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OBSAHY CHROMU A NIKLU V GEOGENNE KONTAMINOVANYCH
PODACH V OBLASTI VYCHODNEHO SLOVENSKA

uvoD
Predkladana Studia predstavuje prvotny sthrn poznatkov ziskanych pri rieSeni
Jan GURLIK projektu APVV-0231-07: ,Biogeochemické aspekty transferov potencialne toxickych
Ondrej DURZA stopovych prvkov vo flySovych pddach Vychodného Slovenska a ich environmentalne
. désledky“. Cielom tohto projektu je zistit rozsah geogénnej kontaminécie chrémom a
Lubomir JURKOVIC niklom (V, Mo, Co, Zn) v pddach, ktoré sa vyvinuli na niektorych flySovych horninach a
Renata HODOSSYOVA ich transfér z pdd do rastlin v zavislosti od pddnych podmienok.

FlySové oblasti Vychodného Slovenska boli doteraz povaZzované za monoténne vo
vztahu ku obsahu potenciélne toxickych stopovych prvkov. Vysledky geochemického
mapovania riecnych sedimentov a pod v ramci Geochemickeho atlasu SR (Bodis a
Rapant eds., 1999; Curlik a Sefcik, 1999) ako aj naslednych map geofaktorov
Zivotného prostredia (napr. Curlik et al., 2004) priniesli nové prekvapivé zistenia o
anomalnych koncentrcidch tychto prvkov v rieénych sedimentoch a v pddach v
oblasti centralno- karpatského paleogénu a v oblasti magurského flysa.

Geogénny pdvod uvedenych anomalii a zdedenie chromu a niklu pédami od
hornin, potvrdili zistené profilove bilancie obsahov prvkov v pode v rieSenom projekte
a ich spoluvyskyt v horninovych komplexoch (Durza a Curlik, 2008, Curlik et al.,
2008). Obsahy uvedenych sledovanych prvkov na mnohych miestach vysoko
prekraCuju limitné hodnoty pre pody. Sucasne Stidium obsahov chrému a niklu vo
vybranych rastlinych druhoch ukézalo ich vyznamny transfer do rastlin, o mdze
predstavovat environmentalne riziko pre zivé organizmy a &loveka.

Katedra geochémie
Prirodovecka fakulta
Univerzita Komenského v Bratislave

CHROMIUM AND NICKEL CONTENTS IN GEOGENIC CONTAMINATED SOILS (EASTERN SLOVAKIA)

Abstract: On some sedimentary lithosequences of Eastern Slovakian Flysh Belt (Paleogene) soils characterized by high content
of iron, magnesium, chromium, nickel (Co, V), and low calcium level are present. Chromium and nickel content ranges from 150-
807 mg.kg' and 45-617 mg.kg" respectively. Such soils are usually developed on serpentinic rocks. The presence of
,serpentine like soils* points to the fact that sedimentary flysh deposits from which soils weathered, were derived from ultrabasic
(serpentinic) rocks. Obtained results highlighted why soils of flysh belt and adjacent lowlands in Eastern Slovakia and some
areas of Poland and Hungary are geogenically enriched in chromium and nickel.

Key words: ,serpentine like" soil, chromium, nickel, geogenic contamination, Eastern Slovakia

Pre svetové pody je typicky velmi Siroky rozsah koncentracii chromu (0,2 — 450 mg.kg™) s vypoCitanymi
priemernymi obsahmi Cr pre povrchové horizonty pod sveta na 80 mg.kg- (Koljonen ed., 1992), v péddach Pol'ska 20
mg.kg! (Kabata—Pendias a Pendias, 2001) a pre pddy severnej Eurdpy na 60 mg.kg' (Reimann et al., 2003).
Relativne vysoké obsahy vykazuju ilovité az hlinité pddy (rendziny, kambizeme) a organozeme. V serpentinovych
pddach mbzu dosiahnut az 1 hm. %. Bazalne geochemické obsahy (baselines) chrému v pédach Slovenska su 85
mg.kg"! v A-horizontoch a 87 mg.kg- v C-horizontoch, ¢o poukazuje na geogénne zdroje chromu (Curlik a Seftik,
1999).

Nikel sa nachadza vo svetovych pédach vo velmi Sirokom rozsahu koncentracii (0,2 — 450 mg.kg™"), priGom
priemerny obsah Ni v pédach sveta je 22 mg.kg™" a je vyznamne zavisly od obsahov niklu v substratoch (Kabata—
Pendias a a Pendias, 2001). Najvy$Sie obsahy Ni sa vyskytuju v pddach na ultrabazikach (serpentinitoch), ktoré
dosahuju aj fytotoxicku hladinu. V tychto pddach sa nikel nachadza v asociacii s chrémom, s ktorym ma podobné
niektoré geochemické charakteristiky Relativne vysoké obsahy vykazuju ilovité az hlinitt pddy (rendziny,
kambizeme), organozeme a tiez niektoré pody aridnych a semiaridnych oblasti (Kabata—Pendias a Pendias, 2001).
Priemerné obsahy Ni v podach Slovenska st 25 mg.kg' v A- a 28 mg.kg"" v C- horizontoch (Curlik a Sefik, 1999) a
dokumentujli zvySovanie obsahov Ni do hibky a odraZaji geogénny pdvod niklu.

V porovnani s bazalnymi geochemickymi obsahmi pre SR medianové hodnoty chromu a niklu v humusovych
horizontoch hlavnych padnych typov regionu Popradské kotlina a Horny Sari§ koli$u u chrému od 88 — 130 mg.kg"!
auniklu od 12 - 44 mgkg" (Curlik et al., 2004). Najvyssie medianové hodnoty obsahov chrému boli zistené
v Cierniciach (SpiSska Beld, Kezmarok) az 130 mg.kg-!, o sa da vysvetlit ich prednostnou vazbou na humus a Fe,
Mn oxyhydroxidy (tvori komplexy s organickymi latkami), ktorych obsah je v Cierniciach podstatne vy3$i ako u inych
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podnych typov av kambizemiach (Sari$ské Sokolovce, Jakubovany) na paleogénnych horninach hutianského
suvrstvia (Sambronské vrstvy), kde su obsahy zdedené od materskych substratov. Tieto obsahy su podstatne vy3Sie
ako celoslovenské priemery (Tab. 1), vy38ie koncentracie tychto prvkov v pddach na fly8i v Polsku udava tiez
Terelak et al. (1997).

Tab.1: Bazalne geochemické obsahy chrému a niklu v pddach flySovych oblasti Popradskej kotliny a Homého Sariga (Curlik et al., 2004)

Podna jednotka — Cr - — Ni - n
median | maximum | median | maximum

Ranker typicky 124 170 33,5 77 56
Ranker kambizemny 107,5 143 32,5 58 28
Ranker podzolovy 96 234 18,5 30 8
Ciemica 130 149 41 105 13
Hnedozem 110,5 473 35 61 28
Kambizem typicka 114,5 203 35 161 204
Kambizem pseudoglejova 124 433 43 72 75
Podzol 88 190 12 17 10
Pseudoglej 11,5 265 44 70 20
Fluvizem 124 188 37 93 20

n — podet vzoriek

METODIKA

Odber pddnych vzoriek v teréne bol robeny dvoma spdsobmi: Z humusovych horizontov pdd boli odoberané
zmesné vzorky zo stredu a z rohov Stvorca o hrane 20 m, teda najmenej z piatich odberovych miest. Vzorky boli
susené pri laboratornej teplote homogenizované a kvartované. Na miestach so zistenymi vysokymi obsahmi chromu
a niklu boli vykopané pddoznalecké sondy za Ucelom odberu profilovych vzoriek. Tie boli odoberané z jednotlivych
pbdnych horizontov. Objem vzoriek pdd v obidvoch pripadoch bol 4-5 kg. Odobraté pddne vzorky boli mierne
predrvené v porceldnovych nadobach a sitované za sucha na ziskanie frakcie pod 2 mm, ktord bola pouzita na
pbdne a chemické analyzy.

Celkové chemické rozbory pdd sa realizovali v akreditovanych laboratériach Acme Analytical Laboratories
(Vancouver) Ltd. (Kanada) - Rtg-fluorescencnou analyzou po taveni vzoriek s metaboratom/tetraboratom Li a
potencialne toxické stopové prvky (Cr, Ni) boli analyzované metoédou HS ICP AAS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Viysledky chemickych analyz vybratych pod su uvedené v Tab. 2. Pre vSetky Studované pddy je charakteristické
prevladanie obsahu horéika nad vapnikom. Vaésina pdd Slovenska v inych regiénoch sa vyznaduje previadanim
vapnika nad hor¢ikom. Tato skuto€nost ich posuva do skupiny ,serpentinickych® pod, pri¢om pomer celkovych
obsahov Ca/Mg nizSi ako 1 je povazovany za indikator serpentinickych substratov (McCarten, 1991). Na odliSenie
substratov pdd, ktoré boli derivované z ultrabazickych hornin od ostatnych, pouzili Shaw et al. (2001) spolahlivejsi
pomer (Ca+K)/Mg. Indikany pomer pre tento pévod pdd je (Ca+K)/Mg < 2. Samozrejme v jednotlivych pddach
v zavislosti od pedogenézy sa tento trend hibkovo meni. Véetky nami vybraté pody zodpovedaju tejto poziadavke.
Pre iné pddy na zmieSanych substratoch a niektoré pofnohospodarsky vyuzivané pody (viac hnojené draslikom),
tieto pomery nemusia vzdy platit. Charakteristickym znakom tychto péd je tiez pribldanie obsahov horika a Zeleza
s hibkou. Pédna reakcia skimanych pdd je slabo kysla az neutralna vo vrchnych horizontoch (Tab. 3), s hibkou
hodnoty stlpaju a dosahuju lokalne az limit zasolenych pdd (pH>8). Predpokladame, ze je to spdsobené vysokymi
obsahmi horCika a inych elektrolytov v sorptnom komplexe, o Com svedCi aj nérast mernej elekirickej vodivosti
s hibkou (Oze, 2004).

