., 2014; Kolencik et al.,
2012; 2016).

ZAVER

Uplatnéni mikroorganismi v biologické
remediaci textilnich odpadnich vod, kde jsou
jednotlivé toxické latky transformovany do méné
toxickych forem plisobenim biotransformacnich
enzymi, je vsouCasné dobé modernim
biotechnologickym  pfistupem ke  snizovani
negativnich ucinki odpadnich vod na zivotni
prostfedi. Ne&ktefi zastupci bakterii a hub maji
schopnost odstraniovat té¢zké kovy zbarviv a
pigmentti, pfipadn€ vyuzivat produkty vzniklé pfi
biotransformaci kovi. Tim jsou mikroorganismy

schopny vyznamné degradovat synteticka barviva a
kompletné dekolorizovat odpadni vody.

V této studii byla srovnavana uc¢innost
konsorcia bakterii, hub a spole¢ného konsorcia pfi
eliminaci toxickych kovi z textilnich odpadnich
vod. Jako u€inngjSi se projevuje konsorcium
bakterii v ptipadé biotransformace medi, niklu a
olova, a naopak, v pfipad¢ kadmia, chromu a zinku
bylo uc€inngjsi konsorcium hub. Vysledky
experimentalni prace ukazaly, ze celkova ucinnost
bioremediace odpadnich vod ztextilni vyroby

muze byt jeste¢ zvySena aplikaci spole¢ného
konsorcia bakterii a hub, coZ se projevilo v pfipadé
bioremediace kadmia, chromu, médi a zinku.

Podékovani: Autorky dékuji za podporu prdce
projektu SGS ¢. SP2018/2
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POUZITIE MIKROSKOPICKEJ HUBY ASPERGILLUS NIGER
PRI MOBILIZACII ZELEZA ZO ZMESI HLINITOKREMICITANOV

Filip Polak!, Martin Urik!, Marek Burdos', Kim Hyungjung?

"Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Ustav laboratérneho vyskumu geomateridlov,
1lkovicova 6, 842 15 Bratislava, filip.a.polak@gmail.com
’Department of Mineral Resources and Energy Engineering, Chonbuk National University, 567, Baekje-daero,
Deokjin-gu, Jeonju, Jeonbuk 54896, Republic of Korea

Uvop
Postupy spracovania surovin vplyvom
mikrobialnej aktivity resp. pdsobenim

metabolickych produktov mikroorganizmov si
ziskavajii v uplynulych rokoch zna¢ni pozornost
(Kolenc¢ik et al., 2013; 2014; Natarajan, 2016).
Dovodom je predovsetkym nizka produkcia
toxickych odpadov a cenova nenarocnost. Z toho
dovodu sme sa vtejto praci rozhodli zhodnotit
moznost’ vyuzitia mikroskopickej vlaknitej huby
Aspergillus niger ako potencialnej metody pri
odstraiiovani  Zelezného zafarbenia zo zmesi
hlinitokremicitanovych mineralov, ako potencialne;j
nahrady oxidu titanicitého v naterovych hmotach.

METODIKA

Za  ucelom  hodnotenia schopnosti
mikroskopickej huby bioextrahovat' zZelezo zo
zmesi hlinitokremicitanov sme do
polypropylénovych  Erlenmayerovych  baniek
s objemom 100 mL pridali 1 g substratu, uzavreli
ich buni¢inovou zatkou a sterilizovali v suSiarni 20
min pri teplote 110°C. Aby sme zabranili
biologickej kontaminacii, banky sme druhy den
eSte raz sterilizovali. Po vychladnuti sme nésledne
pridali 50 mL modifikovaného zivného média
podl'a Andersena (Andersen et al., 2009) (tab.1) a
inokulovali sporami Aspergillus niger. Kultivaciu
sme realizovali 19 dni v statickych podmienkach
kultivac¢ného boxu, bez pristupu svetla pri 25°C.

niger. Pritomnost prvkom sme stanovovali vo
filtrovanych  zivnych  médiach  a v biomase,
rozlozenej v zmesi HF + HNO; + HCI1Os + H»O»
pomocou mikrovinného systému Microwave 3000
(Anton  Paar, Rakusko),  prostrednictvom
plamefiovej absorpCnej atomovej spektrometrie
(FAAS) (Perkin Elmer 1100, USA).

Pretoze hubou produkované metabolity
mozu vyraznym spdsobom vplyvat na extrakciu
zeleza (pripadne inych prvkov), bola za tcelom
lepSieho  pochopenia  rovnako  stanovovana
pritomnost’ a koncentracia organickych kyselin
pomocou kapilarnej izotachoforézy (Villa Labeco,
Slovensko).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pomocou FAAS a RTG praskovej difrakcie
(BRUKER D8 Advance, Germany) sme definovali
chemické (tab. 2) a mineralne (obr. 1) zlozenie
zvoleného substratu (v texte d’alej len kaolin) ako
zmes fluoritu [CaF;], kremena [SiO,] a prirodne
vyskytujucich sa ilovych minerdlov, kaolinitu
[Al;Si,05(OH)s], predstavujiceho  dominantnu
hlinitokremicitanovil zlozku a illitu
[(Al,Mg,Fe)(S1,Al)4010[(OH)..(H20)]].

Si Al K Ca Fe Ti Mg
10,94 79 016 0,15 0,11 0,08 0,05

Modifikované zivné médium [g.L]

glukoza 20 roztok mikrozivin
(NH4)2S04 2,5 ZnS04.7H20 7,2
KH:PO4 0,75 NiCL.6H:0 0,3
MgS04.7H20 1,0 MnCL.4H:0 3,5
NaCl 1,0 CuS0O4.5H:0 1,3
CaCl; 0,08
1 mL roztoku mikrozivin

Tab. 1 Upravené Zivné médium podl’a Andersena

Rozsah efektivity bioextrakcie zeleza, ale aj
hlinika a kremika hubou sme hodnotili kazdé 2 - 3
dni v zavislosti na rastovom S§tadiu Aspergillus

Tab. 2 Chemické zloZenie kaolinu [mmol.g”']

Kmene druhu Aspergillus niger st zname
produkciou Sirokej palety organickych kyselin
(Liaud et al., 2014) v koncentraciach prevysujucich
i desiatky mmol.L" (Polak et al., 2018). Napriek
tomu, v nasich podmienkach produkcia
organickych kyselin nepresahovala viac ako 87
umol.L" pri kyseline glukénovej, 30 pmol.L™"
kyseline stavelovej, priCcom kyselina citrénova
dokonca v zivnych médiach nedosahovala ani limit
detekcie.
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Obr. 1 RTG krystalogram kaolinu, (F) fluorit, (Kr) kremer, (Ka) kaolinit, (I) illit

Toto spravanie si vysvetl'ujeme ako nasledok
nadbytku zivin, ktoré mala huba k dispozicii zo
zivného média, pretoze v prirodnych podmienkach
organizmy cCasto produkujii tieto organické
zluCeniny za  ucelom  ziskavania  mikro-
a makrozivin z ich nedostupnych foriem (Nwoke et
al., 2008; Uroz et al., 2009; Liaud et al., 2014).
Potlacenie tejto potreby by mohol vysvetlovat’
preCco sme pozorovali tak vyrazné oslabenie
produkcie organickych kyselin.

Na zéaklade tohto efektu predpokladame, Ze
dominantny podiel Zeleza mobilizovaného do
roztoku (29,3%) (obr. 2) bol vyvolany désledkom
posobenia kyslého pH. Aspergillus niger udrziaval
produkciu H' katibnov na dostatotne vysokej
urovni pocas kultivacie, pretoze hodnota pH
zivného média sa pohybovala pod hodnotou 1,5.
Okrem mobilizacie zeleza do roztoku sme
pozorovali aj akumulaciu biomasou Aspergillus
niger (8,4%) (obr. 2). Rastaci trend akumulacie
pritom  nasvedCuje  aktivny = mechanizmus
akumulacie miesto pasivnej chemickej sorpcie.
Nepritomnost’ Zeleza v zivnhom médiu (tab. 1)
sposobuje, ze sa huba tento biogénny prvok bude
snazit’ prijimat’ z inych zdrojov, napr. z illitu.

Bioextrakcia hlinika a kremika =z kaolinu,
ktorti sme pozorovali pocas experimentu (obr. 3), si
vysvetlujeme degradaciou illitu, ktory vo svojej
Strukture obsahoval zelezo. VysSie koncentracie
hlinika a kremika by nasvedcovali, ze mimo illitu
dochadzalo i k rozkladu kaolinitu. Nizka produkcia
organickych kyselin to vSak vylucuje, pretoze
pozorovana produkcia organickych kyselin nebola

dostatocnd na to aby dochadzalo k efektivhemu
rozkladu hlinitokremicitanov.
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Obr. 2 Ucinnost’ bioextrakcie 3eleza pésobenim huby
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Obr. 3 Bioextrakcia hlinika a kremiku hubou v Case
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ZAVER

Na zaklade nasich pozorovani, ma v procese
bioextrakcie zeleza z kaolinu najvyraznejsi vplyv
stabilna produkcia H" kationov do zivného média.
Udrzovanie hodnoty pH v silne kyslej oblasti malo
za nasledok mobilizaciu necelych 38% Zeleza.
Kyslé pH zvySuje rozpustnost' Zeleza, ¢im mu
napomaha pri jeho mobilizacii do média a biomasy
Aspergillus niger a odstranuje ho tak z kaolinu.

Pod’akovanie: Tdato prdca
grantom  UK/120/2018,  projektom VEGA
1/0146/18 a bilateralnym  projektom  medzi
Slovenskom a Juznou Koreou SK-KR-18-0003.

bola  podporend
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GEOCHEMICKY MODEL VZNIKU JESKYNNiICH SKAPOVYCH VOD
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Uvop

Krasové a jeskynni prostiedi je predmétem
lidského zajmu z mnoha rlznych divodid -
surovinovych, archeologickych, rekreacné-
turistickych, ale také environmentalnich. Pti studiu
vyvoje zivotniho prostiedi jsou nezbytné kvalitni
zdroje dat o klimatickych vykyvech v minulosti.
Jednu takovouto proxy predstavuji = praveé
novotvorené jeskynni sedimenty, tzv. speleotémy.
Ty se srazeji z vody piresycené viaci kalcitu a
obsahuji informaci o podminkach, ve kterych
vznikly. Jejim nositelem jsou zejména stabilni
izotopy, ale vyuzivaji se také poméry stopovych
prvkid nebo pfirGstkové linie (Fairchild et al.,
2000).

V ptipadé stopovych prvkil — nejcastéji Mg a
Sr — se obvykle zanedbavaji jemné&jSi aspekty
uvoliiovani téchto prvkd do krasovych vod pfi
jejich  formovani. Vétsina analyz  vychazi
z obecnych zavislosti a predpokladd — napf.
zvySené obsahy hoi¢iku v dusledku delsiho
zadrzeni vody v krasovém profilu béhem suchych
obdobi. S rostoucim poctem studii vyuzivajicich
tyto proxy pro stale detailngjsi klimatické
rekonstrukce roste také potieba kritického pfistupu
k jejich vyhodnoceni.

Smyslem tohoto pfispévku je predstavit
model vyvoje obsahu Mg** v roztoku v pribéhu
rozpousténi kalcitu, dolomitu a hofe¢natého kalcitu
jako nejbéznéjsich krasovych minerall a posoudit
mozné vlivy a hlavni dusledky.

METODIKA

Geochemicky model vyvoje poméru Mg/Ca
pri rozpousténi vapenci vychazi
z predpokladanych podminek v epikrasu: T = 10
°C, log Pcoo = —1.5 (Pracny et al.,, 2016a).
Rozpousténi vapence je simulovano jako soubézna
interakce mineralni smeési kalcitu, magnezitu,
dolomitu a Mg-kalcitu vroztoku v kontaktu
s atmosférou za konstantniho Pco>. Vypoclty byly
provadény opakované pro rtizné pomery Mg-
kalcitu a dolomitu ve vapenci. Vychozi obsah
kalcitu a magnezitu je nastaven na nulu — zadny se
nerozpousti, ale mize rist. Dynamicky model je
zalozen na kinetickych rovnicich pro karbonatové

mineraly, které¢ predstavili Plummer et al. (1978),
Chou et al. (1989) a Busenberg a Plummer (1982).
Obecny tvar vysledné rovnice je:

L3 ( H'r}

R;= T @k N1 K,
kde R; predstavuje rychlost rozpousténi daného
mineralu, {L}/V je pomér plochy rozhrani

vapenec/roztok ku objemu roztoku (m? L.

Molarni zastoupeni jednotlivych minerali ve
vapenci vyjadfuje minerdlni aktivita a; (ve

vapencich z Moravského krasu ma pro dolomit
hodnoty obvykle v rozmezi 0,01-0,03). Parametr £;
je rychlostni konstanta, K; je rovnovazna konstanta
a O; je reakcni kvocient. Rychlostni konstanty pro
jednotlivé mineraly byly piepocitany pro 10 °C na
zaklad¢ vySe uvedenych publikaci. Rovnovazné
konstanty pro rtzné typy Mg-kalcitu byly
spocitany pomoci termodynamickych dat z entalpii
rozpousténi (Bischoff, 1998).

Vymeéna CO, mezi roztokem a atmosférou je
zahrnuta pomoci dvojvrstvého modelu (Liss a
Slater, 1974):

{83

Reo, = oo, {5 “oopigr ~ “conaqi)
kde {S}/V je pomér mezi plochou rozhrani
roztok/atmosféra a objemem roztoku (m* L™"), kcoz
je koeficient transferu (5 x 10° m s™'), Hee je
bezrozmérna Henryho konstanta pro 10 °C (1,23) a
parametry ccoz a Ccozaq predstavuji koncentrace
CO; (mol m™) v atmosféte a v roztoku. Modelové
vypocty byly provadény v kinetickém modulu
PHREEQC (Parkhurst a Appelo, 2013). Pro
parametry  reprezentujici geometrii  prostiedi
interakci, {L}/V a {S}/V, byly na zéklad¢ odhadu a
pokusnych vypocti zvoleny hodnoty {L}/V = 0,01
m? L™ a {S}/V =2,5x10° m* L™'. Piehled viech
pouzitych parametri i sodvozenim popisuje
Pracny et al. (2017).

Porovnavané skapové vody pochazi z
Punkevnich jeskyni v Moravském krasu a byly
vzorkovany v obdobi od unora 2012 do bfezna
2013. Jedna se o bézné skapy z bréek a
geochemicky neobvykly skap ze zaclonky TCl1
(podrobny popis lokalit, skapti a
hydrogeochemického vyvoje uvadi Pracny et al.
2016a a 2016b).
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Obr. 1  Reaklni cesty modelit rozpousténi pro

podminky v epikrasu (T = 10 °C; log Pco: = —1,5;
LYV = 0,01 m> L a {S}/V = 2,5%107° m? L™"); a -
samostatné rozpousténi dvoukationtovych minerdlit
s vyznacenim dosaZeni rovnovdihy pro jednotlivé
minerdly; b — rozpousténi smési 5% Mg-kalcitu a
dolomitu v riznych pomérech s vyznacenim dosaZeni
rovnovahy s kalcitem.

VYSLEDKY A DISKUZE

Modelovani ukazalo, Ze pfi rozpousténi
minerall s vice kationty je situace komplikovangjsi
nez Cisté linearni rozpousténi karbonatd s jednim
kationtem (obr. la). V pocateCnich fazich se
vicekationtové mineraly rozpousti kongruentné. Po
dosazeni nasyceni roztoku kalcitem se rozpousténi
meéni na nekongruentni. V pokrocilych fazich pak
s pfibyvajicim hoic¢ikem ubyva vapniku, ktery je
vyloucen do novotvoreného kalcitu. Celkovy tvar
reakéni cesty Mg-kalcitu se lisil v zavislosti na
obsahu hot¢iku. I malé rozdily vobsahu Mg
mohou vyrazné ovlivnit tvary reakénich cest.

Vysledky modelovani rozpousténi vapence
se podobaly rozpousténi minerall se dvéma
kationty — po pocateéni fazi dominantné

kongruentniho rozpousténi se vyvoj meéni na
nekongruentni  (obr. 1b). Pro vysledny tvar
reakcnich kfivek je urcujici pomér mezi obsahy
dolomitu a Mg-kalcitu v hornin€. V modelech pro
vapence s méné nez 50 % dolomitické slozky byly
reakéni  cesty prakticky nerozliSitelné  od
rozpousténi Cistého Mg-kalcitu. Zcela dominuje
jeho rychlejsi kinetika rozpousténi. Ukazuje se, ze
obsah Mg nereflektuje pouze dobu interakce
roztoku s vapencem a tim vzdalenost na reakcni
ktivee (tj. délku zadrzeni vody v epikrasu), ale je
ovlivnén také mineralnim sloZenim horniny, které
vyrazné ovliviluje tvar kiivky.

Velmi vyrazny je také efekt parametru
{L}/V, ktery ve vysledku urcuje dynamiku reakcni
cesty. Cim vétsi je tento pomér, tim rychleji se
systém vyviji. Mén¢ vyznamn¢ pak urcuje také tvar
reakéni cesty — ¢im mensi hodnota, tim ostfejsi je
pfechod  z kongruentniho rozpousténi na
nekongruentni.

Pfi srovnani s poméry Mg/Ca ve skapovych
vodach vétsina dat lezi blizko modelovych
reakénich cest. Ncktera data pfesto spadaji
vyraznéji mimo tuto oblast. Pfi¢inou mohou byt
odlisné podminky vzniku, nez piedpoklada model,
napt. uvazovany Pco» v epikrasu predstavuje
minimalni koncentraci vyplyvajici z
geochemického vyhodnoceni vod (viz Pracny et al.
2016a). Svou roli mohou mit také externi faktory,
napiiklad pfitomnost dalSich mineralti, miseni vod
zruznych zdroji nebo pfedbézné srazeni kalcitu.
Rozsahlejsi porovnani se skapovymi vodami
z riznych lokalit provedli Pracny et al. (2017).

Vyuziti kinetického modelu pro zpétné
odvozeni Casl zadrzeni na zakladé obsahu Mg je
problematické zejména vzhledem k nejistote
v realné hodnoté parametru {L}/V. Problémem je
obtizné stanoveni stavby epikrasu — nejsnaze se
popisuje v lomovych sténach, ale ptenositelnost
poznatkli na dalsi lokality je nejasna. Nabizi se
opacny postup, kdy na zakladé znamych casd
zadrzeni pro skapové vody dojde k odhadu poméru
{L}/V v epikrasu.