Inym parametrom, ktory tieto pédy posuva do podoby so serpentinickymi pédami, je obsah chrému a niklu ako
ajich spoluvyskyt (Tab. 3). Anomalny vyskyt chromu a niklu v pédach je znamy v mnohych krajinach sveta, kde
vystupuju ultrabazické horniny, ktoré obsahuju tmavé mineraly (pyroxény, amfiboly, olivin, chromity, chromspinely).
Medianové hodnoty Cr pre pody sveta su 54 mg.kg-' (Kabata-Pendias a Pendias, 2001) resp. 40 mg.kg-' (Adriano,
2001). Priemerné obsahy Ni koliSu medzi 19 - 84 mg.kg™, ale samotné obsahy koliSu v Sirokom rozsahu od 0,2 do
450 mg.kg™! (Adriano, 2001). Terelak et al. (2000) pre pddy Polska udava nizky priemer 6,2 mg.kg-.
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Tab. 2: Chemické analyzy vybratych ,serpentinickych” pdd z flySovej oblasti Vychodného Slovenska.
Hibka
odberu

10-15 69,5 11,48 504| 1,48| 043| 1119| 2,08 086| 0,2| 0,11 75| 99,83

Lokalita/ poda Si02 | AlOs | Fe20; | MgO | CaO | Na2O | KO | TiO2 | P20s | MnO | LOI 3

giﬂgme 3040 | 68,04| 1271| 547 160| 051 109 244| 09| 008| 011 68| 99,8
KMI 60-70 | 66,35| 1355| 611| 1,88] 058| 1,00] 247| 082] 006| 01| 69] 99,81

70-90 | 62,34 | 14,84 699 246| 076 111| 243| 082| 0,11 0,1 78] 99,81
6-12| 6514| 13,49 545| 153| 059| 1,04| 263| 09| 0118| 0,15 7,6 99,80
30-37 | 6573| 13,95 561| 163| 044| 098] 267| 097| 011| 0,12 88| 99,79
50-60 | 59,61| 16,83 741 219 041| 080 29 | 088| 010| 0,04 92| 99,78
8090 | 56,34 | 18,21 760| 252| 05| 055 319| 084| 00| 0,02 9.0| 99,78
100-120 | 57,40 | 18,24 740 253| 047| 069 326| 087| 0,3| 0,02 53| 99,77
515| 6823 | 11,22 461| 384| 033| 087| 224| 056| 0,11 0,07 76| 99,82
50-60 | 61,41 12,02 6,47| 682 046| 073| 225| 0,53 0,1| 0,06 88| 99,78

Petrovce - Breziny
PGm

Pavlovce - Horka

i 90-110 | 59,99 | 11,03 567| 861| 161| 063| 214| 049| 011| 0,06 92| 99,74
Petrovce 2-20| 66,16| 13,74 525| 2,03| 037| 106| 276| 086| 0,5| 0,11 7,3| 99,83
za Braniskom 4060 | 66,80 | 14,08 560| 217 033| 1,01| 275| 085| 0,09| 0,09 6,0| 99,83
KMn 70-90 | 63,92| 1515 6,47| 2/48| 037| 089| 284| 0,79| 0,09| 0,06 6,7| 99,84

Pozn.: Oxidy v %; LOI- strata Zihanim

Tab. 3: Podna reakcia (pH), merna elektricka vodivost (EC) a obsahy Cr a Ni vo vybratych ,serpentinickych® pddach z flySovej oblasti
Vychodného Slovenska.

o . EC Cr Ni
v Lokalita/ poda Hibka odberu | pH H20 | pH KCI (uSlem) | (mgkg?) | (mg.kg)
Saridské Sokolovce 10-15 5,97 4,81 93 164 61
KMI 30-40 6,71 5,16 57 151 65
60-70 7,15 5,29 64 171 7
70-90 747 5,59 80 177 99
Petrovce Breziny 6-12 571 4,46 118 186 90
PGm 30-37 6,03 5,06 35 198 111
50-60 5,81 4,18 72 150 125
80- 90 5,84 4,22 17 150 95
100- 120 6,20 4,46 118 150 85
Pavlovce Hérka 5-15 6,18 4,9 81 649 269
KMm 50- 60 6,89 5,22 61 738 517
90-110 8,25 6,71 85 807 617
Petrovce za Baniskom | 2-20 5,42 4,28 77 239 125
KMm 40-60 5,79 4,27 35 204 135
70-90 6,05 6,05 42 239 149

Sumarne sa tieto pody vyznaduju prevladanim obsahov horéika nad vapnikom, vysokym podielom Zeleza (od 5-7
%) a slabo kyslou reakciou, ktora smerom do hibky stipa az do slabo alkalickej. Neobsahuju tak vysoké podiely
chromu a niklu ako typické serpentinické pddy, lebo tieto materské horniny st uz derivatmi ultrabazickych hornin.
Napriek tomu sa v nich zachoval ramec pdvodného chemického zlozenia (Hseu, 2006). O pdvode zdrojového detritu
ultrabazickych hornin, ktoré dali zaklad tymto flySovym sedimentom, je minimum podrobnych informacii okrem citécii
uvedenych v pracach Sotak et al. (1990), Sotak a Bebej (1996) resp. Soték et al. (1996). Autori predpokladaju prinos
materialu z jednotiek, ktoré st v si¢asnosti ponorené pod flySovymi komplexmi (inaCovsko-kricevska jednotka).

Z pbvodne kontaminovanych péd ,in situ“ sa vy$Sie obsahy prvkov distribuovali svahovou modelaciou, eréziou,
zmyvom a rozplavenim po svahoch, do drenaznych systémov riek a vytvorili pddne materialy, ktoré su v réznom
stupni kontaminované, Ci znecistené. Preto zvySené obsahy sledovanych prvkov sa prejavuju v regionalnom
meradle. Stym suvisia aj systematicky zistované vySSie obsahy niklu a chrému v machoch pouzivanych pri
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biomonitoringu ako aj skutoénost, Ze sa ich hodnoty neznizuju natofko, ako by sa dalo oCakavat pri antropogénne;
kontaminacii, ktora ma tendenciu sustavného poklesu

ZAVER

. Pady vyvinute na horninach centralno-karpatského paleogénu v pasme medzi Vranovom n/Toplou — Sabinovom -
Sambronom aZ po polské hranice preukazuju rozdielne, ale niekedy vysoké koncentracie chromu, ktoré kolidu
vintervale od 150 - 807 mg.kg' s priemerom 257 mg.kg™', a niklu v rozsahu 45 - 617 mg.kg"'. To znamena, Ze sU
v nich vyznamne prekracované limitné obsahy pre Nia Cr v pdde (Zakon 220/2004 Z.z.).

Pre tieto Studované pddy je charakteristicky nizky pomer Ca/Mg, vysoky podiel Fe a Mn, lokélne aj alkalicky
charakter, ¢o spolu s uvedenymi vysokymi obsahmi Cr a Ni ich posuva k serpentinickym podam. KedZe sa nevyvinuli
na ultrabézikach, ale su im podobné, oznaCujeme ich v uvodzovkach ako ,serpentinické‘. Ide o vyrazne geogénne
kontaminované pody, ktorych materské flySové horniny boli derivované z ultrabazickych hornin

Pod'akovanie: Tato praca bola podporovand Agentlirou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy €. APVV-0231-07 a
grantom VEGA 1/0238/08.
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METEORITY A ICH \!YZNAM PRE POZNANIE ZDROJOVEHO MATERIALU,
CHEMICKEHO ZLOZENIA A VNUTORNEJ STAVBY ZEME

uvob
Planéta Zem aj po 4,54 miliard&ch rokov svojej existencie patri ku geologicky
Peter IVAN aktivnym planétam t.. podlieha z va¢Sej Casti jednosmernej, nevratnej evollcii, ktora

Katedra geochémie pretvara jej povrch aj vnutro. Rané etapy jej vyvoja st prekryté mladSimi a bolo by ich
Prirodovecka fakulta velmi obtiaZne rekonstruovat, keby sme nemali k dispozicii material, v ktorom sU
Univerzita Komenského v Bratislave zakonzervované procesy z obdobia, ktoré kratko predchadzalo vzniku planét Sinecnej
sustavy ako aj priamo z obdobia ich formovania a prvych etap diferenciacie. Tymto
materidlom su meteority — exotické, mimozemské horniny sporadicky dopadajlce na
zemsky povrch. V tejto praci je podany struny prehfad st¢asnych znalosti o nich
a hodnotenie ich vyznamu pre poznanie pévodu, zloZenia a chemickej evollcie Zeme.

METEORITES: IMPLICATIONS FOR THE SOURCE MATERIAL, CHEMICAL COMPOSITION AND INTERNAL STRUCTURE OF THE EARTH

Abstract: Meteorites represent extraterrestrial materials coming mostly from the asteroid belt, partly also from Mars and Moon,
which survived fall through Earth’s atmosphere. Such events are very scarce and random, because of the majority of the falling
extraterrestrial materials are destroyed by melting and evaporation due to frictional heating. Despite of their extraordinary
scientific importance meteoritic studies has been restricted by limited accessible materials. The situation dramatically changed
when areas of higher natural concentration of meteorites (Antarctica, Sahara) were found at the end of 60s. Meteoritic material
can be easy identified by usually dark melting (ablation) crust or specific features (some of them are metals) relatively short time
after the fall (thousands of years) due to strong weathering. Meteorites are traditionally divided into three groups based on their
dominated mineral phases: (1) irons, (2) stony irons and (3) stones. Newly genetic classification into (1) undifferentiated and (2)
differentiated types is preferred, where the presence or absence of melting processes is the base of division. Undifferentiated
meteorites are represented by chondrites — physical aggregates of some components as chondrules (quenched and crystallised
drops of melt), calcium-aluminium-rich inclusions (CAl), presolar grains, metals and sulphides cemented by fine-grained matrix.
Differentiated meteorites are represented by various igneous rocks, which are mostly basaltic in composition. Chondrites were
formed by gradual accretion of the nebula material in the presolar disc in the bodies called planetesimals up to maximum first
hundred km in diameter. Part of them underwent of hydrothermal alteration or thermal metamorphism. Differentiated meteorites
originated by partial melting of chondritic material in the planetesimal’s interior (except of those came from Moon and Mars).
They are divided into three groups: (1) achondrites formed in the mantle or on the surface of parent bodies, (2) stony-iron and
iron meteorites built up originally core or core/mantle transition of these bodies. Chondritic meteorites are excellent source of
information related to creation the material of protosolar nebula and its composition and to processes in the early Solar system
as well. Chemical and isotopic studies of differentiated meteorites help us to elucidate fractionation processes in the planetary
bodies and play unique role in the modelling of Earth’s internal structure, composition of geospheres and their chemical
evolution. Long-existing radioactive isotopes in meteorites enable estimate the age of Solar system, existence of short-living
isotopes in the early Solar system were the clue to chronology of their initial evolution..

Key words: extraterrestrial, meteorites, chondrites, differentiation, geochemistry

ZAKLADNA TERMINOLOGIA

NajfrekventovanejSimi terminmi v sdvislosti s mimozemskym materialom dopadajicim na Zem su meteroid,
meteor a meteorit. Meteroid je teleso v medziplanetarnom priestore o rozmeroch neprevysujucich prvé stovky
metrov. Vacsie telesd, ale stale subplanetarnych rozmerov, sa oznacuju ako asteroidy. Meteor je meteroid, ktory sa
dostal do zemskej atmosféry a v désledku tepla vznikajlceho trenim, sa prejavuje svetelnymi alebo aj zvukovymi
efektami. VacSina meteorov sa pri prelete rozpada na mensie Casti, ktoré v atmosfére Uplne zhoria. Velmi jasny
meteor sa oznacuje terminom bolid. Meteorit je nazov pre material mimozemského pévodu, ktorému sa podaril prelet
atmosférou a dopadol na zemsky povrch.

Z HISTORIE POZNAVANIA METEORITOV

Meteority poznalo [udstvo uz v predhistorickych dobach. Kamene padajice z neba boli predmetom uctievania
ajeden ich druh, tvoreny prirodnou kovou zliatinou, bol vyuZivany ako cenny material na nastroje. Zndmym
prikladom je nélez meteoritu Winona, ktory bol uloZeny v Specidlnom hrobe v arizonskom pueble, posvatny kamen
moslimov v Kaabe, HadSar al Asvad, je pravdepodobne tiez meteoritom.
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Oficiélna veda popierala existenciu meteoritov ako mimozemského materiélu prakticky az do prvych rokov 19.
storoCia. Prvym vyraznym krokom k zmene bola praca E.F.F. Chladniho z roku 1784, ktory opisal niekolko padov
a nalezov meteoritov a stal sa tak zakladatefom novej vedy - meteoritiky. Hned v nasledujucom roku viacero svedkov
pozorovalo pad asi 25 kg tazkého meteoritu nedaleko anglickej obce Wold Cottage, ktorom anglicky chemik E.
Howard naSiel rovnaké niklové Zelezo, ako uz opisal Chladni. Verejnost, vratane vplyvnych Elenov francuzskej
akadémie vied vSak ostavala nadalej skeptickd. Situacia sa zmenila az v roku 1803, kedy pri francuzskej obci L'Aigle
pozorovalo mnozstvo svedkov hromadny pad asi 3000 kusov meteoritu, ktory na podnet vtedajSieho ministra vnutra
preStudoval a putavo opisal mlady francuzsky fyzik J.-B. Biot. Jeho praca podnietila rozvoj meteoritiky, ktory neustale
sa zvySujucim tempom prebieha az do su¢asnosti.

IDENTIFIKACIA A POVOD METEORITOV

Jednoznaénu identifikaciu meteoritov umozriuje len priame pozorovanie svetelnych a zvukovych prejavov letu
meteoritu a jeho nésledného padu. Takato udalost je velmi zriedkavé a vacSina meteoritov bola najdena nasledne,
bez vztahu k pozorovaniu padu meteoritu. Je preto délezitou otdzkou, ako je mozné meteorit priamo v teréne
identifikovat. Meteority, ktorych prevazujucou zloZkou je niklové Zelezo su napadné svojou hustotou a kovovymi
vlastnostami, aj ked po Case zaCinaju v pozemskych podmienkach hrdzaviet. Meteority, v ktorych prevazuju
silikatové zloZky po Case zvacsa silne zvetravaju a je ich mozné identifikovat' len za priaznivych okolnosti, pri¢om
istotu poskytne niekedy az mikroskopicky alebo dokonca az chemicky Ci izotopovy vyskum. Meteority kratko po pade
mozno rozoznat na zaklade prejavov natavenia nasledkom trenia pri prelete atmosférou — tzv. ablécie. Dochadza
knej najmd vo vysokych vrstvach atmosféry, priom povrchova teplota moze presiahnut 1800°C (Norton &
Chitwood, 2008). Ablécii podliehaju ako kovové tak aj silikdtové meteority a jej vysledkom je vrstvicka taveniny
tmavohnedej az Ciernej farby (zriedka aj bézovej), ktorej hribka a tvar zavisia od tvaru meteoritu, spésobu rotacie
ako aj od pripadnej fragmentacie pogas letu. Hrubka vrstviCky spravidla neprevySuje 1 mm. Chaoticka rotacia vedie
k rovnomernej hribke taveniny, kym stabilizovany let vedie ku kuZelovitym alebo Stitovitym tvarom meteoritu, kde
z prednej strany tavenina steka dozadu, kde sa hromadi a s€asti odttha v podobe drobnych kvapiek. Prudenie
taveniny sa u niektorych meteoritov zachovava v podobe prudnicovych ablaénych hrebienkov. PoCas padu zvacsa
dochadza k fragmentacii meteoru, takze hribka taveniny na réznych plochach sa moze menit, pri fragmentacii kratko
pred padom mdze tavenina az Uplne chybat. Velmi vysoké pnutia pri fragmentacii sa prejavia na plochach v podobe
$pecifickych Utvarov pripominajlicich stopy po vtladenych prstoch, ktoré sa oznadujli ako regmaglypty. Ulomky pri
rade vytvoria tzv. dopadovi elipsu, ktorej dihsia os leZi v predizeni drahy meteoru a jej velkost zavisi od sklonu
dréhy ako aj od rychlosti a hmotnosti tlomkov. HmotnejSie ulomky dopadnu k vzdialenejSiemu okraju elipsy.

V pozemskych podmienkach meteority podliehaju rychlemu zvetravaniu. Ako prva je odstranena ablacna
tavenina a meteority sa pokryvaju hrdzavou kérou tvorenou najmé oxidmi a hydroxidmi zeleza. V aridnej klime, ktora
je k nim najSetrnejSia, vydrzia meteority radove az milién rokov, v humidnej sa spravidla rozpadnu uz za niekolko
tisic rokov. Ako kuriozitu mozno spoment fosilne meteority v ordovickych sedimentoch najdené vo Svédsku
(Schmitz et al., 2001). Identifikacia meteoritov najdenych s velkym odstupom od doby padu, je mozna na zaklade ich
Struktarnych, mineralnych, chemickych aj izotopovych osobitosti, ktorych prehlad uvadzame v dalSom.

Povod meteoritov bolo mozné dosial exakine preukazat len v niekolkych pripadoch, kedy sa podarilo
zdokumentovat' priestorovl poziciu svetelnej stopy meteoru snimkami z viacerych pozorovacich miest a si¢asne
najst jeho zvysky v podobe meteoritu. Nasledné vypodty drahy jednoznaéne preukazali, ze vo vSetkych takychto
pripadoch mali meteority pévod v pasme asteroidov, leZiacim medzi drahami Marsu a Jupiteru. Ako vyznamné
indicie pri posudzovani pdvodu meteoritov sa povazuju zhody v optickych spektrach, mineralnom ¢i izotopovom
Zlozeni niektorych prvkov s predpokladanymi materskymi telesami. Podla suéasnych poznatkov vacsina meteoritov
pochadza z uz spominaného pasma asteroidov, menSia Cast bola na Zem transportovana z Mesiaca a Marsu. Nie je
vyli¢ené, ze na Zem sa dostava aj materiél z Kuiperovho pasu leziaceho za drahou Pluta, i z eSte vzdialenejSieho
Oortovho oblaku (zdroje komét), ale vzhladom na prevahu zmrznutych plynov a ladu v jeho zloZeni nedosiahne
zemsky povrch v kompaktnom stave.

Meteoroidy sa zvacSa pohybuju po viacerych spoloénych drahach (meteoritické roje ako ulomky z rozpadnutého
vacsieho telesa), ¢o sa odréza aj v drahach meteorov, ktoré zdanlivo vychadzaji na oblohe z jedného bodu
oznaCovaného ako radiant. Miesta padov na zemsky povrch sU vSak rozmiestnené nahodne a viac-menej
rovnomerne. Znacna Cast meteoritov pada do oceanov alebo neobyvanych oblasti. Napriek tomu je vSak mnozstvo
nachadzanych meteoritov pomerne vysoké, odhaduje sa na 2% vSetkych padov. Az do konca Sestdesiatych rokov
bola meteoritika odk&zana na skimanie materiélu, ktory sa za niekolko storo¢i nahromadil v mizeach. Vtedy sa vSak
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ukazalo, ze v désledku charakteru terénu, klimy, geologickych procesov a antropogénnej innosti su na Zemi miesta
s anomalne vysokym vyskytom meteoritov, kde ich mozné ich efektivne zberat. Odvtedy sa zbierky roz&irili radove,
pricom ich najvyznamnejim zdrojom su antarktické ladovcové
plane asaharské puste. V Antarktide eXiStUjﬂ miesta, kde POHYE LADOVCA A KONCENTRACIA METEORITOV
v désledku zmeny smeru pohybu fadovca sa presuvaju jeho hibSie
vrstvy nahor a su obrusované a erodované kabatickymi vetrami.
Meteority, ktoré sa vlade hromadili niekolko tisic rokov su tak
vynesené na povrch afahko identifikovatelné na zaklade
farebného kontrastu (Obr. 1). Podobne kontrastne sa meteority
prejavuj na vhodnych pustnych terénoch, napr. na svetlych
pieskovcovych platé vzdialenych od fudskych aktivit. Expediény
spOsob vyhladavania meteoritov stale pokraduje a podla odhadov
dosahuje  vsU€asnosti mnoZstvo meteoritov  evidovanych
v zbierkach vedeckych institucii asi 60 000.