ZAVER

Prezentovany model piedstavuje prvni pokus
o exaktnéj$i modelové uchopeni geochemickych
procesit podilejicich se na vzniku skapovych vod
v krasovych systémech. Ukazuje se, ze dilezitou
roli pii jejich formovani bude hrat slozeni vapenct
a rozdilna dynamika rozpousténi jednotlivych
mineralli projevujici se vyrazné nekongruentnim
rozpousténim. V terénnich datech se to bude
projevovat vyznamnymi rozdily v obsahu Mg u

skapovych vod, které ptitom budou mit stejné casy
zadrzeni v krasovém profilu. V modelu dale hraji
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dulezitou roli také strukturni podminky v epikrasu
(zejm. parametr {L}/V), které vyzaduji dalsi
experimentalni i terénni posouzeni.

Pro dalsi studium se nabizi aplikovat model
na primé experimentalni rozpousténi
karbonatovych minerald a vapencli
v kontrolovanych podminkach nebo porovnani
skapovych vod z riznych typt vapencu liicich se
zejména z hlediska obsahu dolomitické slozky
s modely napasovanymi na tyto vapence.

Podékovani: Chtéli bychom podekovat spolecnosti
GEOtest, a. s. za laboratorni analyzy skapovych
vod, a to jmenovité panu Ing. Ludviku Kabelkovi.
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Uvob

Dlhodoba tazba a spracovanie rad na Spisi
voblasti  Markusovce, Rudnany, Slovinky
a Krompachy sposobili vyrazné zmeny v geogénnej
distribucii kontaminantov (As, Bi, Cu, Hg, Sb)
nielen vuvedenych mestach, ale aj v SirSom
regionalnom  meradle. Tieto zmeny boli
identifikované geochemickym mapovanim pod
v oblasti Spisa, Levo¢skych vrchov, SirSieho okolia
mesta KoSice a v pol'nohospodarskych pddach nivy
Hornad (Curlik et al., 1998, 2004; Curlik a Sef¢ik,
1999, de Vries et al., 2003).
GEOCHEMICKE MAPOVANIE POD
A ENVIRONMENTALNE ZATAZE

Na zaklade zostavenia celoslovenskych map
distriblicie  prvkov  (Seféik et al, 2012)
a hodnotenia kontaminacie pod Slovenska (Seféik
et al., 2008) boli vpovodi Hornadu zistené
distribuéné vzory akumulacie kontaminantov
indikujuce vyznamni antropogénnu  cinnost.
V okoli Markusoviec sa v kambizemiach
a pseudoglejoch (tab. 1, 8 vz.) a juzne od Kosic
v Cierniciach a fluvizemiach (13 vz.) vyskytuju
anomalne obsahy As, Bi, Cu, Hg a Sb. Zvysenie
obsahov prvkov v poddach Markusoviec je z
atmosférického spadu — byvala ortutovna
Markusovce a v poédach juzne od Kosic su zvySené
obsahy vysledkom sorpcie zpodzemnych vod a
vod Hornadu.

Tab. 1: Intervaly obsahov kontaminantov v poédach
v dvoch oblastiach (mg.kg”)

Markusovce Kosice

A-hor. | C-hor. | A-hor. | C-hor.
As 9-41,6 | 44-21,5]10,5-424 | 9.2-519
Bi1 0,5-2,9 0,3-0,5 0,3-1,9 0,2-1.4
Cu 13-82 11-36 51-193 15-238
Hg | 0,74-9,97 | 0,05-0,35 | 0,28-3,76 | 0,04-3,32
[sb| 22-121] 01-23] 2896 0,7-10,8

Vplyv upravarenskych komplexov

v MarkuSovciach a Krompachoch sa prejavil iv
lesnych podach Levoéskych vrchov-kota Skapova
(tab. 2), v rendzinach na kote 664 vedla odkaliska
Markusovce je ortuti az 20,18 mgkg' (Hlodék,
2015) a podobne na koéte Smrekovica — 1199 m su

obsahy kontaminantov v podzoloch na kremencoch
nasledovné (mgkg'): As=21,7, Cu=12, Pb=54,
Hg=0,29 (Curlik et al, 2004). V pddach nivy
Hornad boli zistené relativne vysoké obsahy
kontaminantov, jedna sa o orné pddy - fluvizeme
(tab. 3, de Vries et al., 2003).

Tab. 2 Obsahy  kontaminantov v podzoloch
kambizemnych (mg.kg™'), kéta Skapova 1231 m

Cislo |Hibka|POdny | As |Cu| Pb | Zn [Cd| Hg
vzorky | (cm) |horizont

PTL-315] 0-5 A 42,0/ 25[145|122(0,5]1,32
PTL-316 | 10-20 Bsv [21,2]20| 58]132]0,2]0,23
PTL-317 | 30-40 C 1721 16| 37]1139(0,1]0,11

Z horskych oblasti povodia Hornadu su

erézno-akumulacnymi procesmi transportované
p6dne hmoty — hlavne z humusovych horizontov,
do nizsich nadmorskych vysok, az do jednotlivych
vodnych tokov vlievajucich sa do Hornadu.
Intenzita tychto procesov je vyrazne kontrolovana
atmosférickymi zraZzkami atiez hospodarskou
Cinnostou cloveka. Migracia kontaminantov
z lesnych pdd do nivy Hornadu je zavisla od
klimatickych zmien. Zaroven od mnoZstva
podzemnych vdd su zavislé iprocesy oglejenia
vpodach nivy Hornadu anaslednd sorpcia
kontaminantov na minerdlne a  organické-
humusové zlozky pdd.
Tab. 3 Obsahy kontaminantov v pédach Hornddu-
vluh v licavke kralovskej (mg.kg’), ICSK-3 =
DruZstevna pri Horndde, ICSK-4 = Vel’ka Lodina,
ICSK6 = MarkuSovce

Vzorka | As [Cd|Cu|Cr| Hg |Ni|Pb| Zn
ICSK - 3(18,8]|0,4|113]33(0,11]|36{33|110
ICSK - 4(46,8|0,4|288(29(0,10(|46(50(137
ICSK - 6(20,1]0,3| 76|28|0,94|126/17| 70

Na Spisi v povodi Hornadu sa nachadzaju
vyznamné  zdroje  kontaminicie,  odkalisko
Markusovce, odkalisko Slovinky aich pril'ahlé
priemyselné aredly. Z tychto environmentalnych
zat'azi migruji kontaminanty do krajiny vo forme
mineralizovanych vod a suspenzii. Tieto procesy
boli predmetom viacerych §tadii (napr. Petrak et
al., 2011, Hiller et al., 2013, 2016) a v sticasnosti
ich SGUDS skama vramci geologickej ulohy
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”Zabezpecenie monitorovania environmentalnych
zatazi Slovenska -1. Cast™.

Obsahy v pddach okolia MarkusSoviec a
Kosic indikujt, Ze na distribuciu kontaminantov v
pddach povodia Hornadu mali priemyselné aktivity
Cloveka vyrazny vplyv. Toto sa prejavuje i na
zlozeni rie¢nych sedimentov Hornddu a Hnilca
vlievajucich sa do vodnej nadrze Ruzin (tab. 4).
Vyrazna vertikdlna diferenciacia indikuje, Ze dnové
sedimenty vodnej nadrze predstavuju do buducna
chemicku ¢asovani bombu, pretoze zazeminovanie
nadrze je kontinudlne a mdze sa zmenit len s

klimatickymi zmenami — nastupom aridnych
podmienok.
Tab. 4 Profilova distribucia kontaminantov

v sedimentoch riek (mg.kg”)

Sediment z rieky Hnilec |As| Cd | Cu | Hg | Pb | Sb | Zn

0-25 cm 56|<0,2| 211 1,3| 76(46,2| 793
25-50 em 91|<0,2|1535| 2,3|110]|44.9| 1054
50-75 em 93|<0,2 1062 2,7|103|51,5( 609
75-100 cm 841<021014| 0,9 961472 503
100-125 em 68|<02|1140| 16| 76|33,5| 530
Sediment z ricky Horndd [As| Cd | Cu | Hg [ Pb | Sb | Zn
0-25 cm 41| <0.2| 182] 52| 50(20,3| 282
25-50 em 61| 1,9 390 82| 68|259( 486
50-75 em 64| 11| 295| 97| 51|22,5| 289
75-100 cm 56| 1,8| 416|428| 59|333| 474
100-125 cm 74|<02| 564|799| 66|653| 879

Aj ked tieto sedimenty nie si oznaCované
ako environmentalna zataz v zmysle Smernice
¢.1/2015-7 (MZP SR, 2015), indikuju uréita
replikaciu  environmentadlnych  zatazi, alebo
migraciu kontamina¢ného mraku z historickych
banskych a spracovatel'skych oblasti Spisa.

V suvislosti s klimatickymi zmenami,
konkrétne so zvySenim atmosférickych zrazok v
tejto oblasti, by doslo k vyraznym geochemickym
zmenam v ulozeninach obidvoch odkalisk a
pravdepodobne ik  zvySenej  migracie
kontaminantov v kvapalnej forme a vo forme
koloidnej suspenzie. Sucasne by lesné pody boli

viac deStruované vodnou eroziou, ktord by
prinaSala material z humusovych horizontov.
Obidva procesy by zvysili  koncentracie

kontaminantov vo vodnej nadrzi Ruzin a nasledne
by sa zmenili i biogeochemické procesy v dnovych
sedimentoch.

ZAVER

Na modelovom  priklade dnovych
sedimentov vodnej nadrze Ruzin a pddach v povodi
Hornadu sa ukazuje, 7e vysledky
pedogeochemického mapovania su vyznamnym
nastrojom pri hodnoteni environmentalnych zat'azi
a ich budicom vyvoji nielen v tomto povodi, ale
méze byt aplikovatelné i v inych castiach
Slovenska.

Pod’akovanie: Prispevok vznikol v ramci projektu
(geologickej ulohy) Operacného programu Kvalita
Zivotného prostredia s ndzvom ,,Zabezpecenie
monitorovania environmentalnych zatazi Slovenska
— 1. cast”“ rieSenym SGUDS, ktory je
spolufinancovany Eurdpskou uniou / Kohéznym
fondom (kod projektu: 310011B426).

Q@

CORRRS MY PRCHIRAM
FVALITA, FROTHEHD PAOSTREDLA

Eurdpska dnia
ety A i e
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Uvop

Negativny vplyv pitnej vody s nizkou
mineralizaciou a s nedostato¢nym obsahom Ca a
Mg na vyskyt/imrtnost na kardiovaskularne
ochorenia (CVD) je zndmy od polovice 20.
storo¢ia. Vyznamny americky vedec Schroeder
formuloval presvedcivy vyrok mikka voda — tvrdé
cievy/tvrda voda — mikké cievy. V priebehu
poslednych 20 az 30 rokov boli publikované stovky
vedeckych prac o vplyve tvrdosti pitnej vody
(nizke, nedostatoéné mnozstvo Ca a Mg v pitnej
vode) na CVD. V poslednom obdobi boli
publikované celosvetovo viaceré vyskumné prace,
ktoré poukazujii na spojitost medzi zvySenym
vyskytom/imrtnost'ou na onkologické ochorenia a
nedostatoénym obsahom Ca a Mg v pitnej vode
(Japonsko, Taiwan, USA a Slovenska republika).
Na zaklade vysledkov projektu GEOHEALTH bolo
potvrdené, Ze pitné vody s nizkym obsahom Ca a
Mg zvySuji Gmrtnost’ taktiez na choroby
traviaceho traktu (GS), respiracného systému (RS)
ako aj endokrinného systému (diabetes).

Vapnik a hor¢ik su dolezité esencialne
makroprvky. Su to intracelularne kationy, ktoré sa
vyznamne podielaji na mnohych zakladnych
enzymatickych procesoch. Vapnik a horcik st
potrebné pre ludsky organizmus v primeranej
hladine ich obsahu. Napriklad vysledky projektu
GEOHEALTH dokazali, ze pri deficite obsahu Mg
(<25 mg.l-1) a Ca (< 40 mg.l-1) v pitnych vodach
je priemerna diZka Zivota obyvatel'ov SR kratia o
priblizne 4 — 5 rokov a relativna iimrtnost’ na CVD,
OD, GS a RS je 0 20 — 80 % vysSia. Na zaklade
vysledkov ~ dvoch  predchadzajicich  LIFE+
projektov GEOHEALTH a LIFE FOR KRUPINA
bol zostaveny novy projekt LIFE — WATER and
HEALTH, ktory je od septembra 2018 rieSeny na
Prirodovedeckej fakulte Univerzity Komenského v
Bratislave.

ZAKLADNA CHARAKTERISTIKA PROJEKTU

Nazov projektu: ZlepSenie zdravotného stavu
obyvatel'ov Slovenskej republiky prostrednictvom
rekarbonizécie pitnych vod

Lokalizacia projektu: stredné Slovensko

Rozpolet: celkovy 948 275 EUR, prispevok EU
566 950 EUR

Doba rieSenia: 01. 09. 2018 — 31. 12. 2022

Riesitel’ska organizacia: Univerzita Komenského
v Bratislave, Prirodovedecka fakulta

Zodpovedny rieSitel: doc. RNDr. Stanislav

Rapant, DrSc.

CIEL PROJEKTU

Hlavnym cielom projektu je zlepSenie
zdravotného  stavu  obyvatelov  Slovenskej
republiky na zaklade zlepSenia kvality pitnej vody
pomocou rekarbonizdcie. Rekarbonizacia pitnej
vody bude realizovana v dvoch obciach na dvoch
vodnych zdrojoch pitnej vody pouzivanych pre
hromadné zasobovanie obyvatel'ov.

HLAVNE RIESENE AKTIVITY

= Rizikova analyza. Pomocou rizikovej analyzy
sa urci obsah Ca, Mg a tvrdosti vody optimalny
pre l'udské zdravie.

= Vyber dvoch vodnych  zdrojov  na
rekarbonizaciu. Vyberu sa dva vodné zdroje.
Jeden vodny zdroj pre zasobovanie minimalne
250 obyvatelov adruhy vodny zdroj pre
zasobovanie minimalne 2 500 obyvatelov.

» Laboratorne testy. Vramci laboratornych
testov budu realizované technologické skusky
vyluhovania karbonatickych hornin, na zaklade
ktorych sa vyberti najvhodnejsie horniny na
rekarbonizaciu vody.

= Biomonitoring. V ramci biomonitoringu bude
realizované meranie pruznosti ciev obyvatelov
v troch obciach. V jednej obci s ,tvrdou®
vodou a v dvoch obciach s ,,midkkou‘ vodou,
v ktorych sa bude rekarbonizovat’ pitna voda.

= KonsStrukcia prototypov. V ramci tejto aktivity
sa vyrobia dva fluidné reaktory pre
rekarbonizaciu vody.

= InStalacia dvoch prototypov do skusobnej
prevadzky. SkuSobna prevadzka bude trvat
minimalne 12 mesiacov.

= InStaldicia dvoch prototypov do
prevadzky. Trvalda prevadzky musi

trvalej
trvat’
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minimalne devdt mesiacov pred skonfenim  pravidelne piju. V danom projekte sa pokusime
projektu. dokazat’, ze u I'udi ktori zacali pravidelne pit’ tvrda

*  Monitorovanic obsahu Ca aMg v dvoch vodu miesto mékkej vody sa zdravotny stav zlepsi.
rekarbonizovanych vodnych zdrojoch.

=  Monitorovanie vplyvu rekarbonizovanej vody Pod’akovanie: Projekt je podporovany z
na pruznost’ ciev obyvatelov. V dvoch obciach  financného nastroja LIFE+ a prispevkom MZP SR
s reakrbonizovanou pitnou vodou sa realizuje  (LIFE 17 ENV/SK/000036)
trikrat po zahajeni rekarbonizacie vody
meranie pruznosti ciev vzdy po Siestich

mesiacoch. POUZITA LITERATURA

ZAVER www.uniba.sk/lifewaterandhealth

Existuje nespocetné vel'a pripadov, ked’ pitna www.geology.skigeohealth

voda s nizkym (deficitnym) obsahom Ca a Mg ma
nepriaznivy vplyv na zdravotny stav l'udi, ktori ju

www.geology.sk/lifeforkrupina
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Uvob

Vyuzivanie syntetickych nanocastic je coraz
CastejSie v mnohych odvetviach ludskej cinnosti.
Oxid zino¢naty je dlhodobo pouzivany v Sirokom
spektre aplikacii vratane vulkanizacie gum,
v nateroch, vo farbach a papieroch, v kozmetike,
solarnych c¢lankoch, v katalyze ako v novych
postupoch v pol'nohosdpodarstve. Nanocastice
oxidu zinoc¢natého (ZnO-NP) casto poskytuju
efektivnejSiu  formu s lepSimi alebo novymi
vlastnostami ako ich vicsie ekvivalenty (Moezzi et
al., 2012).

Z komerénych produktov, akymi st
napriklad opalovacie krémy a zinkové maste, sa
mézu ZnO-NP uvoliiovat a dostdvat sa
v Cistiarnach odpadovych vod do Ccistiarenskych
kalov. Tieto kaly, ak spiiiaju normy (Zakon NR SR
¢. 188/2003 Z. z.), mdézu byt aplikované na
pol'nohospodarsku podu. Taktiez sa uvazuje
o priamej aplikacii ZnO-NP ako mikronutrientu
priamo do pdd alebo foliarne na rastliny (Garcia-
Gomez et al., 2017, Raliya et al., 2016).

Spravanie ZnO-NP arozdiel vich spravani
oproti rozpustenému zinku a vicSim Casticiam je
preto dolezité skimat’ a je dolezité vediet, ¢i forma
vystupovania Zn ako nanocCastic nema vplyv na
distribuciu v pddach a na povahu viazania na pddu.

Ciel'om tejto prace bolo zistit’, ¢i sa v dvoch
podach, jednej s mierne zasaditou pddnou reakciou,
a druhej s kyslou pddnou reakciou nelisi distribtlicia
Zn medzi kvapalnou fazou a tuhou frakciou pody
vo forme ZnO-NP od distribiicie Zn v rozpustene;j
forme (ZnSO4) alebo vo forme konvenéného ZnO
prasku (ZnO-B). Taktiez bolo cielom zistit
rozdiely vo viazani na pddne castice pomocou
trojkrokovej sekvencnej extrakcie, kde sa zistovala
iono-vymenna frakcia, frakcia viazana na oxidy
Zeleza amangénu a frakcia Zn viazand na
oxidovatel'nu organicku hmotu a sulfidy.