Obr. 1: Mechanizmus koncentracie meteoritov pohybujucim
sa kontinentalnym ladovcom v Antarktide. Podla Bischoffa
(2001) - upravené

ZLOZENIE A KLASIFIKACIA METEORITOV

Vacsina meteoritov sa lidi od pozemskych hornin, hoci nie vzdy su tieto rozdiely makroskopicky, ba dokonca
mikroskopicky markantné. Rozdiely méZu spocivat v minerainom zloZeni, Strukturnych znakoch, ale najma
v chemickom a izotopovom zloZeni. Meteority so zastUpenim kovovej fazy nemaji v pozemskych horninach
ekvivalent, silikatové meteority mineralnym a chemickym zlozenim najviac pripominaju ultrabazické resp. bazické
horniny.

Na mineralnom zloZeni meteoritov sa podielaju ako mineraly zname aj z pozemskych hornin, tak aj mineraly
Specifické len pre meteority. MoZno ich zadelit do nasledovnych skupin: (1) prirodné prvky a zliatiny, (2) silikaty, (3)
oxidy a hydroxidy, (4) sulfidy, fosfidy a karbidy, (5) karbonaty, (6) sulfaty, (7) fosfaty a (8) halidy. Ich prehlad je
uvedeny v Tab.1. Mineraly vyskytujuce sa len v meteoritoch su spravidla vysledkom panovania extrémne redukénych
pomerov pocas formovania Casti meteoritov, ktoré spdsobuiju, ze aj tak silne litofilné prvky ako napr. Ca alebo Cr sa
chovaju sulfofilne alebo siderofilne.

Tab. 1: Prehlad mineralov meteoritov

Mineral Vzorec Mineral Vzorec Mineral Vzorec
Anorthit CaAl;Sis Oy Hibonit CaAl,04y Pyroxén pevny roztok
(flinnp)'rn\’vﬂ (Ca,Mg Fe)SiO; Ilmenit FeTiO; enstatit (En) MgSiO;
Chromit FeCr;0, Kamacit a-(Fe,Ni) ferrosilit (Fs) FeSiOy
Cohenit (Fe,Ni);C Lonsdaleit ) wollastonit (Wo) CaSiO;
Cristobalit SiO, Magnetit Fe;0, Schreibersit (Fe,Ni);P
Diamant (@] Melilit pevny roztok Serpentin (chlorit ) (Mg.Fe)sSi;O;y(OH)g
Diopsid CaMgSi Og dkermanit (Ak) Ca;MgSi,O-  Spinel MgAlL Oy
Enstatit MgSiO; gehlenit (Ge) CayAlLSiO;  Spinel pevny roztok
Epsomit MgSO,-TH>O  Oldhamit CaS spinel MgALO,
Fayalit Fa,Si0, Olivin (Mg.Fe),SiO; hercynit FeAl,O;
Plagioklas pevny roztok Olivin pevny roztok chromit FeCr,0O,
albit (Ab) NaAlSi;Oq fayalit (Fa) Fe,SiO, Taenit y-(Fe,Ni)
anorthit (An) CaAl;Si,Og forsterit (Fo) Mg,SiOy Tridymit SiO,
orthoklas  (Or) KAISi;Og Orthopyroxen (Mg.Fe)SiO;  Troilit FeS
Ferrosilit FeSiOy Pentlandit (Fe,Ni)ySg Whitlockit Caz(PO,)>
Forsterit Mg, SiO; Plagioklas
Gehlenit CasAlLSiO- albit (Ab) NaAl;Si>Og
Grafit C anorthit (An) CaAl;Sis Oy

Klasickd negeneticka klasifikacia meteoritov vychadza z mineréineho zlozenia adeli meteority na zéklade
zastUpenia metalického Zeleza a nekovovych zloZiek na tri zakladné skupiny ato na meteority (1) Zelezné, (2)
Zelezno-kamenné a (3) kamenné. Kamenné meteority, kde previadaju silikdtové mineraly, sa eSte podfa Strukturnych
kritérii — pritomnosti charakteristickych gulovitych inkluzii — chondier — delia eSte na chondrity a achondrity (Obr. 2).

Novsia geneticka klasifikacia deli meteority podla procesov, ktoré sa zu€astnili na ich vzniku, na dve velké
skupiny: (1) meteority nediferencované (primitivne) a (2) meteority diferencované. Nedifencované meteority
predstavuju fyzikalnu zmes zloziek rézneho pdvodu, vytvorenu zhlukovanim (akréciou) pevnych zloZiek v sinecnej
hmlovine do telies postupne dosahujucich az rozmery planetesimal (t.). priblizne terajSich asteroidov — maximélne

-10 -
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prvé stovky km). Podfahli nanajvy$ termickej alebo Sokovej metamorfoze a su reprezentované chondritmi.
Diferencované meteority su produktom tavenia chondritického materialu, segregacie, pripadnej dalSej diferenciacie
a krystalizacie taveniny. Ich vznik sa viaze na vacSie planetesimaly az planéty, a to predovSetkym na ich centralne
Casti, na miesta, kde sa mohla dlhSie udrzat teplota nad bodom tavenia aspon niektorych pritomnych zloziek. Medzi
diferencované meteority patria magmatické achondrity ako aj Zelezné a Zeleznokamenné meteority. V3etky tieto
skupiny, rovnako ako aj chondrity sa na zaklade Struktirnych, chemickych ¢i izotopovych kritérii dalej Elenia na
podskupiny (Obr. 3), o ktorych sa zmienime v dalom.

KLASIFIKACIA METEORITOV
Hexaedrty Netavené [Tavené]
Hrubozrnné oktaedrity
Strednozrmné oktaedrity Kamenné | Kamenné |{Zelezno-kamennéHZelezné |
Jemnozrnné oktaedrity
Ataxity Pallasity }.H Magmatické |
N Mezosiderity | Nemagmatické|

Pallasity

KAMENNE |

Mozosiderity = @i@ ............ : [Mesiac] ~ [Achondity]

H ! i o§
[_Unlikaté | [ Obycajné ||i[EnstatitovéH Aubrity |—— Angrity | | &
] C, - g Brachinty | [ ¢
KAMENNE [ v ] on : :'EL' ------ [Primitivnel———{ Bazaltové | | aq4
B CO Acapulcoity Howardity
cv Lodranity Eucrity
m CR Winonaity Diogenity
Kovové fazy FeO CH
3 Aubrty o
2 Chassingity
2
] Obr. 3: Geneticka klasifikacia meteoritov. Podla Gradyho (2000, in Rollinson,
3 ’
CAREANE 5 —— 2007) — upravené.
-ACHONDRITY Mesaéné meteority
S Obr. 2: Klasicka schéma klasifikacie meteoritov spolu s niektorymi ich
e zakladnymi chemickymi a mineralnymi charakteristikami. Podla Lipschutza &
§ Naknity Schultza (2007) — upravené.

Ca0 FeO

NEDIFERENCOVANE METEORITY — CHONDRITY

Ako sme uz uviedli, chondrity st fyzikalne zmesi roznych zloziek, z ktorych prevazna ¢ast pochadza zo sinecnej
hmloviny. Tymito zlozkami su: (1) chondry, (2) (3) refraktorné inkluzie, (4) kovy a sulfidy, (5) predsolarne zma a (6)
zakladna hmota — matrix (napr. McSween & Huss, 2010). Cast chondritov tiez obsahuje podiel organickych zliéenin.

Chondry st dominantnou zlozkou va&Siny chondritov, ich podiel sa meni, v niektorych skupinach chondritov méze
dosahovat aZ 70 objemovych %. Su to Utvary gulovitého tvaru, ktoré vznikli bleskovym tavenim pri teplotach 1770-
2120° K a naslednym rychlym chladnutim a prechodom do pevného stavu v intervale minut az hodin (McSween &
Huss, 2010). Pri€iny tohto tavenia, ktoré malo lokalny charakter, nie su dosial Uplne jasné, uvazuje sa o razovych
vinach alebo o ohreve interaguijucimi magnetickymi poliami (napr. Sears, 2004). Tavenie nebolo vzdy Uplné a mohlo
sa viackrat opakovat, nasvedCuju tomu relikiné zrna olivinu, chondry uzatvarané v inych chondrach a abrazia
povrchu chondier. Chondry vykazuji pozoruhodnu variabilitu zlozeni a Struktir. VacSina primarne tvori olivin a/alebo
pyroxén zvyCajne spolu so sklom. V mnohych chondrach, ato spravidla v ich periférnych &astiach, sa vyskytuje aj
niklové Zelezo a Fe-sulfidy. Va&sina chondier ma porfyrick( $trukttru. Co sa tyka zloZenia, existuje spojity rad medzi
medzi chondrami bohatymi na olivin a chondrami bohatymi na Al. Cast chondier je ochudobnena o stredne volatilné
prvky. Preukazané pdvodné koncentracie kratko zijiceho nuklidu 2Al v chondrach indikuju ich rany vznik vo vztahu
ku kolapsu protosinecného oblaku.

Refraktorné inklizie tvoria zloZku chondritov, ktorej zakladnym znakom je obohatenie o refraktorné prvky. Delia
sa na dve skupiny: (1) inklUzie bohaté na Ca a Al (calcium-aluminium-rich inclusions = CAl) a améboidné olivinové
agregaty (AOA). Pozoruhodnym znakom CAl je, ze skutoéne obsahuju fazy, ktoré boli eSte pre ich nalezom
predpovedané ako prvé kondenzaty z chladnuceho plynu zlozenim blizkeho Sinku. Primérne su tvorené celym
radom mineralov ako je hibonit, perovskit, melilit, spinel, diopsid bohaty na Al a Ti, anortit a prilezitostne aj korund.
Viyrazne su obohatené o refraktorné stopové prvky a vykazuju aj izotopové anomalie zdedené po predsolarnych
zrnéch a vlastnej ranej hmloviny. Vysoké povodné koncentracie 26Al ako aj veky stanovené z diho Zijucich izotopov
su dokazom, ze CAl predstavuju najstarSie prezivajuce objekty sinecnej sustavy. Asi tretina zo vetkych CAI vznikla
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priamo kondenzaciou z plynu. Su nepravidelného tvaru, jemnozrnné s charakteristickou paperovitou Strukturou.
Ostatné CAl, ktoré su hrubozrnnejSie a kompakinejSie, krystalizovali z taveniny. Niektoré su lemované tenkym
lemom forsteritu a inych mineréalov pravdepodobne ako dosledku kondenzacie pokradujucej pri niz8ich teplotach.
Vacsina CAl stratila pri taveni volatilnejSie prvky. CAl su typické najma pre skupinu uhlikatych chondritov.