METODIKA

Na porovnanie vizby Zn na podu sa pouzili
1ZnO-NP s priemerom primarnych castic 40 nm
(20 hmot.% disperzia ZnO-NP v H,O, Sigma
Aldrich, 721077), konvencny prasok ZnO (min.
99,5 %, p.a., Chemapol) a rozpustené¢ ZnSOs (p.a.,
CentralChem). Pre experimenty sa pouzili vzorky
A-horizontu z 2 pdd. Prva poda bola identifikovana
podla Morfogenetického klasifikacného systému
po6d Slovenska (Societas pedologica slovaca, 2014)
ako Cernozem kultizemna a druha ako kambizem
luvizemna pseudoglejova (tab. 1). Pody boli
presitované na frakciu pod 2 mm.

Pre simulovanie podmienok dazd’ovej vody
bol pripraveny 1000 nasobne koncentrovany roztok
umelej dazd’'ovej vody so zlozenim podobnym
zlozeniu dazdovych vod Slovenska (SHMU,
2018). Hodnota koncentracii sa vypocitala
spriemerovanim vazenych priemerov koncentracii
z piatich rokov (2011-2015) z piatich stanic, ktoré
monitoruju  koncentracie znecCistujucich latok
v atmosférickych zrazkach. Vytvoril sa
tisicnasobny koncentrat s tymto zloZenim: 0,2705
g/l NaCl, 1,2397 g/l (NH4)2SOs, 0,3044 g/l NaNO;
a2,1726 g/l Ca(NO3)»'4(H-0).

Roztok ZnSO; a disperzia ZnO-NP sa
pripravili pomocou pridania 0,1 ml tisicnasobného
koncentratu umelej dazdovej vody, vhodnej
koncentracie bud’ 0,1 mol/l ZnSOs alebo
20 hmot.% suspenzie ZnO-NP a destilovanej vody
do 100 ml odmernej banky, tak aby sa vytvorili
roztok/disperzia o koncentracii 3 mmol/l (196
mg/l) Zn.

V pripade ZnO-NP bola vytvorena disperzia
pred aplikaciou do nadobkového experimentu
sonikovana v ultrazvukovom kupeli po dobu
15 min. Roztok wumelej dazdovej vody bol
pripraveny pridanim 0,1 ml tisicndsobného
koncentratu umelej dazdovej vody do 100 ml
odmernej banky.
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Poda CMa* KMig
Kataster obce Senec Dobri voda
. ¢ernozem kultizemna kambizem luvizemna
Podtyp, varieta s -
karbonétové pseudoglejova
Hibka odobratej pody 0-15 cm 5-10 cm
P6da, druh hlinita hlinito-piescita
Piesok (%) 343 79,2
Prach (%) 45,8 16,4
il (%) 19,9 4,5
TOC (%) 2,8 4,7
pH H20 8,0 4,1
pH KClI 7,5 34
CaCOs3 (%) 33 0,4
Amorfné Fe (%) 4,9 18,3
Amorfné Al (%) 1,8 3,5
Tab. 1 Vybrané viastnosti pouZitych pod
Nadobkové  experimenty pre zistenie

distribucie medzi tuhou fazou pody a vody boli
uskuto¢nené pomocou pridania 1 g pody do 50 ml
centrifugacnych skumaviek (Centrifuge tubes,
metal-free, with screw cap, VWR). Potom sa do
skamaviek pridalo 20 ml roztoku ZnSOs, suspenzie
ZnO-NP, alebo navazka 0,0049 g ZnO-B a 20 ml
umelej dazd’ovej vody tak, aby sa vytvoril pomer
voda:pdda 20:1. Pre kazdd pddu bol spraveny
kontrolny experiment bez pridania foriem Zn, len
sumelou dazdovou vodou. Experimenty boli
spravené v dvoch opakovaniach. Sktimavky boli
mieSané na rotatore pri 5 otaCkach/min po dobu
24 hod. Pomalé otacky maju  simulovat
prirodzenejSie  podmienky  prichytavania sa
nanocastic na Castice pody (Treumann et al., 2014,
Cornelis, 2015).

Po 24 hod boli skimavky odobraté a boli
centrifugované 1 min pri 700 g. Nasledne bol
odobrany supernatant, ktory bol analyzovany na
obsah Zn pomocou plameiiove] atdomovej
absorpcnej spektrometrie (F-AAS).

Tuhy zvySok znadobkového experimentu
bol neskér vyuzity na optimalizovani BCR
trojstuptiovi extrakciu Zn z pody (Zemberyova et
al., 2006), pri ktorej sa extrahovala vymenna
frakcia (krok 1), frakcia redukovatel'nych oxidov
zeleza a manganu (krok 2) a frakciu oxidovatelnej
organickej hmoty a sulfidov (krok 3). Obsah Zn
v ziskanych roztokoch bol stanoveny pomocou F-
AAS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bilanény graf zobrazujuci jednotlivé frakcie
Zn zaplikovanych Zn foriem je zobrazeny na
obr. 1. Zinok v iénovej forme Zn** (ako pridané
rozpustené¢  ZnSO4) sa  pri  aplikovanych
koncentraciach viazal na podu CMa® silnejsie ako
ZnO-NP a ZnO-B. Najviac Zn ostalo
v supernatante pri ZnO-NP. V pripade kyslej pddy
KMlg sa prejavil opaény trend, kde rozpusteny
ZnSO4 bol na podu sorbovany najmenej a 68% Zn
ostalo v supernatante. V pripade ZnO-B a ZnO-NP
v supernatante ostalo 12,8 resp. 11,0%.

V pripade Zn viazaného na pody, bol
v obidvoch pddach Zn viazany prevazne v idno-
vymenitelnej frakcii. V pripade mierne zasaditej
pddy CMa® sa 27-33% vietkych Zn foriem viazalo
na oxidy Zeleza a manganu. V kyslej pode KMIg
bolo na tato frakciu viazané len 5,6% Zn zo ZnSOy,
12,0% Zn zo ZnO-NP a 13,1% zo ZnO-B. Frakcia
Zn sorbovaného na oxidovatelnu organicku hmotu
a sulfidy tvorila len nepatrnti ¢ast’ extrahovaného
Zn.

Napriek vyssiemu obsahu amorfného Fe sa
na podu KMlg viazali formy Zn slabsimi vdzbami
v i6no-vymenitelnej frakcii ato vo vidcSej miere
ako vpripade mierne zasaditej pody CMa".
Vseobecne bol Zn pristupnejsi v kyslej pdde ako
v mierne zasaditej, ¢o bol ocakavany trend
(Kabata-Pendias, 2010, Curlik, 2011).
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Obr. 1 Percentudlna distribucia Zn v ndadobkovom experimente. Zn viazané na podu bolo potom z pody
extrahované v troch frakciach: BCR1 — vymennd frakcia Zn, BCR2 — frakcia Zn sorbovand na redukovatel’né
oxidy Zeleza a mangdnu a BCR 3 — frakcia Zn sorbovand na oxidovatel’nu organickui hmotu a sulfidy.

ZAVER

V pripade mierne zasaditej pody CMa® je Zn
vo forme ZnO-NP pre rastliny potencialne
najdostupnejsSiou formou. V kyslej pode KMlg je
tento trend iny a za najbiopristupnejSiu formu Zn sa
da povazovat rozpusteny Zn vo forme ZnSOs.
Aplikacia ZnO-NP na mierne alkalické pody by
mohla oproti aplikacii rozpusteného Zn zvysit
biodostupnost’ Zn. To by mohlo pozitivne vplyvat
na rast rastlin v mierne alkalickych podach, kde je
biopristupny Zn nedostatkovy.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporend projektom
VEGA MS SR a SAV ¢ 1/0146/18, ¢. 1/0164/17 a ¢.
1/0836/15,  bilateralnym  projektom  medzi
Slovenskou republikou a Korejskou republikou
financovanym Agenturou na podporu vyskumu a
vyvoja pod cislom SK-KR-18-0003 a grantom
Univerzity Komenského pre mladych vedcov
UK/112/2018.
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V MARKUSOVCIACH A JEJ VPLYV NA GEOCHEMIU KRAJINY
—PODY A FLUVIALNE SEDIMENTY

Peter Sef¢ik a Rastislav Demko

Statny geologicky tistav Dionyza Stira, Mlynskd dolina 1, 81704 Bratislava 11
peter.sefcik@geology.sk, rastislav.demko@geology.sk

Uvop

Environmentalne zataze predstavuju
komplexny  problém  zivotného  prostredia
Slovenska. Jednou takouto EZ je odkalisko
Markusovce nedaleko Spisskej Novej Vsi.
Environmentalna zataz MarkuSovce — 244 je
skimana SGUDS vramci geologickej ulohy

“ZabezpecCenie monitorovania environmentalnych
zatazi Slovenska -1. Cast™.

Odkalisko sa nachiddza v udoli pred
vyustenim MarkuSovského potoka do doliny
Rudnianského potoka, v prevadzke bolo v r. 1963 —
2004. Latkové zlozenie odkaliska bolo v minulosti
predmetom rozsiahlych environmentalnych
mineralogicko-geochemickych a prieskumnych
loziskovych prac, napr.. Sfastna et al. (1985),
Jancura et al.. (2005), Jakabsky et al. (2010), Petrak
et al. (2011), Hiller et al (2013), Toth (2014),
Hlodak (2015). Na zaklade tychto prac je mozné
odkalisko charakterizovat’ nasledovnymi
metrologickymi a mineralogicko geochemickymi
charakteristikami - dizka odkaliska je priblizne
1084 m, Sirka 160 m, v strede odkaliska je Siroké
260 m apri 38m vysokej hradzi je Siroké 340m.

Ma zloziti vnutorni stavbu, ktora je dana
roznorodou  distribuciou  zmitostnych  frakcii
prachovitej hliny, ilovitej hliny, prachovity

a ilovity piesok a piesok.

V odkalisku sa vyskytuju siderit, ankerit,
dolomit, barit, muskovit, kremen, illit a kaolinit.
Obsah baritu je stratifikovany v intervale 0-5% vo
vrchnej Casti az do koncentrécii 20-31% v spodne;j
casti odkaliska. Na zaklade vrtu RU-1 (37,5 m)
bolo zistené, Ze s hibkou stipaju obsahy As, Sb,
Hg, Cu a Ba, tento trend je prerusovany s malymi
vertikalnymi anomaliami obsahov prvkov (Hiller et
al., 2013). Oxidacno-redukéné podmienky sa menia
v hibke cca 11-13 m a pH uloZenin odkaliska je
v intervale 8,99-9,26. Priemerné obsahy
kontaminantov su nasledovné (mgkg™'): Cu=624;
Hg=118,2; Mn=13108, Sb=114,9, As=48,3.

Stucasna odhadovana hmotnost’ ulozeného
flotatného kalu je 9 901 160 ton. Na zaklade
zisteni obsahov baritu v odkalisku vydalo MZP SR

pre odkalisko Osved¢enie o vyhradnom lozisku
Markusovce 1. baryt ¢.56/79/2005-7 zo dna
25.1.2005 pre firmu SABAR, s.r.o. MarkuSovce.

Prezentované vysledky prace st zamerané na
zistenie zmien geochémie krajiny v indikacnej
oblasti odkaliska v dosledku odtoku
mineralizovanych vod a suspenzii z odkaliska.
Ktomuto cielu boli zdrénu odkaliska anivy
Markugovského potoka v celkovej dizke cca 500
metrov odobrat¢ vzorky pdd a fluvidlnych
sedimentov (obr. 1).

Obr. 1 Priestorovo - hibkovd schéma odberu vzoriek

Hibka (cm) Vzorky (smer toku vody jeJ— S)

0-20 D244 PS244la | PS2M2n | PS2443a
20-40 SD244 1 PS4 |

40- 60 —
60 - 80 PS 2443a/c]
80-100 U opsamie

100-120 Al

120-140 [ |
140160 1 PS M43ac2

160 =180

180 = 200 | ) |
200- 220 PS 2443c
220- 240 | PS2H3NH
MATERIAL A METODY

Z drénu odkaliska azlavého brehu

Markusovského potoka boli cielené odobraté

vzorky, pricom vzorkované pddne profily boli

Standardne  zdokumentované. Po  vysuSeni
arozkvartovani  boli pddy a  sedimenty
analyzované. Zrnitost pdd a sedimentov bola

analyzovand v ATNS oddeleni (KoSice) pomocou
laseroveho analyzatora MS 3000. Z frakcie pod 2
mm boli v Geoanalytickych laboratéoriach GAL
SGUDS  Spisskdi Nova Ves stanovované
nasledovné ukazovatele: pH/H»O, celkovy obsah
organického uhlika (TOC) a celkové obsahy
stopovych prvkov (As, Sb, Ba, Sn, Cr, Cl, Cd, Cu,
Mo, Ni, Pb, Hg, Se, Sr, V, Zn a Zr).

VYSLEDKY

Zo sirSie koncipovaného geochemického
vyskumu pod a sedimentov je prispevok venovany
variabilite zrnitosti, aktivnej podnej reakcie,
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obsahov organického uhlika a celkovych obsahov
niektorych kontaminantov: As, Ba, Cu, Hg a Sb.

Terénny vyskum ukazal priesaky vod
z odkaliska  (obr. 2) azaroven boli pod
odkaliskovou stenou najdené dokazy interakcie
silno  mineralizovanych ~ v6d  presakujucich
z odkaliska s horninovym prostredim, ktorého
vysledkom je ,zelezito-malachitovy zlepenec*
indikujuci okrem stupnia mineralizacie vod aj jej
zlozenie (obr. 3). Geochemicko-mineralogicky
vplyv uloZenin odkaliska sa vidite'ne prejavuje i na
vzhlade fluvidlnych sedimentov vyskytujucich sa
v zaCiatkoch drénu z odkaliska, ktoré su sfarbené
do Cervena az okrova vplyvom koloidnych foriem
oxohydroxidov Zeleza (obr. 4).

Zrnitost — obsah ilovej frakcie je do 5% je
primes v analyzovanych vzorkach, prachova
frakcia je v intervale 15-50%, piescita frakcia v
intervale 27-82%, obsah $trku v intervale 1-55%.V
rieCnych sedimentoch a pdédnych horizontoch je
zastupenie analyzovanych Styroch frakcii vel'mi
variabilné a nevykazuje nejaka vyraznl lateralnu
alebo vertikalnu zakonitost’ okrem Strku, ktorého
obsah sa s hl'bkou zvysuje .

Aktivna podna reakcia (pHm20) vo vzorkach
varirovala v intervale 7,10 az 8,41, teda neutralne
az stredne alkalické pH. Vo vSeobecnosti mézeme
konstatovat’, ze nielen v smere toku, ale aj s hibkou
sa hodnota pH sedimentov a pdd zvySuje. Tieto
profilové a laterdlne zmeny pH st podmienené
latkovym zloZenim sedimentov a pdd, abiotickymi
a biotickymi procesmi a tiez oscildciami hladiny
vody v odkaliskovom dréne a v Rudnianskom
potoku.

Celkovy organicky uhlik (TOC) — obsahy
TOC variruju v intervale 0,8-13,4 %. Maximalna
hodnota TOC bola zistena v humusovom horizonte
vsonde PS244/2 — 13,4%. Relativne vysoké
obsahy TOC sa vyskytuju v hibkovom interval 0,6-
1,8 metra. Prekvapivé bolo zistenie obsahov TOC
vo fluvialnych sedimentoch sondy PS244/3 v hibke
2,2-2.3 metra (5,53% TOC). Tieto sedimenty su
tmavosive] farby, obsahuju hrdzavé Skvrny a
rastlinné zvysky. Tato vzorka ma znaky fosilneho
humusového horizontu (obr. 5).

Obr. 5 ZloZenie podnych horizontov

As — arzén: jeho obsahy variruju v intervale
84-1018 mg.kg"!, pricom v rieénych sedimentoch
su jeho obsahy vyssie ako v podach a obsahy maju
klesajicu tendenciu v smere prudenia vody
vdréne. V sonde PS244/3 maju obsahy arzénu
klesajuci trend, ktory je v hibke 2 metre preruseny.
NajhlbSia vzorka zuvedenej sondy (2,2-2,3 m)
obsahuje az 713 mg kg arzénu.

Ba — barium: jeho obsahy variruji
vintervale 5148-139889 mgkg', obsahy Ba
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v humusovych horizontoch a rie¢nych sedimentoch
maji stupajucu tendenciu v smere pradenia vody.
V sonde PS244/3 maju obsahy Ba klesajuci trend,
ktory je v hibke 2 metre podobne ako pri arzéne
preruSeny. Najvacsi obsah Ba bol zisteny prave
v hibke 2-2,1metra (139889 mg.kg"'). Aj napriek
vysokym obsahom Ba v pddach asedimentoch,
moéZeme konStatovat, Ze neohrozuje biotické
zlozky zivotného prostredia, pretoze vSetko Ba je
viazané v barite a len ¢ast’ moze byt’ I v Zivcoch.

Cu — med’ jej obsahy variruju v intervale
513-4189 mgkg', vrieénych sedimentoch a
v podach obsahy medi maju stupajicu tendenciu
vsmere prudenia vody v dréne. Humusové,
povrchové horizonty pod, obsahuju vzdy vyssie
koncentracie medi ako hlbSie podne horizonty.
Hlbsia Cast’ rie¢nych sedimentov (vzorka SD244/1)
vykazovala redukéné podmienky sivomodrej farby
a obsahovala vysoké mnozstvo Cu 1634 mgkg”.
Vzorka materskych homin pdéd  (fluvidlne
sedimenty) v sonde PS244/3 obsahuje najviac medi
(4189 mg.kg™).

Hg — ortut’ jej obsahy variruju v intervale
40-3064 mgkg', vrietnych sedimentoch aj
v pédach obsahy ortuti maju vzrastajucu tendenciu
v smere pridenia vody ako aj v smerom do hibky,
bol pozorovany distribu¢ny trend ako pri medi.
Anomalna je vzorka materskych hornin pod
(PS244/3MH), v ktorej bol zisteny obsah ortuti az
3064 mg kg™

Sb — antimon: obsahy variruji v intervale
173-969 mgkg'. Obsahy Sb maju stupajicu
tendenciu v smere pradenia vody v dréne a sonde
PS244/3 maju obsahy Sb klesajuci trend, ktory je
vhibke 2 m preruseny. Najhlbsia vzorka
zuvedenej sondy (2,2-2,3 m) obsahuje najviac
antimonu az 969 mg kg™

ZAVER

Vysledky terénneho vyskumu a podnych
rozborov Studovanych vzoriek v indikacnej oblasti
odkaliska v MarkuSovciach  indikuju  vel'mi
variabilné pddno-geologické prostredie
vyznacujuce sa dominanciou piesc€itej a prachovitej
frakcie, vysokymi obsahmi organického uhlika vo
forme rastlinnych zvyskov, intenzivhymi a
viditeInymi znakmi oxida¢no-redukcnych procesov
(okrovo-Cervené Skvrny a sivomodré zony).
Uvedené znaky a procesy prebiehaju v neutralnych
az stredne alkalickych podmienkach. Z vysledkov
analyz kontaminantov vyplyva, ze stopové prvky
As, Cu, Hg a Sb maju takmer rovnaky trend
distribucie, ktory koreSponduje s distribciou
organického uhlika a tieZ rozSirenim oxidacno-
redukénych znakov.

Tieto skuto¢nosti indikuja sorpciu
uvedenych $tyroch kontaminantov na oxihydroxidy
Fe a Mn (prejavy oglejenia v analyzovanych
makrovzorkach), soprciu na humus a DOC, t,;]
existenciu  organomineralnych  komplexov v
p6dnych horizontoch a rie¢nych sedimentoch.

Trend distribucie baria, na tejto lokalite
hlavne vyskytujicecho sav o forme baritu, je
netrendovy — chaoticky a je odrazom hlavne
flota¢nej technoldgie v minulosti. Barit nebol vzdy
exploatovand surovina a koncCil v odkalisku.
Distribicia baria (barit ma hustotu 4,5g/cm’) v
skimanom geologickom prostredi sedimentov a
pod indikuje, ze okrem klastogénneho baritu by
mohli byt z odkaliska transportované aj iné
mineraly do indikacnej oblasti (pyrit, arzenopyrit,
chalkopyrit, tetraedrit, cinnabarit, siderit a iné).

Uvedené geochemické koncentraéné trendy
v analyzovanych podach a sedimentoch potvrdzuji
i korelacné koeficienty: il/As=0,56, prach/As=0,55,

prach/Hg=039, piesok/Ba=084, TOC/Sb=0,40,
TOC/Cu=0,42, Sb/Cu=0,99, Sb/Hg=0,72 a
Cu/Hg=0,69.

Na zaklade tychto skutoCnosti modzeme

konstatovat’, ze latkové zlozenie pdd a sedimentov
a pritekajice mineralizované vody a suspenzia z

odkaliska  wvytvorili v indikacnej zone
environmentalnej zataze stratifikované zony
zvySenych obsahov kontaminantov, najmid v

zonach so zvysenym podielom TOC a jemnozrnne;j
frakcie (prach a il). Velkym akumulacnym
faktorom je rozsirenie autigénnych oxihydroxidov
Fe a Mn, v dosledku oscilacie hladiny podzemnych
a povrchovych vod v MarkuSovskom a
Rudnianskom potoku.

Zistené obsahy kontaminantov prekrocili
indikacné a intervencné hodnoty Smernice
.1/2015-7 (MZP SR, 2015) a okrem toho aj
anomalne hodnoty obsahov prvkov v pddach
Slovenska (geféik et al., 2008; 2012).

Vysledky ~ makroskopického  vyskumu
distribucie kontaminantov v indikacnej oblasti
odkaliska si “vynutili” mikroskopicky vyskum,
ktorého vysledky st prezentované v prispevku:
Demko, R. a Sef¢ik, P.: Rekonstrukcia procesu
migracie prvkov na zaklade EMP §tudia pevnych
faz a dobsledky pre geochemické vztahy kritickej
zony v okoli odkaliska MarkuSovce (Geochémia
2018).

Pod’akovanie: Prispevok vznikol v rdamci projektu
(geologickej ulohy) Operacného programu Kvalita
Zivotného prostredia s nazvom ,,Zabezpecenie
monitorovania environmentalnych zatazi Slovenska
— 1. cast” rieSenym SGUDS, ktory je
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spolufinancovany Eurdpskou uniou / Kohéznym
fondom (kod projektu: 310011B426).
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Uvop

V prirode zelezo ovplyviuje povrchovi a
podpovrchovi geochémiu v dosledku variability
foriem Fe, ich citlivosti na pH / Eh a vysokej
sorpCnej afinity na rozhrani pevnej latky a
kvapaliny. Goethit (a-FeOOH) a hematit (Fe,O3) su
krystalické oxidy Fe (III), ktoré su Siroko rozsirené
v poddach, sedimentoch, povrchovych vodach a
inych prirodnych prostrediach (Stumm a Morgan,
1996; Cornell a Schwertmann, 2006). Dynamicka
biogeochémia a rozpustanie goethitu a hematitu
maju kl'ucové ulohu v zivotnom prostredi, pretoze
slizia ako akceptory elektronov pre disimilacné
zelezo redukujuce baktérie, ktoré tieto krystalické
mineraly rozkladaju, ak nie st dostupné amorfné
formy oxidu Zelezitého (Burgos et al., 2003, Bose
et al., 2009). V sucasnosti nie je zname posobenie
vSadepritomnych heterotrofnych baktérii
v geologickom prostredi na rozklad amorfnych -
Pahko rozpustnych zelezitych mineralov a tazko
rozpustnych - krystalickych mineralov.

V terénnych a laboratérnych experimentoch
geomikrobioldgie a geochémie sa pre rychlu a
jednoduchu kvantifikaciu oxidov Fe pri velkom
pocte vzoriek vyuziva ¢asovo nenarocna procedira
chemického Ithovania s HCl, ak nie je mozné
uskutocnit’ extrakciu oxalatom a ditionitom. Na
extrakciu Fe (II) a Fe (III) sa bezne pouziva 1 M
HCI. Pre identifikaciu krystalickych mineralov, ako
napr. goethitu, hematitu alebo magnetitu, sa
vyuzivaju silnejsie kyseliny ako 3M az 6M HCI,
pretoZze sa tieto mineraly nerozpustaju v 1M HCI
(Benner et al., 2002, Fredrickson et al., 1998,
Heron et al., 1994). Pre niektoré mineraly, napr.
pyrit, sa dosiahne dostatocné rozpustenie zvySenim
teploty pocas rozpustania apredizenim &asu
luhovacieho procesu.

Ciel'om tejto prace bolo vyhodnotit’ uc¢inok
deferitizacie ilovych a silikdtovych surovin z
pohladu rozlozenia a odstranenia lahsie (ICF) a
tazsie rozpustnych (TF) foriem Fe po jednotlivych

upravnickych procesoch a zhodnotit moznosti
vyuzitia biolthovania.

METODIKA

Metoda chemického Ildhovania s HCI
(Braunschweig et al.,, 2012) bola pouzita pre
stanovenie I'ahko rozpustnych oxidov Zeleza (LF)
pomocou 1M HCI atazsie rozpustnych oxidov
zeleza (TF) s 6M HCI.

Chemicku vizbu Zeleza vo forme IF a TF
zahimalo luhovanie vstupnych vzoriek ilovych
surovin (Zelezitych kaolinov K- H z lokality Zilov -
CR, Zelezitych bentonitov z lokality Kadan — CR,
kaolinov K-R z lokality Rudnik a bentonitov B —
JP z lokality JelSovy potok) a silikatovych surovin
(zivcovych surovin z lokality: Strazovské vrchy—
Liestany SFQ2, Cierny Balog—Vydrovo FQ2
a Rudnik RZ) v 1M HCI alebo 6M HCI pri teplote
21 °C a vzoriek po jednotlivych laboratérnych
experimentoch Upravy.

Cielom tohto postupu bolo vyhodnotit
ubytok l'ahko a tazko rozpustnych foriem oxidov
zeleza po biologickom Ithovani (BL), chemickom
lthovani (CHL) a magnetickom rozdruzovani
(EM).

VYSLEDKY A DISKUSIA
Extrakcia Pahko a PaZko rozpustnych oxidov
Zeleza 7 ilovych surovin

Z tupravnickych procesov deferitizacie boli
pri vzorkach ilovych surovin vyuzité len procesy

bioluhovania z dévodu nizkej ucinnosti
magnetickej separacie. Bioluhovanie vzoriek
kaolinu  abentonitu, ktoré mali rozdielne

koncentracie amorfného a krystalického zeleza,
preukazalo aj rozdielnu ucinnost v odstraneni
zelezitych mineralov v zavislosti na
mineralogickom zloZzeni suroviny, ale aj na
podmienkach biolihovania. AvSak v obidvoch
ilovych surovinach heterotrofne baktérie rozkladali
aj lahko rozpustné formy zelezitych mineralov, ale
aj tazSie rozpustné formy zelezitych mineralov
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s tym, Ze po biolihovani dochadzalo k nabohateniu
amorfnych mineralov, ¢o potvrdilo nasledné
chemické lthovanie s 1M HCI (obr. 1).

Po bioluhovani K — HB BL sa znizili tazsie
rozpustné formy Zzelezitych minerdlov o 47.8 %
a nabohatili amorfné oxihydroxidy o043.5 % pri
viac Zelezitom kaoline K-HB. Pri viac Zelezitom
bentonite sa o nieCo viac (62.7 %) znizili tazsie
rozpustné formy Zelezitych mineralov a nabohatili
sa amorfné oxihydroxidy o 37.8 %. Biolthovanie
malo menS$i vplyv na odstrdnenie nizSej
koncentracie Zeleza v CistejSich kaolinoch (K-R)
a bentonitoch (B-JP), ale aj tu sa po biolthovani
zvySovali TahSie rozpustné formy zelezitych
minerdlov o 40 % pri kaolinoch K-R BL. Pri
bentonitoch B-JP BL sa znizili tazSie rozpustné
formy zelezitych mineralov o 43.9 % a nabohatili
amorfné oxihydroxidy o 66.7 %.
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Obr. 1 Extrakcia Pahko a taZko rozpustnych oxidov
Zeleza s HCI zo vstupnych vzoriek ilovych surovin a po
Jednotlivych upravnickych procesoch

Nabohatenie amorfnych zelezitych
minerdlov v ilovych surovinach po bioluhovani
suvisi so sorpénymi vlastnostami ilov, ktoré
dokdzu sorbovat rozpustené Zelezité idny
z lthovaciecho média na povrch mineralov pocas
bioluhovania.

Z tohto dovodu je dolezité pri deferitizacii
ilovych surovin avyuzivani bioluhovacieho
procesu sledovat’ koncentraciu Fe v roztoku
arealizovat vymenu média, aby nedochadzalo
k spétnej sorpcii neziadticej primesi Fe.

Iné  pozitivne  vyuzitie  bioluhovania
a formovania amorfnych Fe mineralov na povrchu
ilovych surovin bolo potvrdené v praci Suba kol.
(2018), kde biolithovanim doslo k pozitivnej
modifikacii povrchu ilov, ktora zvysila sorpénu
kapacitu surovin pri odstraiiovani As a Sb z vod.

Extrakcia Pahko a PaZko rozpustnych oxidov
Zeleza zo Zivcovych surovin

Bioluhovanie Zzivcov z lokality Strazovské
vrchy-Liestany (SFQ2 - BL) viedol k 38%
znizeniu obsahu Fe a nasledné magnetické
rozdruzovanie (EM) znizilo obsah Fe az na 67%
(Styriakova et al., 2006).

Na obr. 2 su uvedené koncentracie CF a TF
zeleza vo vstupnej vzorke apo jednotlivych
upravach. Vstupna vzorka obsahovala 150 mg/l CF

a 100 mg/l CF. Po BL sa znizila koncentracia CF o
73% a TF o 60%, pricom nedochadzalo
k nabohateniu LF, ako pri ilovych surovinach. Po
CHL sa giastotne zvysila koncentracia TF, ale
kombinaciou CHL, BL aEM sa opit znizila
koncentracia IF a TF Zeleza v surovine.
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Obr. 2 Rozpustanie Pahko a taZko rozpustnych
oxidov Zeleza v HCI vo vstupnej Zivcovej surovine a po
Jjednotlivych upravnickych procesoch

Magnetické rozdruzovanie EM odstranilo
samostatné zelezité mineraly. Magneticky produkt
tvoril 5,45% hmotnost’ a pozostaval hlavne zo sl'id
a rutilu (Styriakova et al., 2006). Tento Zelezny
mineral (rutil) v Zivcovej surovine tvoril rezistentne
a najvacsie castice (>0,1 mm) s nemozZnym
rozkladom pdsobenim heterotréfnych baktérii.

Vzorka Cierny Balog-Vydrovo FQ3
neobsahovala  paramagnetické  minerdly a
deferitizacia prebehla len pomocou biolthovania.
Po biologickom lihovani sa obsah Fe znizil o 22%.
Nizky pokles obsahu Fe vo vzorke FQ2 bol
spdsobeny geologickou transformaciou zuly, ktora
bola vystavena silnej hydrotermalnej transformacii
- ilitizacii az po kaolinizaciu. Vzorka FQ3
obsahovala viac tazsie rozpustnych foriem Fe nez
vzorka FQ2 (obr. 2, 3). AvSak aj v tomto pripade
doslo k znizeniu l'ahko a tazko rozpustnych oxidov
zeleza (66% a 77%) po biologickom Iuhovani.
Vseobecne heterotrofne baktérie rozlozili amorfné
a tiez krystalické zelezné mineraly. Zaujimavé je,
e aj v pripade FQ3 sa zvysuje koncentracia TF po
CHL pravdepodobne z dovodu naruSenia vézby
krystalickych foriem zelezitych mineralov.
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Obr. 3  Rozpustanie Pahko a taZko rozpustnych
oxidov Zeleza v HCI vo vstupnej Zivcovej surovine a po
bioluihovani a chemickom luhovani

Podobny priebeh vysledkov koncentracie Fe
v dosledku intenzivneho rozpustania CF (81 %)
a TF (58%) Zeleza heterotrofnymi baktériami bol
sledovany aj pri vzorke RZ, aj ked’ nasledné CHL
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odstranilo len o 5% viac IF a o 8% viac TF (obr. 4,
SRZ — CHLBL). Tato vstupna vzorka mala vyssi
obsah I’F a TF, nez predchadzajuce vzorky, pri¢om
na vzorke Rudnik RZ bola dosiahnuté najucinnejsia
deferitizacia. Obsah Fe,O3 bol v RZ dvakrat vyssi
ako vo vzorkdich FQ2 a FQ3, ale ucinok
biologického Ithovania dosiahol az 60% zniZenie
obsahu Fe v surovine. Chemické vylahovanie s 6M
HCI malo niz§i u¢inok (24%) na rozpustenie Fe
ako bioltthovanie. Heterotrofné baktérie rozlozili
amorfné Zelezité mineraly, ktoré pokryli Castice
zivcov s najvy$sou intenzitou (obr. 2).
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Obr. 4 Rozpustanie Pahko a taZko rozpustnych
oxidov Zeleza v HCI vo vstupnej Zivcovej surovine RZ
a po jednotlivych upravnickych procesoch

Baktérie rozkladali aj krystalické mineraly
zeleza (goethit), ale magnetické rozdruzovanie
umoznovalo odstranit’ samostatné odolné Zelezité
minerdly vo forme sludy a rutilu asi o 10%.
Magneticka separacia po biochemickom luhovani
zvysila vytazok Zeleza az na 84% (Styriakova et
al., 2006).

ZAVER

Proces luhovania heterotrofnymi baktériami
je vyuzivany v Sirokej Skale procesoch upravy
nerudnych surovin, pdd a dnovych sedimentov,
pricom jeho ucinnost’ je ovplyvnend pritomnost'ou
ilovej frakcie. KrysStalické a amorfné zelezité
mineraly tvoria povlaky alebo samostatné
mineralne fazy, ktoré sa v procesoch luhovania
rozkladaju a transformuji v zavislosti od typu
suroviny. Tieto zmeny boli sledované vyuzivanim
IM a 6M HCI, ktoré potvrdili, ze ilové suroviny
boli obohatené amorfnym Fe po biolihovani, avSak
zo zivcovych surovin boli rovnomerne odlihované
amorfné fazy akrystalické fazy procesmi
bakterialnej redukcie Fe.

Pod’akovanie: Prdca bola podporena projektom
VEGA 2/0049/15.
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Uvob

Selén sa v prostredi povrchovych véd a pod
vyskytuje v dvoch dominantnych formach a to ako
oxyaniony seleniCitanu a selénanu. I ked’ je selén
esencidlnym prvkom, obe uvedené S$pécie si vo
vys§ich davkach pre pddne organizmy a rastliny
toxické (Somogyi et al., 2012; Moroczek-Zdyrska
a Wojcik, 2012). Citlivost’ organizmov vo¢i obom
Spéciam oxyanionov selénu je vSak porovnatelna
(Li et al., 2015).

Selenicitan je jedna z predominantych $pécii
selénu v porovej vode pdd a distribuovany najma
v podnych  oxidoch,  huminovych  latkach
a sulfidoch (Hagarova et al., 2005; Nakamura et al.,
2005). Tieto pddne komponenty viazu selén na
aktivny povrch réznymi mechanizmami
a rozhoduju o jeho mobilite.

V rizosfére rastlin je vSak mobilizovatel'nost’
selénu zvysena, najma vd’aka aktivite autochtonnej
mikrobialnej komunity, ktorda meni vlastnosti
povrchov podnych komponentov (Oram et al.,
2011) a zvySuje tak biodostupnost’ selénu. V tejto
praci  preto hodnotime sorpéné  vlastnosti
oxohydroxidov  zeleza(Ill) voci seleniCitanu
a ucinok mikroskopickej vlaknitej huby Aspergillus
niger na jeho mobilizaciu z Fe-Se asociacie.

MATERIAL A METODY

Na  stanovenie  sorpénych  vlastnosti
oxohydroxidov zZeleza(Ill) sme vyuzili jednoduché
vsadzkové sorpcné systémy, v ktorych sme
k vodnej suspenzii oxohydroxidu (0,5 g.L™") pridali
roztoky  seleniCitanu, pripravené z Na;SeOs
(Lachema, Brno) tak aby sme v suspenzii ziskali
koncentracie vrozsahu 0,25 az 300 mg.L'. Vo
vybranych casovych intervaloch sme odoberali
vzorky, ktoré sme nasledne filtrovali cez
membranovy filter s velkostou poérov 0,45 um
a stanovili obsah celkového selénu metodou AAS
(FarkaSovska a Zemberyova, 1999; Hagarova a
Zemberyové, 2005).