Améboidné olivinové agregaty (AOA) su tvorené hlavne forsteritom a menSimi mnozstvami niklového Zeleza
a reftraktornej zloZky predstavovanej anortitom, spinelom, Al-diopsidom a zriedkavo aj melilitom. Refraktornu zloZku
mozno niekedy identifikovat ako CAl umiestnend v AOA. Olivinové améboidné agregaty su jemnozrnné, pérovité
a nevykazuju Ziadne znaky tavenia. SU ochudobnené o strednovolatilné az volatilné prvky, ale v mensej miere ako
CAl. Predpoklada sa, Ze AOA kondenzovalo priamo z plynu hmloviny. Geochronologické udaje ukazuju, Ze sa tak
stalo radove niekolkostotisic rokov po CAl, kym chondry od CAl deli interval 2-5 mil. rokov (McSween & Huss, 2010).

Kovy a sulfidy sa v chondritoch vyskytuju v dvoch formach. Prvou su drobné nuggety zloZené z najviac
refraktornych siderofilnych prvkov (Ir, Os, Ru, Mo, W, Re), ktoré sa vyskytuju vnutri CAl. Druhou, beZnejSou formou
su vacSie zrné zliatiny kovového zeleza s mensim mnoZstvom Ni a Co, ktoré sa vyskytuju vo vnatri chondier aj v ich
lemoch. Pri pomalom chladnuti sa od seba oddelia fazy bohaté a chudobné na Ni (tenit a kamacit). Sulfidy sa mézu
vytvarat nasledkom reakcie metalického Fe s parami siry pri niz8ich teplotach kondenzécie, ale vzhfadom na ahku
mobilitu siry poCas dalSich procesov sa o primarnom pdvode sulfidov dost pochybuije.

Predsolarne zrna su tvorené drobnymi prachovymi Casticami, ktoré kondenzovali z vyronov plynov
uvolfiovanych hviezdami v zavere€nych fazach ich Zivota apreZili vo viac-menej nezmenenej forme kolaps
protosine¢ného oblaku a tvorbu akrééneho disku. Vznikli teda eSte pred vytvorenim Sinka a jeho planetérnej sustavy
a predstavuju dokaz, Ze nie cely material jeho zdrojového oblaku preSiel vysokoteplotnymi procesmi. V chondritoch
sa zachovali ako sucast matrixu. Delia sa na dva typy: (1) cirkumstelarne kondenzaty a (2) interstelarne zrna. Prvy
typ, oznaCovany ako aj hviezdny prach kondenzoval v bezprostrednom okoli umierajlcej hviezdy, kym druhy typ sa
sformoval az v medzihviezdnom prostredi, ¢asto rekondenzéciou z materialu vaporizovaného Gginkom réazovych vin
¢i intenzivneho Zziarenia. Cirkumstelarne kondenzaty maju dobre definovatelny mineralny typ, kym intestelarne zrna
maju skér nestabilnejSie Struktdry, podliehajice premenam vo vysokoenergetickom prostredi. Predsolarne zrna boli
zistené na zaklade izotopicky anomalneho zloZenia niektorych prvkov v skumanych chondritoch a st¢asnosti je
znamych okolo mineralnych 20 typov. Medzi najrozSirenejSie patria diamant, amorfné silikaty, forsterit, enstatit,
moissanit (SiC), grafit a spinel (Lodders & Amari, 2005).

Matrix chondritov tvori zmes velmi jemnozrnnych mineralov vypifiajlcich priestor medzi chondrami, refraktornymi
inklGziami a zrnami kovu. Sucastou tejto zmesi su najmé silikaty (prevazne olivin a pyroxén), oxidy, sulfidy metalické
niklové Zelezo fylosilikaty a karbonaty. Vyznaduje sa velkou porozitou a lahko podlieha premenam pri neskorSom
prehriati alebo pri prenikani vodnych fluidov. Celkové zlozenie matrixu je vcelku chondritické a je viac obohateny
o volatiiné prvky ako iné zlozky chondritov. Obsahuje aj primes drobnych predsolarnych zfn. Vznik matrixu nie je
dosial jasny. Pravdepodobne ide o zlozZiti zmes predsolarnych zfn, kondenzatov zo sine¢nej hmloviny vytvorenych
za rdznych tepl6t ako aj dezintegrovanych chondier a refraktornych inkluzii.

Organicka hmota je zastlpena len v chondritoch, ktoré nepresli ziadnou termickou ¢i Sokovou metamorfozou.
Dosial v nich bolo zistenych asi 400 mimozemskych organickych zlugenin v Casti extrahovatelnej do beznych
organickych rozpustadiel, ktora predstavuje len asi 5% z celkovo pritomnej organickej hmoty. Patria k nim napr.
rbzne druhy aminokyselin, alifatické a aromatické uhlovodiky, mono- a dihydroxikarboxilové kyseliny, heterocyklické
zZlu€eniny s dusikom, aminy a amidy, alkoholy, aldehydy a ketdny. Vyznaénymi vlastnostami tychto organickych
zZlucenin je Struktirna diverzita (). pritomné st vSetky moznné izoméry), chybajuca opticka aktivita (rovnaké
zastlpenie pravo- a favotoCivych foriem), rastice koncentracie s klesajicim po¢tom uhlikov v homologickom rade
(klesajuca pravdepodobnost pripojenia dalsieho uhlika k existujicim molekulam) a prevaha rozvetvenych retazcov
nad priamymi (odraz nahodnosti pripajania uhlikov k retazcu; napr. Lipschutz & Schultz, 2007). Predpoklada sa, ze
organické zlu¢eniny vznikli ionovo-molekulovymi reakciami v plynno-prachovom prostredi medzihviezdnych oblakov,
je ich pritomnost uz bola preukazana astronomickymi metodami.

Rozdiely v zastlpeni zloZiek chondritov aich S$truktGrnom usporiadani umoZziuju roz€lenit celt skupinu
chondritickych meteoritov na niekofko podtypov. Klasifikacna schéma sa vyvijala niekolko desatro€i, v si¢asnosti sa
pouziva modifikovana schéma, ktoru povodne navrhli van Schmus & Wood (1967, in McSween & Huss, 2010; Obr.
4). Vychadza z kombinécie primarnych znakov (celkové chemické zloZenie) a sekundarnych znakov (intenzita
termélnej metamorfézy alebo hydrotermainej alteracie). Primarne znaky su vysledkom procesov, ktoré fungovali pri
postupnej akrécii zloZiek chondritov az do sformovania materskych telies, kym sekundarne znaky uz odrazaju
procesy prebiehajlice v tychto telesach. K sekundarnym znakom mozno pocitat aj prejavy Sokovej metamorfézy
u &asti chondritov. Specifické primarne znaky umoznili va&$inu chondritov zaradit do niektorej z troch podskupin,
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ktorymi su: (1) uhlikaté chondrity (bohaté na uhlik a volatiné prvky), (2) oby&ajné chondrity (so Zelezom v kovovej
faze aj v silikatoch) a (3) enstatitové chondrity (silne redukované, len s metalickym Zelezom), ktoré sa delia na dalSie
podtypy napr. podfa celkového obsahu Zeleza (podtypy H, L, LL, EH, EL; napr. Wood, 2005). Formovanie chondritov
ako vysledok unikatnej kombinacie magmatickych, sedimentarnych a metamorfnych procesov je znazornené na
Obr.5. Priemerné zloZenie réznych typov chondritov je uvedené v Tab. 2 (Udaje z prace Lipschutz & Schultz, 2007).

| Klasifikacia chondritov I % .@ Z‘{’;"L ‘:Sa Crﬁg;:'fne
V |l
PETROLOGICKE TYPY @ & @ —_— @ — @
41 EE2m 3 mimm5 _6> & od' Tekuta Vykrystalizovana
Hydrotermalna alteracia Termicka metamorféza Gastice prahmloviny kvapka chondra
ca 4 i MAGMATICKY PROCES
CcM cmi || fcm2
CR cr1 [INcrR2l¥| cR3
cB CB3
CH  Unlikaté CH3} Y
E cv 8 CV3! I 4 \O
g E @ Akrécia chondier a matrixu
2 co g cOo3
‘-3 cKQ ¢ cka Il claPl cks CK6 SEDIMENTARNY PROCES
O
@)
S H E T H3 H4 H5 H6 Petrografické typy
£ L 5 obyéajné L3 T T 5 :
o -
LL ‘ LL3 l L4 fLs LL6 ofiri
. P ] e | ot B 5
Ka’kangarl &KS
EH 4 EHs| [Ena || ens || Ere
EL Enstatitové I &
EL3 ELS 6
vl ; Homogénne Rézny stupefi
r T T T T T 1 chondritické termickej metamorfézy
50 <20 250 600 700?  8007? 950 materské teleso od centra k povrchu
PRIBLIZNE TEPLOTY (°C) METAMORFNY PROCES
Obr. 4: Klasifikatna schéma chondritov na chemické skupiny Obr. 5: Schéma vzniku chondier a chondritov kombin&ciou
a petrografické typy. Uvedené su aj priblizné teploty magmatickych, sedimentarnych a metamorfnych procesov.

alteracie/metamorfozy. Vytieované Casti v ramci kazdého
obdiznika znamenaju relativne rozSirenie prislusného typu.
Podla McSweena & Hussa (2010) — upravené.