Mikrobialne indukovanu extrakciu selénu zo
vzniknutej Fe-Se asociacie sme realizovali
prostrednictvom staticke;j kultivacie
mikroskopickej vldknitej huby Aspergillus niger a
to tak, Ze po sorpcii seleni¢itanu na oxohydroxidy
zeleza, pri pociatocnej koncentracii Se(IV) 15,8
mg.L"!, sme do ziskanej suspenzie pridali Ziviny a
inokulovali druh A. niger. Vo vyrastenej biomase,
v roztoku zivného média a nerozpustnom zvysku
sme po 18 dnoch stanovili obsahy celkového
selénu metodou ICP-OES.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky  kinetiky  sorpcie  (obr. 1)
naznacuju, Ze afinita seleni¢itanu k oxohydroxidom
Zeleza je pri pociatocnej koncentracii selénu
v roztoku 8 mg.L™! relativne vysoka a k dosiahnutiu
rovnovahy dochadza uz po 40 min.
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Obr. 1 Kinetika sorpcie selenicitanu na oxohydroxidy
Zeleza

Na zéklade obr. 2 a fitu experimentalnych
udajov sorpcie seleni¢itanu na oxohydroxidy Zeleza
pri rdznej pociatocnej koncentracii selénu modelom
Langmuirovej izotermy moézeme predpokladat’, Ze
maximalna sorptna kapacita FeOOH pre
selenicitan je 22,5+3,1 mg/g. Najvyssi obsah selénu
v FeOOH zisteny z experimentalnych hodnét bol
18 mg/g. Uvedené hodnoty boli stanovené pri
hodnote pH 3, ¢o priblizne zodpoveda hodnotam
pH zivného média na konci kultivacie
mikroskopickej vlaknitej huby 4. niger.
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Obr. 2 Sorpcia selenicitanu na oxohydroxidy Zeleza pri
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Obr. 3 Distribucia selénu v kultivacnom systéme po 18
driovej kultivacii druhu A. mniger pri pociatoCnej
koncentracii  selénu 15,8 mg/L v pritomnosti
oxohydroxidov Zeleza.

Vzniknut(, relativne silnti asociaciu selénu
s povrchom oxohydroxidov Zeleza vSak moze
narusit mikrobidlna aktivita, prostrednictvom
produkcie réznych metabolitov (Kolencik et al.,
2014). Tie mozu jednak povrch tuhych faz
rozrusovat’, alebo byt v konkuren¢nom vztahu so
selénom o sorpéné pozicie. Dosledok je, Ze selén je
z tuhej fazy desorbovany (biolthovany)
aakumulovany do biomasy mikroskopickej
vlaknitej huby (obr. 3). Aktivita mikroskopicke;j
vlaknitej huby tak modifikuje mobilitu, ale zaroven
aj biodostupnost’ selénu v tomto systéme.

ZAVER

Vysledky nasho experimentu naznacuju
vysoku afinitu selénu k povrchom oxohydroxidov
zeleza a mikroskopickej vlaknitej huby ako aj

vyznam tohto organizmu pri zmene biodostupnosti
a mobilizacii selénu v prostredi.

Pod’akovanie: Praca bola podporend grantom
VEGA 1/0146/18 a 1/0164/17 a bilaterdlny projekt
SK-KR-18-0003.
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Uvob

Znecistenie zivotného prostredia tazkymi

kovmi a toxickymi prvkami predstavuje
celosvetovy environmentalny problém. Vplyv
niektorych takychto kontaminantov, napriklad

tazkych kovov ako su kadmium (Cd) alebo olovo
(Pb), na jednotlivé zlozky ekosystému st relativne
dobre zname vdaka celému spektru Stadii
publikovanych v poslednych desatroCiach. Na
druhej strane existujii toxické prvky, o ktorych
stadle nemame dostatok informacii. Medzi takéto
prvky patri aj antimon (Sb). Znecistenie Sb je
vyznamnym environmentalnym problémom nielen
iba v niektorych krajindch sveta s vysokym
stupniom industrializacie alebo pol'nohospodarstva
(napr. Cina, India, Bangladés), ale aj u nas doma na
Slovensku, ato najmid vdaka intenzivnej banske;j
aktivite v minulosti. Hoci tazba antimonovych rud
na naSom uzemi bola zastavend koncom 20.
storocia, stale v prirode najdeme jej pozostatky
v podobe starych banskych hald, odvalov
a odkalisk, ktoré sluzia ako zdroj kontaminacie
okolia apredstavuji  serioznu hrozbu pre
obyvatel'stvo Zijice v tychto regionoch.
Prostrednictvom povrchovych a podzemnych vod
dochadza k transportu kontaminovaného materialu
z takychto oblasti, ¢oho dokazom su zvySené
hodnoty As a Sb v pédach a vodéch v SirSom okoli
environmentalnych zatazi na Slovensku (Hiller et
al., 2012).

V stcasnosti je zname, ze antimon je pre
zivé organizmy, vratane rastlin, neesencialny.
Napriek tomu rastliny tento prvok prijimaji a
nasledne akumuluju v relativne vysokych
koncentraciach vo svojich organoch. Stale vsSak
existuje relativne malo $tidii zaoberajucich sa jeho
akumulaciou v pletivach ako aj ich pdsobenim v
biochemickych a  metabolickych  procesoch
prebiehajucich v rastlinnom organizme.

METODIKA

V praci st prezentované vysledky ziskané
spracovanim rastlinného materialu odobraného na
kontaminovanych pddnych substratoch v byvalych

banskych regionoch Slovenska, ako aj vysledky
Z pestovania pol'nohospodarsky dolezitych
rastlinnych druhov v kontrolovanych laboratérnych
podmienkach. Vo vSeobecnosti, v materiali
zterénu aj zlaboratornych podmienok sa
stanovovala koncentracia Sb pomocou ICP-MS.
Rastlinny material v laboratérnych experimentoch
bol pestovany v hydropoénii a ako zdroj Sb sa
pouzila trojmocna a patmocna forma Sb (vinan
antimonylo-draselny, resp. hydroxid antimoni¢no-
draselny). Stanovovali sa zikladné rastové
parametre, produkcia biomasy, koncentracia
fotosyntetickych pigmentov, sledovali sa vybrané
biochemické parametre a uskutocnila sa
mikroskopicka analyza rastlinnych pletiv (Vaculik
etal., 2013, 2015; Vaculikova et al., 2014, 2016).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Prijem Sb do rastlin rastucich na uzemiach
kontaminovanych byvalou banskou &innost’ou

KedZe je zname, ze napriek neesencialite
moze byt Sb prijaty do rastlinného organizmu,
zamerali sme nasu pozornost na zistenie miery
akumulacie Sb v lie¢ivych rastlinach prirodzene sa
vyskytujucich na pddach so zvySenym obsahom As
a Sb po predchadzajucej banskej cinnosti na
roznych lokalitach Slovenska (prednostne Pezinok,
Pernek, Dubrava a Popro¢). Rozdiely v
bioakumuléacii a translokacii As a Sb medzi
korenmi a nadzemnymi c¢astami naznacluji, Ze
prijem As a Sb mdze do istej miery varirovat
medzi individudlnymi rastlinami toho istého druhu
medzi jednotlivymi lokalitami. Okrem toho,
zvySend bioakumulacia As a Sb v tych castiach
lieCivych rastlin, ktoré sa tradicne zberaju pre
medicinalne ucely, moéze predstavovat zvySené
riziko intoxikdcie I'udského organizmu (Vaculik et
al., 2013).

Vplyv trojmocnej a piit’mocnej formy Sb na rast
a vyvin kukurice siatej (Zea mays)

V dalsich laboratérnych experimentoch sme
sledovali vplyv roznych foriem Sb (Sb(III), Sb(V))
na rast a vybrané fyziologické, biochemické
a anatomické charakteristiky rastlin kukurice siate;j.
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Z dosiahnutych vysledkov vyplyva, ze zvySena
koncentracia Sb(III) ma negativny vplyv na rastové
procesy a antioxidatnu odpoved’  kukurice.
Antimo6n sa prednostne akumuluje v koreni, avsak
aj jeho koncentracia v nadzemnych ¢astiach rastlin
nie je nezanedbatelnd. Pri experimentoch s Sb(V),
ktory sa povazuje za menej toxickl formu Sb pre
zivé organizmy, bolo potrebné najskor overit,
nakol’ko je Sb(V) v hydroponickych roztokoch
stabilny a ako sa meni jeho oxidacny stav pri
podmienkach, ktoré st bezné pri hydroponickom
pestovani  kukurice. Z vysledkov S$peciacnej
analyzy sme zistili, ze pri podmienkach nasich
experimentov je Sb(V) plne dostupny z roztoku a
jeho oxidaény stav je stabilny. Z naSich vysledkov
dalej vyplyva, ze Sb(V) ma negativny vplyv na
tvorbu biomasy korenov 1 nadzemnej Casti.
Antimoén sa prednostne akumuloval v koreni a Si
nemal vplyv na jeho koncentraciu v tomto organe.
Obsah chlorofylov negativne koreloval so
zvysujucou sa koncentraciou Sb v nadzemnej Casti
a vyvin apoplazmickych bariér v endoderme
korena, ktoré vo velkej miere reguluji prijem a
translokaciu prvkov, sa posuval smerom k apexu
korefta s rasticou koncentraciou Sb v médiu
(Vaculikova et al., 2014; 2016).

Vplyv Sb na rast, anatomické a fotosyntetické
charakteristiky rastlin slnecnice rocnej
(Helianthus annuus)

Dalsim vyskumom sme cheeli zistit' vplyv

Sb na polnohospodarsky vyznamny druh -

slnecnicu ro¢nu (Helianthus annuus L.) pestovany

v podmienkach hydropénie. Zistili sme, ze Sb

zniZzuje tvorbu biomasy nadzemnej a podzemnej

Casti a posobi inhibi¢ne na predlzovanie a rast

koretiov. Analyzy koncentracie Sb v pletivach

ukazali, ze Sb sa prednostne akumuluje v koreni
alen minimalna c¢ast je translokovana do

nadzemnej Casti. Napriek tomu, koncentracia Sb v

nadzemnej c&asti nad 10 mgkg' Sb viedla k

viditelnému poskodeniu listovych pletiv. Toxicita

Sb sa prejavila znizenim fotosyntézy, koncentracie

fotosyntetickych ~ pigmentov ~a  transpiracie.

Anatomické stadie listovych pletiv ukazali, ze

vplyvom Sb doslo k poklesu hrubky listu, narastu

poctu buniek listového mezofylu a poklesu plochy
intercelularnych priestorov na priereze listu, co
viedlo ku kompaktnejSiemu charakteru a Struktare
pletiv v porovnani s kontrolou (Vaculik et al.,
2015).

ZAVER

ZnaSich zisteni vyplyva, ze antimén
nachadzajuci sa v pddach a substratoch v starych
banskych oblastiach moéze byt prijaty do rastlin
rastlicich na tychto lokalitach. Aj ked’ koncentracia
Sb v nadzemnej Casti zvycajne nedosahuje vysoké
hodnoty, najvyssiu mieru akumulécie sme zistili
v biomase liecivych rastlin, ¢o moze predstavovat
potencidlnu hrozbu pre cloveka. V laboratormych
experimentoch sme dalej zistili, ze Sb sa
prednostne prijima do koreniov a len mala cast’ sa
translokuje do nadzemnej Casti. Napriek tomu sme
zaznamenali jeho negativny vplyv na tvorbu
biomasy, produkciu fotosyntetickych pigmentov,
fotosyntézu a zaznamenali sme jeho negativny
ucinok na Strukturu rastlinnych pletiv.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend Agenturou
pre podporu vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy
¢ APVV-17-0164 a tiez vedeckou grantovou
agenturou VEGA ¢. 1/0605/17.
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Uvop

Perlit predstavuje acidne vulkanické sklo
(ryolitové, alebo ryodacitové) s obsahom vody od 1
do 5 % (Barker a Santini, 2006). NajvyznamnejSie
loziska v Slovenskej republike sa nachadzaju
v oblasti stredoslovenskych neovulkanitov (Zube-
rec et al., 2005) a s viazané na produkty extru-
zivnej aktivity ryolitového vulkanizmu jastrabskej
formacie vrchnosarmatského az spodnopanéonskeho
veku (12,2 — 11,4 Ma, Chernyshev et al., 2013).

Ekonomicky vyznamné akumuldcie perlitu
sa nachadzaju na lozisku Jastraba (Zuberec et al.,
1980) a Lehotka pod Brehmi (Beno a Ocenas,
1962). Vyskyty s doteraz neekonomickymi
akumulaciami sa nachddzaji na lokalitach Dolna
Ves (Hroncova et al., 1994), Stard Kremnicka a
Lehotka pod Brehmi - Bralo (Hroncova, 1995).

Vd’aka obsahu Struktirne viazanej vody v
perlite dochadza pri zahriati na 870-1100°C k jeho
expandacii (Breese a Barker, 1994). Kvalita
findlneho produktu - expandovaného perlitu je
zavisla na viacerych faktoroch, medzi ktoré patri aj
mnozstvo krystalickych vyrastlic (Naert et al.,
1980).

Fenokrysty predstavuju neexpandovatelnu
cast’ horniny a zaroven obmedzuji expandaciu zrna
ako celku (Roulia et al., 2006). Cielom tohto
prispevku je zakladnd charakterizacia fenokrystov
mineralov pritomnych v perlitoch
stredoslovenskych neovulkanitov.

METODIKA

Optické studium lestenych vybrusov bolo
realizované v prechadzajucom svetle na mikro-
skope Olympus BX 51 s vyuzitim softvérového
modulu Deep Focus na hibkové zaostrenie pri
velkych zvdcseniach. BSE a CL obrazy, EDS
identifikdcia minerdlov a WDS mikroanalyzy boli
realizované na pristroji CAMECA SX-100
(SGUDS  Bratislava).  Analyza silikatovych
mineralov a Fe-Ti oxidov prebehla za podmienok:
urychlovacie napidtie 15 kV a prud 20 nA,
prevazne s priemerom lica 5 pm.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Perlit je z podstatnej ¢asti tvoreny amorfnym
vulkanickym sklom a vyrastlice mineralov predsta-
vuju len prvu desiatku percent celkového objemu
horniny (Varga et al., 2015). Z petrografického
pohl'adu si horninotvorné mineraly zvycajne
pritomné v mnozstve nad 5% a akcesorické
mineraly 1 ~ 5 %. V perlite sa takéto mnozstvo
fenokrystov v mnohych pripadoch ani nenachadza.
Preto budu v tomto pripade horninotvorné mineraly
charakterizované ako dominantne zastipené feno-
krysty: biotit, plagioklas, K-zivec a kremeni a ako
akcesorické mineraly apatit, zirkdn a Fe-Ti oxidy.
Hornininotvorné minerdly

Plagioklas je na vsetkych lokalitaich
stredoslovenskych neovulkanitov reprezentovany
albitom. Fenokrysty s velkostou do 2 mm (Jastraba
aLehotka pod Brehmi) su charakteristické
magmatickou oscilacnou zonalitou, vyraznou frak-
turaciou v désledku kontrakcie skla pri chladnuti
lavy. V mnohych pripadoch s pritomné inkluzie
taveniny s vel'kostou do 100 um. Pritomny je aj vo
forme samostatnych vyrastlic, je suCastou glome-
roporfyrickych zhlukov alebo vo forme mikro-
vyrastlic (do 80 pm) v zakladnej hmote. Na lokalite
Dolné Ves sa kompletne zachované vyrastlice do 1
mm nachadzaji len zriedkavo. Zachované su zvac-
$a ako vylihované relikty s obrysom tvaru feno-
krysty. Vyrastlice uzatvaraju biotit, apatit
a magnetit. Biotit vytvara hypidiomorfné az
alotriomorfné tabul'kovité krystaly s velkostou do
2 mm. Samostatné vyrastlice su casto deformované
a ohnuté, orientované v smere fluidality skla ana
plochach Stiepatelnosti si Casto opacitizované Fe
a Fe-Ti oxidmy. Je stcastou glomeroporfyrickych
zhlukov spolu s albitom, alebo sa nachadza v centre
sférolitov (Si-faz + K-zZivec £ Na-K Zzivec). Nacha-
dza sa aj vo forme mikrovyrastlic (do 20 um). Vy-
rastlice su zriedkavo (Jastraba a Lehotka pod Breh-
mi) alebo ¢asto (Dolna Ves) postihnuté alteracnymi
procesmi pri ktorych dochadza k zatlacaniu biotitu
kaolinitom. Na loziskach perlitu K-Zivec (albit)
vytvara menSie fenokrysty (do 400 um) ktoré su
zviacSa zachované len ako relikty, CastejSie je
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pritomny vo forme mikrovyrastlic v zékladnej
hmote (do 40 pm), vzicne v inklizii taveniny
uzavretej v plagioklase (do 10 um). Pozorovany
bol kostrovy rast krystalov a magmatickd zonalita
na lozisku Jastraba zvycajne s jadrom obohatenym
o barium a stroncium, ale na lokalite Dobra Ves sa
nasli aj vyrastlice ochudobnené o tieto prvky.
Vyrastlice su vyrazne frakturované sietou puklin.
Ako produkt lokalnej rekrysStalizacie zakladnej
hmoty vytvara granofyrické prerastanie
s kremenom, alebo je spolu s Si-fizami sucast'ou
sférolitov. Kremeri sa mnachadza vo forme
fenokrystov na lokalite Jastraba a Dolna Ves.
Vyrastlice  (niekedy  idiomorfne  vyvinuté)
s velkostou do 400 um sa nachadzaju samostatne
alebo vytvara granofyrické prerastanie so
sanidinom, alebo glomeroporfyrické zhluky
s albitom a biotitom. Na lozisku Lehdtka pod
Brehmi sa nachadza len ako sucast’ sférolitov.

Akcesorické minerdly

Na-K zivec (anortoklas) je pritomny len vo
forme magmaticky zonalnych mikrovyrastlic (do
50 pm), alebo je stcastou sférolitov. Apatit je
najbeznejSie zastupeny akcesoricky mineral na
loziskach Lehdtka pod Brehmi a Jastrabd. Vytvara
ovalne alebo predizené krystaly s velkostou do 70
um, ktoré sa nachadzaju v zakladnej hmote, alebo
vystupuju ako inkluzie v biotite. Magnetit na
lokalitach Jastraba a Dolna Ves vytvara do 150 pum
velké krystaly (s obsahom do 1 % TiO,) rozpylené
v zakladnej hmote, alebo uzavreté v biotite. Ovalne
vyrastlice allanitu s velkostou do 160 um sa
nachadzaju v zakladnej hmote, alebo uzavreté
v biotite. Zirkon vytvara 50 (Lehdtka pod Brehmi)
az 100 um (Jastraba a Dolna Ves) velké, euhedral-
ne alebo ovalne, Casto idiomorfné krystaly, ktoré
vystupuju v biotite alebo v zdkladnej hmote.
Ovalne az predizené krystaly ilmenitu s velkostou
do 70 um sa nachadzaji uzavreté v biotite na
lozisku Lehotka pod Brehmi. Krystaly rutilu
s velkostou do 10 um boli pritomné v alterovanom
biotite na lokalite Dolnd Ves. V tmavom type
perlitu na lozisku Lehotka pod Brehmi sa v skle
nachadzaju rozptylené mikrovyrastlice (trychity)
augitu. 'V malom mnozstve bol v alterovanych
vyrastliciach biotitu zisteny kaolinit. Cristobalit je
suCastou radialne lucovitych agregatov sférolitov
(do 300 pwm) spolu so sanidinom + anortoklasom +
kremetiom. Na lozisku Lehdtka pod Brehmi sa
amfibol zriedkavo nachadza vo forme mikro-
vyrastlic v zakladnej hmote. Na lokalite Lehdtka
pod Brehmi bol vtmavom type perlitu zisteny
xenolit podlozného metamorfovaného krystalinika
(kremen, apatit, rutil, plagioklas, velkost' 0,7 mm)
a enklava bazickejSej magmy (plagioklas, amfibol,
biotit).

ZAVER

V perlitoch vystupuju vyrastlice biotitu,

sanidinu akremena s akcesorickym
cristobalitu, anortoklasu, apatitu,
magnetitu, zirkonu, allanitu, ilmenitu, augitu,
ilmenitu amfibolu a kaolinitu. Minerdly st
pritomné ako samostatné vyrastlice, inklizie vo
fenokrystoch, mikrovyrastlic v zakladnej hmote
alebo ako stcCast radialnej stavby sférolitov
v zakladnej hmote skla.

albitu,
mozstvom
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Uvob

Dolina potoka Homoélka v oblasti Sirokej
predstavuje tzemie ovplyvnené antropogénnym,
najmi priemyselnym zneCistenim. V doline su
situované 2 kazety skladky priemyselného odpadu
(PO) pévodom z OFZ, a.s. susediace s uzavretou
skladkou komunalneho odpadu (TKO) pre Dolny
Kubin. Zaujmové tzemie je odvodiiované riekou
Orava a jej pravostrannym pritokom Homdlka
pretekajucim bezprostrednym okolim skladok.

Ciel'om prispevku je zhodnotit’ mobilizaciu
vybranych potencialne toxickych stopovych prvkov
(PTSP), konkrétne As, Sb a Cu. z riecnych
sedimentov potoka Homdlka a vplyv na kvalitu
sedimentov rieky Orava.

METODIKA

Odber riecnych sedimentov bol realizovany
metddou tzv. asociacnej vzorky, do obalov z PVC
materidlu. Pre splnenie ciela prispevku boli
odobraté nasledujuce vzorky riecnych sedimentov:

= OS8-1 — sediment zpotoka Homdlka pod
skladkami PO a TKO, pred vyustenim do rieky
Orava;

= O0S-2 - sediment z Oravy nad satokom
s potokom Homdlka;

» O0S8-3 — sediment z Oravy pod sutokom s
potokom Homolka.

Vzorky sedimentov boli suSené pri
laboratornej teplote a sitované pod frakciu 2 mm.
Analyzy  zakladného  chemického  zlozenia
sedimentov, koncentracie PTSP a extrakéné
metdody boli realizované v  akreditovanych
Geoanalytickych laboratoriach SGUDS v Spisskej
Novej Vsi. Mobilita PTSP bola hodnotend na
zéklade vysledkov uvedenych extrakénych metod:

= sekvenéna analyza (podla Vojtekova et al.,
2003) na zistenie vézby prvkov, resp.
zastupenie v jednotlivych frakcidch sedimentu;
zahfiia vodny vyluh (na zéklade Vyhlasky
MZP SR 263/2010  pre  zistenie

moznosti/vhodnosti ukladania sedimentu na
skladky odpadov);

=  vyluh s 0,01 mol.dm-3 chloridom vapenatym
(podla Houba et al., 1990) pre stanovenie
biopristupného podielu vybranych stopovych
prvkov v sedimente;

» vyluh s 0,43 mol.dm-3 kyselinou octovou
(podla Ure et al., 1993) pre posudenie vplyvu
zmeny pH na mobilizaciu PTSP, resp. podla
Schramel et al. (2000) pre formy pristupné pre
rastliny koreniovym systémom;

= TCLP (Toxicity characteristic leaching
procedure; EPA, 1992) pre imitaciu
vyluhovania prvkov v podmienkach skladok
TKO.

Mineralogicky vyskum bol vykonany ako
doplnkovd metéda pre lepSiu interpretaciu
vysledkov extrakcii. Tazka frakcia vzorky OS-1
bola ziskand metdodou Slichovania a naslednym
odseparovanim v bromoforme. Z lg celkovej a
tazkej frakcie boli vyhotovené lestené vybrusy
(SGUDS Bratislava — Mgr. I’. Krizikova), ktoré
boli analyzované elektronovou mikroanalyzou na
pristroji Cameca SX 100 (SGUDS) metodou WDS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z pohladu celkovych obsahov PTSP sa
kritickym v sedimente potoka Homdlka javi obsah
As (128 mgkg™), ktory prekracuje hodnotu PEC
(Probable effect concentration, MacDonald et al.,
2000), ako aj IT limit Smernice MZP SR 1/2015-7
pre analyzu rizika (Kordik et al., 2015).
Kontaminacia As v doline potoka Homolka
jednozna¢ne ovplyviiuje aj kvalitu sedimentov
vrieke Orava. V sedimente Oravy nad sitokom
s potokom Homdlka (OS-2) bol zisteny obsah As 7
mg.kg', zatial’ ¢o v sedimente Oravy pod stutokom
s potokom Homoélka (0S-3) na dvojnasobnej
trovni 14 mgkg', ¢im bola prekrodena hodnota
TEC (Treshold Effect Concentration).
Koncentracie Cu a Sb vyhovujia Smernici MZP SR
1/2015-7, aviak vo vzorke OS-1 (Cu 34 mgkg’,
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Sb 5 mg.kg"') su prekrodené hodnoty TEC resp.
ISQG-Low.

Podl'a vysledkov sekvencnej extrakcie
sedimentu  OS-1 je iz§1 obsah Cu vo
vodorozpustnej frakcii a frakcii viazanej na oxidy
Fe a Mn anajvyssi vo zvySkovej frakcii. Pre As
aSb sledujeme podobnu frakcionaciu, kedy
najnizsie koncentracie boli viazané na karbonatova
frakciu anajvysSia na zvySkovd, priCom znacné
mnozstvo sa nachadza aj v organicko-sulfidickej
frakcii (30,39 resp. 14 %) ana oxidoch Fe a Mn
(15,08 resp. 16,3 %).

Biopristupny podiel na zéklade vysledkov
extrakcie s 0,01 M CaCl, predstavuje 1,6 mg.kg
Sb a 12,8 mgkg' Cu. Najvyraznejsia miera
mobilizacie bola sledovana pre As (60,2 mg.kg™).

Biopristupny obsah PTSP  hodnoteny
extrakciou 0,43M  kyselinou octovou bol
v porovnani s extrakciou 0,01 M CaCl, vyssi pre
As (63,4 mg.kg™), pre prvky Cu a Sb sme sledovali
znany pokles mobilizacie o 73 % resp. 50 %.

Celkovo najniz§iu  mieru  mobilizacie
preukazali PTSP v podmienkach extrakcie TCLP.
Mobilizacia v slabo-kyslych podmienkach (pH
4,93+0,05) bola tcinnejsia pre prvky As (10,86 %)
a Sb (10 %), v porovnani s Cu (2,94 %).

Na  zaklade  vysledkov  elektronovej
mikroanalyzy boli v celkovej frakcii sedimentu
potoka Homolka identifikované ako hlavné
mineraly kremen a kalcit, priCom pomerne ¢asto sa
vyskytoval aj kalcit s primesou Si. V sedimente
sme identifikovali mnozstvo réznych zliatin a skiel
vo forme inkluzii aj ich samostatné zrna. Tieto
zliatiny a skla pravdepodobne pochadzaji zo
skladky priemyselného odpadu OFZ. Chemické
zlozenie jednotlivych zliatin/skiel je wvariabilné
medzi obsahmi: Mn-Si-Fe; Si-Fe; Si-Ca-Mn. Na
Fe-Si zliatinach sa tvoria oxida¢né lemy, v ktorych
je viazané As (1,63 — 2,16 hm. %), v menSej miere
aj Cu (0,19 — 0,46 hm. %).

ZAVER

Na lokalite Orava-Sirokd predstavuje
najvysSie riziko obsah As, ktory v sedimente
potoka Homdlka 4-nasobne prekracuje limit PEC.
Dovodom vysokej mobilizacie a biopristupnosti As
zo sedimentu OS-1 modze byt forma vyskytu, resp.
antropogénny povod As (Zitian, 2005) v sedimente

OS-1. Tomu nasved¢uju aj vysledky sekvenéne;
extrakcie, podla ktorych tvori zvyskovu frakciu iba
35,6 % As, ako aj vysledky mineralogického
Stadia, ktorym bola zistend vézba As (v menSej
miere aj Cu) voxidaénych lemoch Fe-Si skiel
pochadzajucich zo skladky priemyselného odpadu
OFZ.
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Tento prispevok sa venuje geochemickym
udajom siliciklastickych sedimentarnych hornin z
vrchnokriedovych az spodnoeocénnych stvrstvi

(jaworské, sneznické, malinowské a jarmutsko-
proc¢ské)  pieninského  bradlového  pasma.
Rekonstruované boli platnovo-tektonické

prostredie akumulacie a paleodepozicné prostredie,
a to na zéklade geochemickych analyz 15 vzoriek.

Vdaka takejto rekonStrukcii mozeme lepSie
pochopit’ Cast’ evolucie tejto  orograficky
pozoruhodnej zony.

V ramci Studovanych  vzoriek  boli
identifikované Styri hlavné skupiny hornin:

jemnozrnné az strednozrnné pieskovce, prachovce
alebo ilovce, obliakovité/piesCité kalovce a ilovité
bridlice. V trojuholnikovom diagrame Al,O3*5—
Si0,—Ca0*2 vykazuju charakteristiky rozvinutych
pieskovych abahennych plo§in s Tahkym
obohatenim o ilovl zlozku. Diskrimina¢né funkcéné
viacrozmerové diagramy tychto hornin poukazuju

na ukladanie v kontinentalne koliznom

tektonickom prostredi.

Hodnoty pomeru Zr/Rb (0,76 az 6,47)
indikuju kolisanie hydroenergie prostredia pocas
sedimentacie Studovanych sedimentov.
Paleoklimatické indexy (napr. C-hodnota a pomer
St/Cu) odhal'uji aridné az semiaridné klimatické
podmienky pocas depozicie tychto sedimentov.
Okrem vysSie uvedené¢ho boli chemické udaje
pouzité na zistenie paleoredoxnych podmienok
depozicného prostredia. Takto obsahy rdznych
prvkov ahodnoty ich pomerov dokladaji
usadzovanie pod okyslitenym vodnym stipcom
s pomerne nizkou paleoproduktivitou. Tato je zasa
dolozend pomerom P/Ti s priemernou hodnotou
0,13 apomerom Ba/Al s priemernou hodnotou
34,30.

Pod’akovanie: Tento prispevok vznikol vdaka
financnej podpore projektov VEGA 2/0028/17 a
APVV-0212-12.
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Uvob

Sanacia  banskych  priestorov  vratane
Cistenia/doCistovania  banskych véd je na
Slovensku aktualne rieSenym problémom. V
sucasnosti su aktivity spojené s cCistenim vod
zamerané predovSetkym na vodarenské zdroje
pitnej vody, kde su aplikované Fe sorbenty na baze
hydroxidov. Z dlhodobého hladiska je dolezité
predchadzat’ riziku kontaminacie sedimentov a
podzemnych vo6d spdsobenej prave kovmi a
polokovmi v banskych vodach. Tieto predstavuju
potencidlne nebezpecenstvo najméd vd’aka svojmu
adsorptnému a bioakumulacnému potencialu.
Nové, ucinné a ekonomicky vyhodné adsorbenty
disponujuce velkym Specifickym povrchom,
stabilitou a kombinovanou adsorp¢nou kapacitou
pre katiény i aniony su vyvijané v ramci projektu
TACR Zéta (TJ01000015). Syntézou podvojnych
vrstevnatych ~ hydroxidov  (layered  double
hydroxides, LDHs), vyrobenych z odpadového Fe-
kalu, a ich vyuzitim v modifikacii drevného
biocharu vznikd inovativny nastroj sanacie
konkrétnych environmentalnych zat'azi.

Podvojné vrstevnaté hydroxidy predstavuju
vrstevnaté materidly, v ktorych je v doésledku
izomorfnej vymeny cast' dvojmocnych katiénov v
jednotlivych vrstvach nahradzand trojmocnymi,
¢im ziskavaju hydroxidové vrstvy pozitivny naboj,
ktory je kompenzovany ndbojmi aniénov a
molekulami vody v medzivrstvovom priestore
(Jakubikova a Kovanda, 2010). Uéinnost’ vyuzitia
LDHs v sorpénych procesoch s kovmi a polokovmi
bola potvrdena viacerymi Studiami (Goh et al.,
2008; Liang et al, 2013), priCom vhodnej$imi
adsorbentmi z hladiska neZiaduceho uvolfiovania
kovov z adsorbentu s LDHs syntetizované na baze
Fe (Kang et al., 2013; Peng et al., 2014). Vyuzite
odpadovych Fe kalov ako zdroja Fe pre syntézu
LDHs predstavuje na jednej strane spdsob
alternativneho spracovania odpadového materialu,
na druhej strane umoziuje vznik nového materialu
s dobrou adsorp¢nou kapacitou pre polokovy.

KedZze biochar ako pyrogénny material
bohaty na uhlik mé& nizku efektivitu pri sorpcii
anionov, jeho vyuzitie pre odstraiiovanie
polokovov z kontaminovanych vod je znacne
obmedzené. Chemicka modifikacia biocharu
predstavuje jeden zo spdsobov zvySovania jeho
sorpcnej ucinnosti (Zhou et al., 2014; Trakal et al.,
2014). Navrhovanou modifikaciou biocharu
pomocou LDHs by mal vzniknit komplexnejsi
material, ktory nie je selektivne urCeny len na
odstranovanie  kationov  kovov, ale bude
disponovat’ adsorpcnou kapacitou aj pre aniony
polokovov,  ktoré  predstavuji  dominantné
kontaminanty v banskych vodach.

Cielom projektu TACR Zéta v prvom roku
rieSenia je syntéza LDHs a naslednd modifikacia
biocharu z drevného odpadu so zameranim sa na
optimalizaciu jeho vyroby pre vybrané kovy (Ni,
Zn) a polokovy (As, Sb).

METODIKA

Syntéza LDHs (Mg-Fe LDH 4:1)
z odpadovych Fe kalov (s vyuzitim roztoku po
extrakcii kalu pomocou 2M H,SO4) a modifikacia
biocharu je schematicky znazornena na obr. 1
(modifikovana metodika podla Hudcova et al,
2017;2018).

Kinetické adsorpcné nadobkové experimenty
boli vykonané pre redlne banské vody z vybranych
lokalit, ako aj pre syntetické roztoky
s koncentraciou 10* M As, Sb, Ni alebo Zn
a koncentraciou elektrolytu 102 M NaNOs/KNO:s.

Pomer pevnej akvapalnej fazy bol 1g/L,
experimenty boli vykonané bez regulovanej
kontroly hodnoty pH.

Kolénové experimenty na banskych vodach
boli optimalizované (navazka sorbentu, rychlost’
prietoku vody kolénou, celkova doba experimentu)
tak, aby adsorpcia As a Sb bola ¢o najefektivnejsia.
Vystupom su prierazové krivky vypovedajuce
0 adsorpcne;j kapacite testovanych LDH
a modifikovanych ~ biocharov v prietokovom
kontinualnom systéme.
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Obr. 1 Priprava LDH 7 odpadového Fe kalu ajeho
vyuZitie v modifikdcii biocharu
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky nadobkovych kinetickych aj
kolénovych experimentov potvrdili ucinnost’ novo
syntetizovanych materidlov: S1= LDH z Fe kalu;
S2 = biochar modifikovany LDH z Fe kalu; S3 =
LDH z Fe kalu syntetizované pri nizSich hodnotach
pH. Materialy boli testované na banskych vodach
z vybranych lokalit na Slovenku: Dubrava
a Pezinok. Rovnako bola ich adsor¢na ucinnost
porovnavand s dal$imi materidlmi, efektivnymi
v odstraiiovani ~ anorganickych  kontaminantov
zvod, scielom potvrdit' ich U¢innost’ s tradine
pouzivanymi adsorbentami vratane aktivneho uhlia
a Fe kalov.

Vysledky kinetickych experimentov (obr. 2)
potvrdili, ze hoci samotny Fe kal je najucinnejsi
v odstraniovani As a Sb na oboch skimanych
lokalitach, ucinnost’ novych materidlov dosahuje
pre Sb po 24 hod okolo 40% a 100% pre As.
Adsorpéna ucinnost’ modifikovaného biocharu pre
oba prvky je vysSia ako adsorpéna ucinnost
samotnych LDHs, ¢o potvrdzuje vyznam
chemickej modifikacie biocharu (Trakal et al.,
2014). Samotné biochary pre polokovy nie su
vhodné, v roznych modifikdciach funguju lepSie
pre As ako pre Sb. Pri vyhodnocovani adsorpcnej
ucinnosti materialov treba zohl'adnit’ aj zlozenie
vdd na jednotlivych lokalitach a hodnote pH, ktoré
vytvara podmienky pre zrazanie karbonatov na
povrchu sorbentov.
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Obr. 2 Adsorpéna ucinnost’ syntetizovanych LDH
a nimi modifikovaného biocharu pre Sb a As aich
porovnanie s d’alsSimi materidalmi pre banské vody
z lokality Pezinok (a) a Dubrava (b).