Tab. 2: Priemerné chemickeé zloZenie a vyznamné pomery prvkov pre obyCajné a uhlikaté chondrity ako aj eukrity

Zlozka ClI C2M C3V H L LL EUC Zlozka Ccl M GV H L LL EUC

SiO, 22.69 28.97 34.00 36.60 39.72 40.60 48.56 NiO 1.33 1.71

TiO, 0.07 0.13 016 0.12 0.12 0.13 074 CoO 0.08  0.08

Al O, 1.70 217 322 214 225 224 1245 NiS 1.72

Cry04 032 043 050 052 053 054 0.36

Fe,O;  13.55 CoS 0.08

FeO 4.63 22.14 26.83 10.30 14.46 17.39 19.07 SO; 5.63 1.59

MnO 0.21 025 019 031 034 035 045 CO, 1.50 0.78

MgO 15.87 19.88 24.58 23.26 24.73 2522 7.12

CaO 1.36 1.89 262 1.74 185 192 10.33 Total 98.86 99.82 99.84 99.99 99.99 99.92 100.07
Na,O 0.76 043 049 086 095 095 029 XFe 18.85 21.64 23.60 2745 2193 19.63 15.04
K>,O 0.06 0.06 005 0.09 011 0.10 0.03

P05 022 024 025 027 022 022 005 Ca/Al 1.0s 118 1.10 1.1l 1.12 1.16 1.12
H,O" 10.80 8.73 0.15 032 037 051 030 Mg/Si 090 089 093 082 080 0.80 0.19

H,O~ 6.10 1.67 0.10 0.12 0.09 0.20 0.08 Al/Si 0.085 0.085 0.107 0.066 0.064 0.062 0.29
Fe" 0.14 0.16 1598 7.03 244 0.13 Ca/Si 0.092 0.100 0.118 0.073 0.071 0.072 0.325
Ni 029 1.74 124 1.07 001 CaTi/Si 0.004 0.006 0.006 0.004 0.004 0.004 0.0019
Co 0.01 008 0.06 0.05 000 XZFe/Si 1.78 1.60 1.48 1.60 1.18 1.03 0.66
FeS 9.08 576 405 543 576 579 0.14 XFe/Ni 1812 16.15 16.85 1584 17.73 18.64

(@] 280 1.82 043 0.11 0.12 022 0.00 Fe"/Ni 9.21 5.67 2.29

S (elem) 0.10 Fe'/ZFe 058 032 0.12
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DIFERENCOVANE METEORITY

Spolo¢nym znakom diferencovanych meteoritov je, Ze nemaju chondritické zloZenie. Ako sme uZ uviedli, podla
vzajomného pomeru silikatovych a kovovych mineralnych zloZiek sa delia na tri skupiny: (1) achondrity, (2) Zelezno-
kamenné meteority a (3) Zelezné meteority (Obr. 3).

Silikatové meteority oznadované ako achondrity, si produktami procesov tavenia a magmatickej diferenciacie.
Predpoklada sa, ze ich zdrojové horniny mali chondritické zloZenie, hoci Ziadne chondry proces tavenia nepreZili.
Existuje v8ak skupina meteoritov s prechodnymi znakmi chonritov aj achondritov, ktora bola trochu nestastne
oznacena ako primitivne achondrity. Predstavuju pevné rezidua po parcialnom taveni a oddeleni magmy. Ak je miera
tavenia mala, je zloZenie rezidua blizke pdvodnému chondritickému zlozeniu. Primitivne achondrity majd metamorfné
Struktury a priamo nadvézuju na najviac metamorfovany typ chondritov (typ 6). Primitivne achondrity maju takmer
chondritické obsahy Fe, Mn aj Mg, pretoze miera parcialneho tavenia je spravidla mala, ¢im ich mozno odlisit od
ostatnych achondritov. Primitivne achondrity sa delia na niekolko podskupin, niektoré z nich obsahuju este relikiné
chondry a navzajom sa liSia najmé mierou tavenia a typom oddelovanej taveniny (acapulkoity — kovovo-sulfidicka;
lodranity, ureility a winonaity - bazaltova)

Vlastné achondrity (oznaované niekedy ako magmatické achondrity) su magmatické horniny, ktoré vznikli
priamo z taveniny ato bud kryStalizaciou magmy alebo ako kumuldty segregaciou z magmy vykrystalizovanych
mineralov na dne magmatického krbu. Ich chemické zloZenie sa vdaka parcidlnemu taveniu a frakénej kryStalizacii
segregovanej taveniny vyznamne liSi od chondritického (McSween & Huss, 2010). Zlozenie parcialnych tavenin
chondritického materiélu je vZdy bazaltové, takZze achondrity su vzdy bazalty alebo kumulaty bazaltovej magmy.
Napriek tomu tu existuje Sirokd variabilita v zloZeni aj v miere oxidacie. K najvyznamnejSim typom magmatickych
achondritov patria aubrity, howardity-eucrity-diogenity (HED), angrity a meteority pochadzajuce z Mesiaca a Marsu.
Aubrity predstavuju najredukovanej$i typ achondritov, ktorych silikaty prakticky neobsahuju zelezo, ktoré je vSak
pritomné v podobe malého mnozstva metalickej fazy. Pozoruhodna je pritomnost viacerych neoby¢ajnych sulfidov
Ca, Cr, Mn, Ti a Na, teda prvkov, ktoré sa obyCajne ako litofilné. Hlavnym minerélom je enstatit a s nim aj malé
mnozstvo plagioklasu. Deficit siderofiinych a chalkofilnych prvkov v porovnani s chondritmi indikuje frakcionaciu
kovovej fazy a sulfidov. HED meteority predstavuji asociaciu viac ako sto chemicky pribuznych meteoritov, medzi
ktorymi s bazaltové lavy (bazaltové eucrity), hrubozrné bazalty niekedys kumulovanym ortopyroxénom
(kumulatové eucrity), ortopyroxénové kumulaty (diogenity) a mechanické zmesi (brekcie) eucritov a diogenitov
(howardity). Ich zloZenie indikuje spoloény pdvod z jedného materského telesa (hortcim kandidatom je asteroid
Vesta), kde krystalizovali v malych hibkach pripadne az na povrchu telesa a s¢asti boli naru$ené mladsimi impaktmi.
Ochudobnenie o siderofilné prvky je vysvetlované ako vysledok segregacie kovovej fazy do jadra telesa. Magmaticka
aktivita prebiehala v ranych $tadiach vzniku Sineénej sustavy, skoCila pred 4,4 Ga. Angrity su silne kremerfiom
nenasytené bazaltické horniny neoby&ajného mineralneho zlozenia, ktoré obsahuju Ti-Al-diopsid, olivin bohaty na ca,
plagioklas, nefelin a akcesoricky aj spinel, troilit, whitlockit, magnetit a iné mineraly. Su silne ochudobnené o volatilné
prvky. Predpokladd sa, ze vznikali parcialnym tavenim chondritického materidlu pri oxidickych podmienkach.
Meteority pochadzajice z Mesiaca boli prvy raz najdené pred tridsiatimi rokmi v Antaktide a do suéasnosti je ich
v zbierkach viac ako 120 z asi 60 padov. Napriek tomu, Ze mame k dispozicii mesacné horniny ziskané v ramci
programov Apollo a Luna, rozsirili mesacné meteority naSe znalosti o Mesiaci. Meteority pochadzaju ako zo starych
kontinentalnych, tak aj z mlad$ich oceanskych oblasti (napr. Demidova et al., 2007). Kontinentalne horniny maju vo
vSeobecnosti vy§Si pomer Al/Si a nizSie obsahy TiO; a su v prevaznej miere predstavované impakinymi brekciami
monomiktnymi aj polymiktnymi. Klasty v monomiktnych brekciach su tvorené tromi kategdériami hornin: Fe-
anortozitmi, Mg-gabrami a alkalickymi horninami, tvorenymi bazaltmi, anortozitmi aj gabrami s vy$Simi obsahmi Na
ako aj granitickymi horninami s obsahom K-Zivca. V polymiktnych brekciach st tlomky indikujlce zlozitost procesov
ich tvorby, typicka je pritomnost hornin bazitov obohatenych o inkompatibilné prvky tzv. KREEP (draslik, vzacne
zeminy, fosfor). Oceanske bazalty su zlozené hlavne pyroxénu, plagioklasu, niekedy aj olivinu alebo kremena
a roznych akcesorickych mineralov, z ktorych najvyznamnejsi je ilmenit. limenit je hlavnym nositefom obsahu TiO,,
na zaklade ktorého sa morské bazalty delia na vysokotitanové (> 6%), nizkotitdnové (1,5-6%) a velmi nizkotitanové
(< 1,5%). Martanské meteority, oznaCované ako SNC meteority (shergottity, nakhlity a chassingity) predstavuju
rbzne asociacie magmatickych hornin, ktoré s jednou vynimkou su vekovo relativne mladé. V sucasnosti je znamych
34 meteoritov tohto typu. Ich martansky pdvod bol preukazany na zaklade izotopickej zhody uzatvorenych plynov so
ZloZzenin martanskej atmosféry. Shergottity su bazalty poripade kumuldtové gabra zlozené z pyroxénov (pigeonit
a augit), spravidla aj olivinu a plagioklasu Sokovou metamorfézou premeneného na maskelynit. Akcesoricky su
zastipené Fe-Ti oxidy, sulfidy a whitlockit. Vek shergottitov je len 575-165 Ma. Nakhlity st bazaltické kumulaty
bohaté na augit s malo olivinom, ktoré sa tvorili blizko povrchu, lebo obsahuju aj drobnozrnny matrix zlozeny
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z plagioklasu, malo spinelu a zo skla. Vek nakhlitov je cca 1,3 Ga. Dva zname chassingity su olivinové kumulaty
s mélo pyroxénom, vek je zhodny s nakhlitmi. Meteorit ALHA 84001 je bazicky kumulat bohaty na ortopyroxén stary
cca 4,5 Ga so znakmi mlad3ej alteracie kvapalnou

vodou apodfa niektorych autorov aj s moznymi RS pome——
stopami po mikrobiélnej aktivite. s
Skupina Zeleznych meteoritov pozostava hlavne \ T~ & ‘VB
z prerastov dvoch metalickych faz kamacitu a tenitu, ‘2“ | ] ,/f.g ic
¢o sU Zliatiny Fe sréznym obsahom Ni. Podla \ \\A&
spdsobu ich prerastania sa v pévodne Klasifikovali do A\
\

10| N

Iridium (mg/g)
Germanium (mg/g)

troch skupin ako (1) oktaedrity, (2) hexaedrity a (3) ‘
ataxity. Beznymi akcesorickymi mineralmi su troilit, | M\
schreibersit, grafit, chromit a cohenit. Tieto mineréaly 01F “‘ \I\ 2

005 | |

mdzu odrézat rdzny stupefi oxidacie, kde grafit | |
a cohenit st typické pre viac redukované typy, fosfaty ., N vy

pre viac oxidované typy. Genetickd klasifikicia Wl e g sy A
Zeleznych meteoritov je zaloZena na obsahoch Ni, e e ER
Co, Ge, Ga, Ir, Au, W ainych prvkoch (Obr. 6)  Obr. 6: Priklad genetickej klasifikacie Zeleznych meteoritov na
arozliSuie  meteority pochadzajuce  zrbznych  zaklade variability obsahov siderofinych prvkov Ir, Ge a Ni. Podfa
materskych telies, ktorych mnozstvo sa odhaduje az ~ McSweena & Hussa (2010) - upravené.

na 50. Vlysoka hustota a extrémne nizke rychlosti chladnutia a trendy v ich zloZeni u vacSina Zeleznych meteoritov
indikuju ich pévod z jadier materskych telies, kde vznikali frakénou krytalizaciou. Cast Zeleznych meteoritov
s vyraznejSou frakcionaciou siderofilnych prvkov hojnejSimi inkliziami silikdtov sa zjavne tvorili v odliSnych
prostrediach, pravdepodobne v rozptylenych izolovanych bazénoch kovu pod velkymi impaktmi (Goldstein et al.,
2009).