Pri kolénovych experimentoch boli testované
optimalne parametre pre odstranovanie As a Sb
v prietokovom kolonovom systéme.
Najoptimalnej$imi sa ukazali byt: 2,5 g navazka
materidlu; rychlost’ prietoku kolénou 3 mL/min;
vyska adsorpéného 16Zka 7 cm a Cas experimentu
48 hod. Pri tychto podmienkach bola potvrdena
najvyssia adsorpcna ucinnost’ pre Sb a As (obr. 3).
Az 90% Sb je adsorbovaného po dobu 10 hod., po
uplynuti 24 hod je adsorpéna ucinnost’ biocharu
modifikovaného LDH stale okolo 60%.

Adsorpcia Sb z banskych véd s vyuZitim réznych materidlov

0.9 o Fekal xAMOchar =51 x52 52 poloviénd navdiks A Biochar
0.8 T
°
0.7 2
. 2 ¢
0.6 o " PR R E R
o -
- - & 1
o 05 ¢ 3
= = z 2 . i o=
na .- SL ot
z L+
0.3 o . + T
. - ® % =
] PR A %
0.1
. "
4] a =X
Q 5 V] 15 20 25

£as (h)

Obr. 3 Prierazové krivky 7 kolonovych experimentov
pre odstraiiovanie Sb 7 banskych vod lokality Pezinok

pouZitim rozli¢nych materidlov vrdtane
syntetizovanych LDHs a LDH  modifikovaného
biocharu
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ZAVER
Vyroba biocharu modifikovaného
podvojnymi  vrstevnatymi  hydroxidmi  pre

odstrafiovanie kovov a polokovov z banskych vod
ma potencial buducej aplikacie na konkrétnych
banskych lokalitach  poznaCenych tazobnou
¢innost'ou. Overenie adsorpcnej ucinnosti novo
syntetizovanych materidlov bude realizované v
ramci  projektu  TACR Zéta prostrednictvom
technolégie tlakovych sorpcnych kolon (firma
GEOtest, a.s.) v druhom roku rieSenia projektu (rok
2019). Materialy budu teda vyuzité v praxi ako

inovativne  nastroje sanacie konkrétnych
environmentalnych zatazi arieSenie projektu
prispeje  k zamedzeniu dlhodobej kontaminacie
povrchovych tokov a suvisiacich

hydrogeologickych Struktur.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporend projektom
TACR Zéta (TJ01000015).
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Lubomir Jurkovi¢?
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Uvop

Nanozelezo (nano zero-valent iron, nZVI)
predstavuje ucinny sorbent pro Siroké spektrum
kontaminantd, a to zejména diky velkému
specifickému povrchu a redukénim vlastnostem.
Nanozelezo prokazalo jedinecné vlastnosti pfi
dekontaminaci vodnych 1 piddnich roztokl
bohatych arsenem diky procesim redukce,
adsorpce a/nebo spolusrazeni (Vitkova et al., 2017,
2018; Wang et al., 2017). Castice nanoZeleza jsou
vSak vysoce reaktivni a mize dochazet k nezadouci
agregaci nanocastic, coz jsou faktory limitujici plné
vyuziti tohoto sorbentu. Biochar (produkt pyrolyzy
organické hmoty) disponuje velkym specifickym
povrchem, vysoce porézni strukturou a mnozstvim
funk¢nich skupin, coz jsou parametry zajistujici
sorpcni ucinnost pro celou fadu rizikovych kovi
(Cha et al., 2016; Mohan et al., 2014). Nicméné
biochar se ukazal jako malo efektivni pfi zachytu
metaloidi (napt. As, Sb). Kombinaci nékolika
¢inidel nebo modifikaci piivodniho materialu lze
dosahnout unikatnich vlastnosti a eliminovat
ptipadné nedostatky (Dong et al., 2017; Trakal et
al., 2016). Tato studie se proto zabyva
modifikacemi vySe zminénych materiald, které
maji za ukol: (i) zlep$it vlastnosti sorbentu, (ii)
zajistit dlouhodobou stabilitu materiadlu v prostiedi
a (iil) zvysit Ucinnost sorpce pro kontaminanty
(zejména As a Sb).

METODIKA

Pro tcely studia a posouzeni sorp¢nich
vlastnosti modifikovanych/kompozitnich materiald
a jejich ucinnosti pro imobilizaci As a Sb byly
vybrany nasledujici materidly: nanozZelezo (nZVI),
biochar (pfipraveny zdfevni biomasy) a jejich
kombinace (tj. kompozitni materidl nZVI-BC).
Vsechny sorbenty byly sitovany na frakci
<0.25 mm. Testovani probihalo v simulovanych
roztocich o zndmé koncentraci As, respektive Sb
pomoci laboratornich kinetickych experimentii a
adsorpcnich izoterem. Sorp¢ni ucinnost a stabilita

sorbentll byla dale testovana v roztocich dualnich
vod kontaminovanych As a Sb v zavislosti na Case.
Diilni vody byly odebrany z vytokt na lokalitach
Pezinok (okres Pezinok, Slovensko), Dubrava
(okres Liptovsky Mikulas, Slovensko) a Poproc¢
(okres Kosice-okolie, Slovensko). Vysledna zména
chemismu byla doplnéna analyzou pevné faze.

VYSLEDKY A DISKUSE

Béhem adsorpénich kinetickych experimentd
byla nejucinnéjsi sorpce As pozorovana v piipadé
kompozitniho materialu a sorpéni ucinnost byla
prokazana také pro nZVI. Naopak nebyla
prokazana sorpce na biochar, coz potvrdilo nasi
pocatetni  hypotézu. Data 1épe odpovidala
kinetickému modelu  pseudo-druhého  fadu.
Efektivni zachyt As z dulnich vod v porovnani
s kontrolnim vzorkem (tj. roztokem bez sorbentu)
byl prokdzan pro nZVI a kompozit nZVI-BC,
zatimco nejniz§i ucinnost byla opét pozorovana pro
biochar (obr. 1). Z dlouhodobého hlediska se
pouziti kompozitu jevi jako nejlepsi feSeni.
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EBC OnZVl EnZVI-BC OKontrola

Obr. 1 Vyvoj koncentrace As v zavislosti na case a
typu pouZitého sorbentu (piiklad dilni vody z lokality
Pezinok).

Kompozit nanozeleza s biocharem uspésné
kombinuje vyhody obou pivodnich materiald,
stabilizuje nanocastice a celkové zlepsuje vlastnosti
pouzitych materialti pro remediaci prostiedi (Peng
etal., 2017; Tan et al., 2016).
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ZAVER

Kompozit v porovnani s nanozelezem i
s Cistym Dbiocharem prokazal vysokou sorpéni
ucinnost béhem kinetickych experimentt. Piestoze
nanozelezo bylo nejucinnéjsi pii zachytu As béhem
prvniho tydne interakce s dulnimi vodami,
potencial kompozitniho nZVI-BC pro imobilizaci
metaloidi se projevil s pfibyvajicim casem.
Pouzity typ biocharu se ukazal jako nevhodny pro
odstranovani As a Sb zkontaminovanych vod.
Utelem modifikace biocharu je obecné zejména
zvySeni poctu povrchoveé aktivnich mist, zlepSeni
vlastnosti pord i funkénich skupin pro ucinnou
imobilizaci kationtovych 1 aniontovych forem
rizikovych prvkd. Pfiprava kompozitu na bazi
nanoZeleza umoznila stabilizaci nanocastic, ale
zaroven zachovani jejich reaktivity pro sorpci.

Podékovani: Tato studie byla financné podporena
Grantovou agenturou Ceske republiky (projekt
GACR 18-247827).
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REZISTENCE BAKTERIALNICH IZOLATU
Z ODKALISTE POPROC S VYUZITIM PCR
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Uvop

Bakterie a mikroskopické houby z rezistentni
mikrobioty odolné vU¢i arsenu a antimonu
v postté¢zebnich sedimentech Sb-loziska Popro¢
(Jurkovic et al, 2010) predstavuji dulezité
mikroorganismy v biogeochemickém cyklu téchto
prvka. Mikroorganismy se prizpiisobily
pritomnosti iontl koviu: v jejich biologickych
cyklech  je  funkénich  nékolik  hlavnich
rezisten¢nich mechanismil vedoucich k adaptaci na
obsah tézkych kovi spo€ivajici napt. v bakterialni
extracelularni bariéfe, v aktivnim transportu
kovovych iontl (eflux), extracelularni sekvestraci,
intracelularni sekvestraci nebo v redukci kovovych
iontl. Genetické determinanty rezistence VUci
koviim a polokoviim mohou byt lokalizovany jak
na  bakterialnich  chromozomech, tak na
extrachromosomalnich genetickych elementech.
kovovym iontiim v pfirodé¢ ma rovnéz horizontalni
prenos genti, ktery vkoneéném duisledku vede
k adaptaci blizce pfibuznych mikroorganismii na
genomove Urovni.

Vzhledem ktomu, Zze Sb a As patii v
periodické tabulce do stejné skupiny polokovi a
maji témét shodné oxidacni stavy, Ize ocekavat, ze
také v procesech biotransformace a detoxikace
obou prvkt se v buitkach mikroorganismi uplatiuji
obdobné funk¢ni systémy.

Arsen se vyskytuje primarné ve dvou
oxidacnich stavech, ve form¢ arseni¢nanti [As (V)]
a arsenitand [As (III)], z nichz obé formy jsou
genotoxické, avSak pro vétSinu zivych organismi
jsou trivalentni formy vyrazné toxiCtéjsi nez
pentavalentni. U bakterii je vyznamné rozsifen
systém rezistence vici arsenu na zakladé gentd ars-
operonu. Tento systém zahrnuje zejména gen pro
arsenat-reduktazu (arsC), ktery se uplatiuje pii
biotransformaci As (V) (Sun et al., 2004).
Vyznamnymi geny rezistence vici arsenu jsou také
geny rodiny arsM pro methyltransferazy, které se
uplatiuji v procesu mehtylace toxickych a
potencialné toxickych kovl (Zhao et al., 2013);
mezi dal$i aktivni soucéasti ars-detoxikacnich
systémil patii geny pro As-efluxni pumpy (arsB
nebo acr3), stejné jako geny rezistencnich proteint,

napt. arsR, které vykazuji velké variace v jejich
poctu i genomické organizaci. Navic, k t€émto dobie
prostudovanym geniim Ars-klastri je tfeba ptifadit
i dal$i geny, jejichz funkce v rezistenci vaci arsenu
nebyly v mnoha pfipadech dosud pfesné popsany
(Paez-Espino et al., 2009).

V procesech rezistence vic¢i antimonu byl
prokdzan vyznam regulac¢niho proteinu, ktery je
koédovan genem aioA (aioB) pro Sb-oxidazu (Sun
et al., 2004). Ukazalo se, Ze tento gen je soucasti
dvoukomponentniho  systému, ktery zahrnuje
kromé rezistence vuci antimonitu [Sb (III)] také
rezistenci vici arsenitu [As (I11)] (Hamamura et al.,
2013; Quéméneur et al., 2008).

MATERIAL A METODY

Zakladni identifikace bakterialnich izolatd
byla provedena pomoci syst¢ému BIOLOG (System
MicroLog™, Biolog Inc., USA) na zaklad¢ shody
biochemickych vlastnosti sledovanych izolati s
identifikani databazi; vybrané izolaty pak byly
kontroln¢ identifikovany pomoci 16S rDNA, ktera
byla amplifikovana s vyuzitim univerzalnich
primerd 27F (5'-AGAGTTTGATCCTGGCTCA-
3") a 1492R (5'-GGTTACCTTGTTACGACTT-3")
(Lane, 1991). V zavislosti na dosud publikovanych
vysledcich mnoha autor byla pfitomnost
sledovanych markert rezistence ovéfovana pomoci
sekvence genu arsC pro arsen-reduktizu, pro
oveéieni Sb-rezistence byl vybran gen aiod. Geny
byly amplifikovany za pouziti téchto dvou sad
primerti: amlt-42-f a aoxBM1-2F. Jako kontrolni
kmeny byly pouzity typové kmeny bakterii z CCM
— Ceské sbirky mikroorganismt: Bacillus cereus
CCM 2010", Paenibacillus pabuli CCM 3893" a
Pseudomonas putida CCM 7156". Vysledky byly
ziskany ze dvou sad duplicitnich vzorkd. PCR byla
provedenda s vyuzitim termocykleru (GenePro,
Bioer, Japonsko). Produkty PCR byly analyzovany
standardnim zplisobem na 1% agar6zovych gelech,
byly obarveny a fotografovany. VsSechny PCR
analyzy byly provedeny vramci spoluprace
s Mikrobiologickym tistavem AV CR v Praze.
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VYSLEDKY A DISKUSE

Vysledky ovéfeni pfitomnosti vybranych
genl rezistence vici arsenu a antimonu ukazuje
nasledujici tab. 1.

Tab. 1 Vysledky piitomnosti geni

Vysledek Oznacen arsC gioA
identifikace i vzorku
Bacillus sp. POP-2 + ND
Baczll.us POP-3 n N
megaterium A
Pseudomonas sp. POP-8 + +
Bacillus pumilus POP-10 + +
Bacillus sp. POP-13 + +
Paenibacillus sp. POP-16 + -
Paenibacillus POP-17 ND n
polymyxa
Bacillus pumilus POP-19 +
B. cereus CCM Kontrola _ B
20107
P. pabuli CCM _ _
33937 kontrola
P. putida CCM _ _
71567 kontrola

ND je vysledek nejednoznacné detekce

gen arsC — amlt-42-f primer: 5-TCGCGTAATACGCTGGAGAT-3
gen aioA — aoxBMI-2F primer: 5'-CCACTTCTGCATCGTGGGATG
TGGATA-3' (Sun et al., 2004, Quéméneur et al., 2008)

Ars-operon je dnes znamym nositelem
bakterialni rezistence va¢i arsenu, ktery byl
detekovan také u jinych bakterii vcetné archei
(napt. u bakterie Escherichia coli, Bacillus subtilis,
Pseudomonas aeruginosa a dalSich) (Jackson a
Dugas, 2003). Analogicky geneticky systém (A4rr,
ACR) byl také popsan u dal§ich mikroorganism,
napfiklad u kvasinky Saccharomyces cervisiae
(Bobrowicz et al., 1997) — obdobné systémy lze
tedy ocekavat také v pfipadé mikroskopickych
vlaknitych hub; zde jsou vSak dosud publikované
vysledky velmi omezené. V pfipad¢ sledovanych
bakterialnich izolatl z lokality Popro¢ byl potvrzen
predpoklad, Ze ars-operon a dal§i systémy
odolnosti vii¢i As a Sb jsou v bakteridlnim genomu
obecng pritomné a rozsifené. Vzhledem k tomu, ze
ptitomnost sledovanych genti byla prokazana témer
u vSech vybranych izolatt a s ohledem na zjisténi,
ze tyto geny mohou podléhat horizontalnimu
prenosu, lze predpokladat, ze jsou soucasti genomu
také dalSich bakterii autochtonni mikrobioty v dané
oblasti.

ZAVER

V genomu sledovanych izolovanych bakterii
z lokality Popro¢ byly potvrzeny geny rezistence
vuci arsenu a antimonu. Geneticky podminéna
schopnost biotransformace arsenu a antimonu se
projevuje  fyziologickou aktivitou ucinnych
rezisten¢nich a detoxikacnich systémt. Piitomné
geny rezistence jsou zakladem jejich adaptace na
bunécné trovni.

Podékovani: Autorky dékuji za podporu prdce
projektu SGS ¢. SP2018/2.
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Uvop

Sekundarne mineraly, ¢i uz tie ktoré vznikli
oxidaciou povodnych sulfidov, alebo
vykrystalizovali z pérovych roztokov v prostredi
odklalisk maji vyznamny vplyv na migraciu
potencialne toxického antiménu. Prispevok sa
zaoberd chemickym zlozenim sekundarnych faz,
ich identifikaciou ako i zastupenim na vybranych
lokalitdch. Taktiez porovnava sekundarne Sb-Fe
mineraly z prirodného prostredia so synteticky
pripravenymi vzorkami.

METODIKA

Celkové chemické zlozenie vzoriek pdd
a odkaliskového kalu bolo stanovené prioritne
metodou XRF za pouzitia pristroju Philips PW

2400. Chemické zloZenie sekundarnych
minerdlnych  faz  bolo ur¢en¢ elektronovou
mikrosondou Cameca SX 100 (SGUDS,

Bratislava). RTG. mikrodifrakéné zdznamy boli
vyhotovené v synchrotronovom centre ANKA
(Karlsruhe, Nemecko). RTG. praskové difrakéné
zaznamy syntetickych vzoriek boli vyhotovené na
pristroji BRUKER D8 ADVANCE: (PriF UK,
Bratislava).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Chemické zloZenie skumanych pod a kalov

Studované vzorky zjednotlivych lokalit st
charakteristické vysokym podielom Fe, Sb a As.
Najvyssi podiel Sb bol namerany vo vzorkach
z lokality Popro¢ (15,7 g/kg). Vysoky bol obsah Sb
1 v pripade lokality Pezinok (do 12,9 g/kg). Na
lokalite Cu¢ma sa obsah Sb pohyboval od 0,02 do
11,3 g/kg a na lokalite Dubrava od 0,6 do 4,9 g/kg.
Hodnoty pH jednotlivych vzoriek su prevazne
neutralne, nakolko acidita produkovana oxidaciou
sulfidov je neutralizovana pritomnymi karbonatmi.

Sekunddrne fazy viaiuce Sb

Primarne Sb sulfidy rychlo podliehaju
oxidacii ast bud nahradené sekundarnymi
mineralmi, alebo st rozpustené a obohacuju pérové
roztoky o vyrazny podiel Sb.

Pomer Fe/(Fet+Sb) sa vpripade tychto
sekundarnych faz pohybuje v rozmedzi od 0 po 1.
Fazy, kde prevlada Fe podiel, je Sb viazané na
amorfné Fe oxidy ana goethit. Tieto fazy dokazu
viazat’ az 13,91 hmot.% Sb v pripade amorfnych
oxidov a do 14,49 hmot.% v pripade goethitu.
Velkd mnozina faz so strednou hodnotou tohto
pomeru prislicha ,,nanokrystalickému* tripuhyitu.
V prostredi bohatom na Sb a Ca krystalizuju Sb
antimoni¢nany s pyrochlorovou Struktirou. Pre
lepSiu  interpretaciu  podmienok  krystalizacie
zmieSanych Sb-Fe oxidov sme v laboratérnych
podmienkach syntetizovali tieto mineralne fazy
z roztokov s réznym pomerom Fe:Sb. Rovnako ako
i v prirodnych podmienkach vznikli
,hanokrystalické” fazy s variabilnym zastapenim
Fe a Sb (obr. 1).
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Obr. 1 Obsah Sb a Fe v syntetickych Sb-Fe oxidoch.

ZAVER
Nase  dlhodobé  Studium  prirodnych
i syntetickych vzoriek naznacuje, ze

v supergénnom prostredi odkalisk a pdd s vysokym
podielom Fe a Sb sa Sb viaze primarne v Struktire
mineralu tripuhyit, v minerdloch pyrochlérovej
skupiny, v Struktire goethitu a v menSej miere
v amorfnych Fe oxidoch/oxihydroxidoch.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporovand
Agenturou na podporu vyskumu avyvoja na
zaklade Zmluvy ¢. APVV-17-0317 a z Eurdpskeho
fondu regiondlneho rozvoja, operacny program
Vyskum a vyvoj, ITMS: 26230120004
., Vybudovanie vyskumno-vyvojovej infrastruktury
pre vyskum genetickej biodiverzity organizmov a
zapojenie do iniciativy IBOL“.
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Pavol Polesniak

NAFTA a.s., 900 68 Plavecky Stvrtok & 900, pavol.polesnak@nafta.sk

Uvop

Pozorovanim povrchovych prejavov plynu
bolo pri obci Gbely vroku 1914 objavené prvé
lozisko ropy v strednej Eurdpe. Na tieto povrchové
prejavy upozornil miestny ob¢an Jan Medlen, ked’
sa snazil prenikajici zemny plynu k povrchu
vyuzit pomocou primitivneho plynovodu pre
vlastnu potrebu. Vybuch jeho domceka zaciatkom
roku 1913  podnietil  geoléogov  k vrtnému
prieskumu, ktorym sa  zahajil geologicky
prieskumu na ropu a zemny plyn na Uzemi
Slovenska a Ciech. Skumanie povrchovych
prejavov plynu bola jedna z prvych metod
prieskumu, ktorda vSak po objaveni gbelskych
ropnych lozisk uz nebola d’alej uspesna. Postupne
sa zaCali vyuzivat metody povrchového
geochemického prieskumu, ktoré sa zdokonal'ovali
s vyvojom analytickych metod. Od roku 2006 sme
v prieskumnych  tzemiach Nafty a.s. pri
povrchovom  geochemickom  prieskume na
uhlovodiky pouzili dve metdody spracovania
pddneho vzduchu a S$tyri metédy spracovania
podnych vzoriek (obr. 1). Ziskané poznatky
askusenosti su zakladom pre systematicky
povrchovy geochemicky prieskum.

Podny vzduch Podne vzorky
priamy odber Lt'aiko vytesnitelné
z hlbky 1 m uhlovodiky

sorbcia uhlovodikov lahko vytesnitelné

v pédnom vzduchu uhlovodiky

(pasivne vzorkovanie) .
UV fluorescencia

metanotrofné baktérie

Obr. 1 Metody povrchového geochemického prieskumu
na uhlovodiky realizované v Nafte a.s.

METODIKA

Viacerymi povrchovymi geochemickymi
prospekénymi metéodami na ropu a zemny plyn sa
skama kvantitativne a kvalitativne zloZenie
uhlovodikov v podnom vzduchu, v sorbente
s niekol’kotyzdnovou expoziciou pod zemskym
povrchom alebo sorbovanych uhl'ovodikov v pode.
Prvoradou 1lohou povrchovej prospekcie je
charakterizovat’ prirodzené uhl'ovodikové pozadie
SirSej oblasti, ktoré je vysledkom diftzie
uhl'ovodikov zo zdrojovych hornin, vymapovat

oblasti so zvySenym unikom uhl'ovodikov a oblasti
sdobrym tesnenim nadloznych hornin. Pri
detailnom prieskume spolu s d’al§imi metodami
prieskumu (predovsetkym 3D seizmika), je mozné
zistit’ perspektivne oblasti pre vrtny prieskum.

Metddy vzorkovania pédneho viduchu

Pre povrchovy geochemicky prieskum
podneho vzduchu sme pouzili metédu priameho
odberu pédneho vzduchu a tiez metddu pasivneho
vzorkovania.

Priamy odber pédneho vzduchu: Vzorky
pddneho vzduchu boli ziskavané rarkou, ktora sa
zarazila do hibky cca 1 m. Cerpadielkom nasavany
poédny vzduch bol analyzovany multi gas
detektorom, ktorym sa v teréne stanovoval metan,
CO;, akyslik. Na konci odberu bola vzorka
podneho vzduchu odobrata pre podrobni analyzu
uhlovodikov v laboratériach do vzduchotesnej
sklenenej vzorkovnice. Pri priamom odbere
podneho vzduchu sme pouzili tiez d’alsi sposob
odberu vzorky s minimalnym zasahom do
rovnovazneho systému poda — podny vzduch. Ty¢
zarazend do hibky 1 m bola vtomto pripade
opatrena v spodnej Casti pod zemskym povrchom
jednosmernym ventilom a v hornej nadzemnej Casti
septom pre ihlu injekénej striekacky. V prvom
kroku sa pri vzorkovani zodberovej tycCe
striekackou vytiahol vnutorny objem vzduchu a v
druhom kroku sa odobrala samotna vzorka, ktora sa
strickackou  premiestnila do  vzduchotesnej
sklenenej ampulky. Z naplnenej vzorkovnice
podnym vzduchom sa analyzou GC/FID a GC/MS
zistili koncentracie uhlovodikov od C; do Cs
v hodnotach ppb.

Pasivne vzorkovanie: Ako sorbent bola
pouzita hydrofobna, nepolarna latka nanesena na
hlinikovy drot ulozeny do sklenenej flase. Vzorka
sorbentu bola na 3 tyzdne zapracovana cca 0,3 m
do otvoru, odkial’ boli odoberané vzorky pody. Po
vybrati zo zeme boli v laboratoridch metédou
GC/FID a GC/MS analyzované alkany, alkény,
aromaty v ng od CsCj, pricom bolo
analyzovanych 26 organickych zlucenin.

Metody vzorkovania pody pre analyzu
uhlovodikov
Pre povrchovy geochemicky prieskum
uhlovodikov z pddnych vzoriek sme pouzili Styri
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metody: desorbcia tazko vytesniteI'nych
uhl'ovodikov z pody, desorbcia 'ahko
vytesnitelnych uhlovodikov z pddy, extrakcia
organickych latok z pddy pre UV fluorescencnu

analyzu abiologicka aktivita metanotrofnych
baktérii v pode.
Tazko vytesnitelné uhlovodiky v péde:

Vzorky pody boli odoberané zredukénej zony
pddneho profilu z hibky 1,4-2 m, ktoré sa upravili
na zritostni frakciu <63 pm. Chemickym
rozkladom pri teplote 80°C sa ziskali desorbciou

tazko  vytesnitelné  uhlovodiky. Plynovym
chromatografom s detektorom sa  stanovili
uhlovodiky od C; do Cs, pricom bolo

identifikovanych a
uhl'ovodikovych zlucenin.

Lahko vytesnitelné uhlovodiky v pdde:
Vzorka pody (cca 10 g) odobrand z podneho
profilu z hibky cca 80 cm, bola v teréne uzavreta
do  vzduchotesnej  sklenenej  vzorkovnice.
V analyzatore sa vzorkovnica ohriala na 85°C po
dobu 30 min. Uvolnené uhlovodiky z pédy boli
analyzované plynovym chromatografom
a detektormi FID, ECD v pg/kg pody.

UV fluorescencna analyza: Tak ako pri
sorbovanych uhlovodikoch bola pre analyzu
pouzitd zrnitostnd frakcia <63 pm ziskana
z redukénej zony poddneho profilu. Z tejto frakcie
bol uv fluorescencnym spektrometrom
analyzovany extrakt n-hexanu.

kvantifikovanych 16

Biologicka aktivita metanotrofnych baktérii:
Vzorky pddy boli odobrané z oxidacnej zony cca
0,4 m apodrobené ATP testu priamo v teréne.
Princip testu spociva v odmerani biologicke;j
luminiscencie \% analyzatore z extraktu
adenozintrifosfatu (ATP) pddnej vzorky.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zéklade doterajsich sktisenosti
porovname moznosti vyuzitelnosti jednotlivych
metéd pre povrchovy geochemicky prieskum
vyhladavania vyskytu akumulacii uhl'ovodikov.

Prospekénti metodu podneho vzduchu sme
realizovali v prieskumnom  Uzemi  Trnava
blatnianskej depresie vrokoch 2015 a 2017.
V prvej sérii odberov sme realizovali cely komplex
metod v spolupréci so spolo¢nostou GeoData. Na
ziskanie vzorky pddneho vzduchu sme pouzili
erpadielko, ktoré nasavalo vzorku z hibky cca 1
m. Vysledky sa nedali vyhodnotit, nakolko
uhlovodiky sa nepodarilo zistit v teréne ani
v laboratoriach. V druhej sérii odberov v roku 2017
sme miesto ¢erpadielka pouzili injekénu striekacku,
ktora zabezpecila, ze vzorka bola odobrana bez
porusenia rovnovazneho stavu v systéme pdda —

podny vzduch. ISlo o pokusné odbery novou
metodikou v spolupraci so spolo¢nost'ou Vermilion
Energy na profile SZ-JV smeru cez blatniansku
depresiu o dizke 25 km s intervalom odberov 500
m. Vtomto pripade metodika bola tUspeSna.
V poédnom vzduchu sme identifikovali uhl'ovodiky
od C; do Cs spriemernou koncentraciou
uhl'ovodikov 5000 ppb. Z hl'adiska kvalitativneho
a kvantitativneho  zlozenia uhlovodikov sme
vzorky mohli rozdelit do niekolkych skupin.
Dobre sa daju identifikovat’ na obr. 2, kde na x osi
su hodnoty celkovych koncentracii uhl'ovodikov
ana y osi percentudlne zastipenie sumi butan,
pentan. Skupina vzoriek snizkou koncentraciou
uhlovodikov (cca 2500 ppb) a vysokym
percentudlnym zastipenim vyssich uhl'ovodikov sa
nachédza nad zndmymi akumulaciami plynu alebo
nad perspektivnymi zoénami interpretovanymi zo
seizmiky.  Pritomnost  nizkych koncentracii
celkovych uhlovodikov mozno vysvetlit dobrym
tesnenim nadlozia a zarovenn vysoké percentudlne
zastipenie C4+Cs (13%-19%) difuziou vyssich
uhlovodikov z akumulacii uhlovodikov.
S poklesom koncentracie vyssich uhlovodikov sa
perspektivita vyskytu akumulacii uhl'ovodikov
znizuje.  Vrozpdti  hodnét  percentudlneho
zastupenia sumy C4+Cs 5%-1%, sa nachadza
vac¢Sina vzoriek, ktoré mozno povazovat za

prirodzené pozadie sposobené diftziou
uhlovodikov zo zdrojovych hornin. Na druhej
strane sme ziskali 4 vzorky s vysokymi

koncentraciami celkovych uhl'ovodikov od 16 000
— 235 288 ppb a zaroven s nizkym percentudlnym

zastupenim  vysSich  uhlovodikov. = Mozno
predpokladat’, Ze body odberov sa nachadzaju nad
unikovymi  tektonickymi  zénami  (obr. 2).
Kvalitativne zloZenie uhlovodikov v pddnom

vzduchu je zdokumentované v obr. 3, ktoré
charakterizuje vzorky s vysokym percentudlnym
zastipenim vyssich uhlovodikov, ktoré
povazujeme za kladny prospekény ukazovatel,
dalej je tam oblast vzoriek s najcastejSim
chemickym zloZenim, ktoré povazujeme za
uhlovodikové pozadie oblasti a vzorky s velmi
nizkym  percentualnym  zastipenim  vysSich
uhl'ovodikov unikovej zony uhl'ovodikov.

Pasivne vzorkovanie pddneho vzduchu
pomocou sorbentu sa realizovalo len v roku 2015
na celej ploche PU Trnava s krokom odberu 3 — 5
km. Metodika odhalila oblasti s vy$§im tunikom
uhlovodikov k povrchu na okrajoch blatnianske;j
depresie s maximalnymi hodnotami sumy
uhl'ovodikov do 290 ng, priCom centralna Cast’
vykazuje uzavreti oblast shodnotami sumy
uhl'ovodikov od 70 — 20 ng. Tato zavislost je este
vyraznej§ia  pri hodnotach aromatickych
uhlovodikov.
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Obr. 2 Stupne perspektivity vyskytu akumuldcii
uhlovodikov podla % zastupenia C4+C5 a celkovej
koncentracie CH vo vzorkdich pédneho vzduchu
blatnianskej depresie na profile SZ-JV smere.

Vysledky metody tazko vytesnitenych
uhl'ovodikov v pode su ovplyvnené
mineralogickym  zloZzenim  pddy. Najvyssie
koncentracie uhl'ovodikov boli zistené v sprasSiach
trnavskej tabule. Metdédou lahko vytesniteInych
uhl'ovodikov z pody, ktort realizoval UUG Brno
vroku 2006, nam vysSla moznd prospekcna
zavislost’ vo zvySenych koncentraciach n-hexanu
nad moznymi  akumuliaciami  plynu  vo
vychodoslovenskom neogéne. Vo viedenskej
panvy mala tato metodika nepresved¢ivé vysledky.
Zrejme taktiez tu zohrava doleziti ulohu
mineralogické zlozenie pddy. Metody biogénnej
aktivity metanotrofnych baktérii v pdde, ako aj UV
fluorescencna analyza podnych vzoriek nepriniesli
presved¢ivé vysledky anevieme sa k metodikdm
jednoznacne vyjadrit’.

ZAVER

V4 nasich doterajsich skusenosti
s povrchovym geochemickym prieskumom na
uhl'ovodiky, mozno pozitivne hodnotit metodu
priameho  odberu  poédneho  vzduchu  pri
minimalnom zasahu do rovnovazneho systému
péda - pddny vzduch a metdodu pasivneho
vzorkovania, pri ktorom sa sorbent s hydrofébnou
nepolarnou latkou wvystavil pdsobeniu podneho
vzduchu na tri tyzdne. Tieto metéody dokazu
odhalit’ prirodzené pozadie uhlovodikov, ktoré
difuziou prenikaju k povrchu zo zdrojovych hornin,
zistit  tektonické zony  svys$Sim  Unikom
uhl'ovodikov k povrchu a indikovat’ pritomnost’
akumulacii  uhlovodikov s dobrym tesnenim
nadlozia, kde pri nizkych koncentraciach
uhl'ovodikov mozno pozorovat zvySené hodnoty
vyssich uhl'ovodikov. Metddou pddneho vzduchu
mozno pokryt uhlovodiky od C; do Cs a metdda
pasivneho vzorkovania uhl'ovodiky do Cs do Ca.

Pre interpretaciu je velmi doélezité stanovenie
uhlovodikov s citlivostou v jednotkach ppb. Dalsie
geochemické metody zamerané na skiimanie
uhl'ovodikov v pddnych vzorkdch moézu byt ako
doplnkové, nakolko ich vypovednd schopnost
moze byt ovplyvnena nehomogénnym
mineralogickym zloZenim s rozdielnymi sorbénymi
vlastnostami CH v poédnom profile.

Pre spravnu interpreticiu vysledkov su
dolezité znalosti o geologickej, hydrogeologickej
a tektonickej stavbe skiimaného tuzemia. Spolu
s 3D seizmickym meranim, vrtnym prieskumom a
vysledkami povrchového geochemického
prieskumu, mézeme lepsie pochopit’ otazky vzniku,
migracie a akumulacie uhlovodikov atym zvysit’
Sance pre objavenie lozisk uhl'ovodikov.
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= K|ladny prospekény
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Obr.. 3 Percentudlne zastiupenie uhl’ ovodikov v podnom vzduchu blatnianskej depresie na profile SZ-JV smere
interpretdaciou vysledkov.
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Volne deponované flotaéné kaly na lokalite
Slovinky (foto L. Jurkovic)

Vzorkovanie podzemnj?gh gdq_s fazou ropnych
latok (monitorovaci vt SGUDS, kriZovatka
Kosicka a Pribinova ul., foto L. Jurkovid)

Sttok banskych véd s povrcfz_ovym tokom
na Smoniku (foto M. Vitkova, CZU Praha)

Y N
Volhe deponované flotaéné kaly na lokalite
Slovinky (foto L. Jurkovié)

Podzemie Slovenskych opalovych bani
Odber banskych véd na Sb loZisku Dubrava na Dubniku (foto O. Brachtyr)

a — Ovalna enkldva sedimentu metamorfovana vo facii modrych bridlic v serpentinitovej melanzi hacav-
skej formécie prikrovu Bérky, ktora je sti¢asfou ranoalpinskej ofiolitovej meldnZe suvisiacej so zanikom
Meliatskeho oceanu. Lokalita: Dobsina, Kalbl, serpeninitovy lom

b — Mikroskopicka snimka typického ocednskeho bazaltu typu N-MORB v polarizovanom svetle. Na
jeho zloZeni sa podiefa klinopyroxén (pestré farby), plagioklas iastoéne premeneny (biely aZ Sedy),
ilmenit (¢ierny) a chlorit (éiernomodrasty). Bazalt je suéastou ofiolitovej meldnZe jakloveckej forméacie,
ktora je sti¢astou ranoalpinskej suttry po uzatvoreni Meliatskeho ocednu. Lokalita: Jaklovce, zdrez
Zelezni¢nej trate

¢ — Styk klinopyroxénovo-plagioklasového gabra s
mafickym diferenciagtom gabra bohatého na
klinopyroxén. Gabro tvori blok v ofiolitovej meldnZi
zlatnickej skupiny, ktora je sti¢astou variskej ofiolito-
vej meldnZe po uzatvoreni Perneckého oceanu.
Lokalita: Rudriany, Zavistlivec

d - Glaukofanit — bazalt geochemicky blizky
bazaltom zaoblukovych bazénov metamorfovany
vo facii modrych bridlfc. Na jeho zloZen/ sa podiefa
glaukofan (modry), granat (ruZovy), albit (biely),
titanit (hnedy), magnetit (¢ierny). Hornina pochadza
Z melanZ haéavskej formécie prikrovu Bérky, ktora
je sucéasfou ranoalpinskej sutiry po uzalvorenom
Meliatskom ocedne. Lokalita: Hacava
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