Zelezno-kamenné meteority obsahuji ako metalicku, tak aj silikatovi fazu. Delia sa na dve skupiny oznatované
ako (1) pallasity a (2) mezosiderity. Pallasity su meteority, kde v metalickej faze su rozptylené rovnomerne aj
v podobe zhlukov Mg-oliviny, ¢asto ovalneho tvaru. Miesto olivinu mdze byt tiez pritomny pyroxén, ako akcesorické
mineraly chromit a fosfaty. Pallasity sa tradi¢ne pokladali za material z rozhrania medzi jadrom a plastom materskych
telies, nové detailné Stadium Struktdr a rychlosti chladnutia pallasitov ukazujd, Ze pallasity s ostrohranymi zrnami
a agregatmi olivinu mohli vznikat v osobitnych pallasitovych materskych telesach, sformovanych po deStrukcii
pbvodného diferencovaného telesa nasledkom zrazky s vacSim telesom velkosti Marsu (Yang et al.,, 2010).
Mezosiderity su brekcie tvorené metalickou fazou a silikatmi priblizne v rovnakom pomere. Ich genéza je dost
zahadna, nakolko metalicka faza predstavuje roztaveny material z vnutra materského telesa, kym silikatova faza
pozostava z bazaltov a pyroxénovych kumulatov podobnych HED meteoritom, ktoré vznikli blizko povrchu.
Predpoklada sa, Ze ide o materialy silne premie$ané pri impakte.

VYZNAM METEORITOV PRE POZNANIE VZNIKU ZEME, JEJ ZLOZENIA A VNUTORNEJ STAVBY

Skuto€nost, Ze rozne skupiny meteoritov s vysledkom rézneho stupria prepracovania a diferenciacie prvotného
materialu tvoriaceho protosinecnd hmlovinu, umozriuju nazriet do réznych Stadii vyvoja Sinecnej sustavy a jej planét,
ako objasnit spravanie sa jednotlivych chemickych prvkov v tychto procesoch. Nediferencované meteority —
chondrity st zdrojom informacii o tom, ako sa vytvaral zdrojovy material Sineénej sUstavy, aké bolo jeho zlozenie,
aka diferenciacia v fiom prebehla pred a poCas formovania vacsich telies a umoziuju aj stanovit ich ¢asovy ramec.
Skimanie chondritov je tiez vychodiskom pre identifikaciu vychodiskového materialu Zeme a uréenie jej celkového
Zlozenia. Diferencované meteority zasa poskytuju vyznamné poznatky o diferenciatnych procesoch vnutri
planetarnych telies, spravani sa jednotlivych prvkov v tychto procesoch a su vychodiskom pre zostavovanie modelov
ZloZenia jednotlivych geosfér aich vyvoja v Case, vratane datovania niektorych kluCovych etap. V dalSom sa
uvedieme len niektoré vybrané priklady vysledkov vyskumu, ktoré demonstruju vyznam meteoritického materialu pre
sucasnu geochémiu.

Skuto¢nost, Ze niektoré typy chondritov, konkrétne uhlikaté chondrity typu Cl predstavuju material blizky
Zlozenim blizky materialu protosinecnej hmloviny, mozno demonstrovat na zhodou medzi obsahmi refraktornych
prvkov v meteoritoch Cl a zlozenim fotosféry Sinka (Obr. 7). VyraznejSie rozdiely su len v obsahoch velmi volatiinych
prvkov. Z tohto dévodu je normalizacia na zlozenie Cl vyznamnou metédou Studia ranych procesov frakcionacie
v protosine¢nom disku, ale aj procesov neskorSej diferenciacie prvkov v gravitahom poli vacSich telies, vratane
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Zeme. Napr. porovnanie zloZenia jednotlivych typov chondritov ukazuje, Ze su medzi nimi rozdiely v obsahoch
volatilnych prvkov a porovnani s Cl zvaésa vykazuju deficit vo volatilnejSich siderofilnych a sulfofilnych prvkoch (Obr.
8). Z obdobného diagramu pre zemsky plast (Obr. 9)
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Obr. 7: Obsahy prvkov v najprimitivnejsich chondritoch typu Cl Al ia S P Vg i P

porovnané s ich obsahmi v sine¢nej fotosfére. Cervena linia je litofilné prvky siderofilné a chalkofiiné prvky
prelozena najmenej volatilnymi prvkami. Podla Nortona &

Chitwooda (2008) — upravené Obr. 8: Variacie obsahov litofilnych a siderofilnych/chalkofilnych

prvkov v oby€ajnych (H, L, LL), enstatitovych (EH, EL) a uhlikatych
chondritoch. (K a R su osobité typy Kakangari a Rumuruti). Obsahy
prvkov su normalizované na Mg a Cl. Podla Krota et al. (2003, in
McSween & Huss, 2010)
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Vyznamnou metodou, ako zistit poziciu materialu v protosine¢nom disku v dobe jeho formovania a zloZenie
materidlu sustredeného do jednotlivych planét, vratane Zeme, je Studium izotopického zloZenia kyslika a jeho
frakcionacie. Variabilita izotopického zloZenia kyslika v chondritoch a diferencovanych meteoritoch nie este upine
objasnena, no v podstate su za fiu zodpovedné dva typy frakcionacie. Prvy suvisi s rozdielnou hmotnostou izotopov
kyslika, €o sa prejavi ich frakcionaciou pri réznych fyzikalnych a chemickych procesoch. Druhy typ frakcionécie nie je
zavisly na hmotnosti a suvisi s rozdielmi v produkcii izotopov kyslika v procesoch nukleosyntézy pri roznych typoch
hviezd. V meteoritoch je frakcionacia nezavisld na hmotnosti izotopov ovplyviiovana najmé pritomnostou zfn
presolarneho materialu. Izotopické zlozenia kyslika v chondritoch aj achondritoch je na Obr. 10. NajvacSie odliSnosti
sa prejavuju v niektorych typoch uhlikatych chondritov, kym napr. zhoda pozemskej a mesacnej frakcionaéne;j linie
svedci o ich spolocnom pdvode.

Osobity vyznam materialu meteoritov umoZriuje skutoénost, Ze okrem diho Zijucich radioaktivnych izotopov, ktoré
sa vyskytuju aj pozemskych materialoch, v nich nachadzame stopy aj po rozpade kratkodobo zijucich izotopov
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z poCiatkov existencie SlneCnej sustavy. NajvyznamnejSie z nich si uvedené na Tab. 3. Stopy ich pritomnosti su
zistitelné v podobe izotopickej variability vznikajucej pridavkami ich stabilnych dcérskych produktov do izotopového
ZloZenia v materialoch z doby ich aktivnej existencie. Tym, Ze v chondritoch sa zachovali mineraly produkované este
kondenzaciou a kryStalizaciou chondier, je moZné tieto procesy aj datovat a stanovit' ich postupnost vo vztahu
k absolutnym vekom, ziskanym na zaklade Sudia dlho Zijucich
izotopov. Dosial najstarsi zisteny vek pre chondriticky material je
4564,7+6 Ma (Amelin et al. 2002 in Tolstikhin & Kramers, 2008).
Viysledky datovania ranych udalosti v Sine¢nej sustave na 5
zaklade roznych izotopickych systémov su na Obr. 11.
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Obr. 11: Sumarny prehlad ¢asovej postupnosti procesov v ranej Sinecnej ststave na zaklade datovania pomocou kratko- aj diho Zijucich

radioaktivnych izotopov (podla McSweena & Hussa, 2010).
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Projekt Atlas sanaénych metod environmentélnych zataZi vznikol na podnet
Ministerstva Zivotného prostredia SR, sekcie geologie a prirodnych zdrojov, ktore sa
podielalo na tvorbe vyzvy v Operaénom programe Zivotné prostredie. Hlavnym
vystupom projektu spolufinancovaného z Kohézneho fondu Eurdpskej Unie je
publikacia uréena pracovnikom Statnej spravy, drzitelom environmentalnych zatazi,
odbornym pracoviskam pre oblast rieSenia environmentalnych zatazi, ako aj Sirokej
odbornej aj laickej verejnosti. Atlas méZe sluZit aj ako pedagogicka pomdcka pri
vyuébe predmetov zameranych na problematiku environmentalnych zatazi.

Atlas sanaénych metdd environmentalnych zatazi bol vytvoreny ako suéast
Informa¢ného systému environmentalnych zatazi, ktory predstavuje zakladnu Gdajovu
platformu o environmentélnych zataZziach na Slovensku. V ramci predloZene;
publikacie bolo spracovanych viac ako osemdesiat sanaénych metdd. Informéacie
potrebné pre vypracovanie jednotlivych profilov sananych metdd boli ziskavané
reSerSnymi pracami, odbornymi prekladmi dostupnych odbornych $tudii zo zahranicia
ako aj spracovanim informaénych zdrojov zo Slovenska. Vzhfadom na komplexny
charakter publikacie je publikacia rozdelena do niekolkych Casti:

e  (vodné informacie o problematike environmentalnych zatazi na Slovensku,
e prehlad latok znecistujlcich Zivotné prostredie a prehlad sanaénych metod,
o profily/charakteristika jednotlivych sanaénych metdd,

e priklady vyuZitia sanagnych metod.

Cielom projektu bolo spracovanie suéasnych poznatkov o sanaénych metédach
vyuzivanych pre sanaciu zneCistenych Uzemi a vytvorenie sthrnnej a prehladne;
publikacie, ktora by sluzila ako prvotna pomécka pri rieSeni problematiky sanacii
znecistenych Uzemi na Slovensku. Sanacné metody a postupy uvedené v publikacii
su rozdelené podla druhu znecisteného média, miesta aplikicie sanacnej metddy,
principu @ mechanizmu pdsobenia sanaénej metddy na kontaminant. V publikacii je

uvedeny aj prehlad sanacnych metdd z pohfadu ich vyuZitelnosti na sanaciu urgitych
skupin znedistujucich latok, pozadovanej spolahlivosti a UCinnosti sanéacie,
ekonomickych vstupov (orientaéného odhadu nakladov na sanaciu) a dal$ich hladisk.

Vyznam prezentovanej publikacie vo vztahu ku geochémii a geologickym vedam
(strutne diskutovany najma v (Ovodnej Casti publikacie) je zhrnuty v prvej Casti
prispevku. V dalSej Casti je struéne uvedeny prehlad sanacnych metdd realizovanych
v praxi pri sanaciach environmentalnych zatazi.

ATLAS OF REMEDIATION METHODS OF CONTAMINATED SITES — THE PROJECT PRESENTATION ALSO IN A VIEW OF ENVIRONMENTAL
GEOCHEMISTRY

Abstract: To reduce the negative impacts of polluted or contaminated sites on human population and other components of
environment, numerous remediation technologies have been currently developed in order to remove contaminants from rock
environment, soils and water. The main objective of the project is presented. The "Atlas of remediation methods" represents a
summarization of actual knowledge on remediation methods applied at the contaminated sites in a form of a guide, which should
help in selection of the appropriate remediation procedure in practice. Studies aimed at elaboration of remediation methods of
environmental burdens in which approximately eighty remediation methods have been assessed, are based upon investigations,
desk studies and professional translations of recent expert studies. The studies deal with the remediation methods of soil, alluvial
sediments, and sludge, both in situ and ex situ, methods for remediation of groundwater and surface water (in situ and ex situ),
methods of soil air remediation, as well as nanotechnologies and innovative remediation methods for ground environment.
Based upon expert studies, recommendations are elaborated on the combination and integration of remediation methods for
selected groups of pollutants, most commonly occurring contaminants and the characteristics of parameters required for
remediation. In brief, the “Atlas” deals with the essential requirements for surveillance and monitoring of contaminated sites as
well as with the legislative regulations for the remediation of contaminated sites in Slovakia. In addition, importance of
geochemical methods in remediation process is briefly discussed in the paper.

Key words: Remediation, contaminated site, ground, in situ and ex situ technology, geochemical methods
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PODMIENKY A POSTUP PRI REALIZACII SANACIi

Samotnej realizacii sanacie v praxi predchadzaju prace spojené so zistovanim prirodnych podmienok v oblasti
sancie a rozsahu, resp. typu znegistenia (prieskum znegisteného izemia). Dalej sa hodnoti riziko vyplyvajlce zo
zneCistenia (analyza rizika) a az nésledne sa vybera, overuje a projektuje najvhodnejSia sanand metdda, resp.
kombin&cia sanaénych postupov (Studia uskutoénitefnosti a projekt sanécie). Proces pokracuje realizaciou sanacie
prostrednictvom zvolenych sanaénych metdd. Postup rieSenia sanacie znedisteného Uzemia je sprevadzany
monitoringom - sanacnym (priebezné kontrola efektivnosti a ziskavanie parametrov potrebnych pre hodnotenie
ucinnosti sanécie) a posanacnym (kontrola u€innosti sanécie a splnenia sanacnych ciefov). Ide najma o podmienky
a postup pri realizacii sanacii, kde je potrebné v ur€itych etapach uvazovat s realizaciou geologickych préc.

Prieskum environmentélnej zataze predstavuje spdsob ziskavania informécii predovdetkym o druhu
(kvalitativne informacie), urovni (kvantitativne informécie) a priestorovom rozSireni (kvantitativno-kvalitativne
informacie) znecistenia, zdrojoch znedistovania, moznostiach ohrozenia hydrogeologickych Struktdr, moznostiach
ohrozenia prijemcov kontaminacie atd.

Pri charakteristike horninového prostredia a zne€istenia sa v rdmci geologického prieskumu Zivotného prostredia
uplatiuju najma geologické, inzinierskogeologické, hydrogeologické, geofyzikalne a geochemické metddy
ziskavania potrebnych tdajov, ktoré sa zvy€ajne navzajom kombinuju.

V ramci geochemickych metdd su ziskavané informécie o geochemickych vlastnostiach relevantnych zloziek
Zivotného prostredia — voda (podzemnd, povrchové a zrazkova), horniny a pddny pokryv, sedimenty (dnové, riecne,
nivné, povodiiové), plyny (pbdny vzduch, skladkové plyny, atd.), biologicky material rastlinny (nadzemna Cast,
korefovy systém) a ZivoCisny.

Mnohé geochemické Udaje je mozné ziskavat z archivnych zdrojov. Za zakladnu bédzu Udajov sa v su¢asnosti
povazuj Udaje z geochemickych atlasov Slovenska (Rapant et al., 1996; Curlik a Seftik, 1999; Marsina et al., 1999;
Marikovska, 1996; Bodi$ et al., 1999), resp. vysledky ziskané pri spracovani série regionalnych map geofaktorov
Zivotného prostredia v mierke 1:50 000. Archivne geochemické Udaje spravidla nepostacuju na podrobné
charakterizovanie skimaného prostredia a rozsahu znegistenia pre Ucely sanacie, a preto je potrebné nasledne
aplikovat postupy geochemického prieskumu zivotného prostredia, ktoré su podfa zakona €. 569/2007 o
geologickych pracach su¢astou geochemickych prac. Mimoriadny vyznam z pohladu sanécie zne€istenia ma najméa
voda, ktora predstavuje hlavné transportné médium kontaminacie.

Délezitym predpokladom ziskania reprezentativnych vysledkov je spravny a reprezentativny odber vzoriek,
precizne analytické spracovanie vzorky v laboratériu, prip. je mozné vyuzit orientatné merania niektorych
ukazovatelov v teréne, ¢o umoznuju prenosné terénne pristroje (napr. pH-metre, Eh-metre, konduktometre,
spektrofotometre, pristroje na meranie zlozenia pédneho vzduchu atd.).

Jeden zo zakladnych pristupov k spracovaniu a interpretécii ziskanych geochemickych Gdajov predstavuje
Statistické spracovanie. Spomedzi Statistickych metdd vyzivanych pri geochemickej interpretacii sa, okrem
zakladnej Statistiky, vyuzivaju napr. faktorova analyza, analyza Casovych radov, diskriminacna analyza, atd.
Priestorové spracovanie Udajov zahffia najma stanovenie hodn6t skimanych ukazovatelov v ploche, prip. v priestore
pomocou interpolacii. Vyuzivané su rézne geostatistické interpolacné metddy, ako su napr. kriging, metdda
inverznych vzdialenosti, triangulacia, atd. Presnost a reprezentativnost takto ziskanych Udajov vyrazne zavisi okrem
kvality a mnozstva vstupnych udajov aj od odbornych a interpretacnych skisenosti rieSitela.

Jednou z progresivnych metdd geochemického spracovania Udajov je geochemické modelovanie.
Geochemické modely predstavuji vyznamny interpretaény nastroj pri rieSeni otdzok genézy vod, $tidia transportu a
migracie znecistujucich latok v prostredi, Cize ich uplatnenie pri sanaciach znegistenych Gzemi je velmi perspektivne.
V prvej faze realizacie geochemického modelovania je dblezitd dobra definicia cielov modelovania a analyza ich
uskutoénitefnosti, resp. zhodnotenie moznych limitacii modelu z pohfadu poznatkov o prirodnych pomeroch
zaujmovej oblasti, resp. z pohladu mnoZstva a reprezentativnosti vstupnych udajov. Pred samotnym modelovanim je
potrebné zostavenie zakladného koncepéného geochemického modelu, kde sa zadefinuju vSetky podstatné
geochemické procesy a faktory, vplyvajuce na rieSeny problém. Proces (hydro)geochemického modelovania sa
zvyCajne rozdeluje do dvoch skupin:

e priame geochemické modelovanie (forward modeling) — z hypoteticky urenych geochemickych reakcii a
procesov sa simuluje finélne zloZenie podzemnej vody,

e inverzné modelovanie (inverse modeling) — zo zndmeho zloZenia podzemnej vody sa simuluju chemické reakcie
a procesy, ktoré potencialne podmiefiujii zlozenie vody pozdiz skutodnej alebo hypotetickej pridnice v
zvodnenom systéme.
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Pokrocilejie geochemické modely zahffiaju moznosti modelovania komplexnych geochemickych problémov, najmé:

e simulovanie 3$peciacii latok, vypolet indexu saturacie a rozpustnosti mineralov v definovanych
hydrogeochemickych podmienkach,

e definovanie a simulacia postupne prebiehajucich hydrogeochemickych reakcii (Batch-reactions) — snahou

simulacie je dosiahnutie rovnovahy vietkych zastupenych zloziek,

definovanie a simulacia pevnych (minerélnych) a plynnych faz v systéme,

simulacia interakcii na fazovych rozhraniach (ionovymenné rovnovahy, sorpéné javy),

uplatnenie kinetického pristupu pri rieSeni hydrogeochemickych reakcii,

modelovanie geochemickych zmien vplyvom teploty, pH a Eh podmienok,

simulacia mieSania vad a ireverzibilnych reakcii,

simulacia biodegradacie a radioaktivneho rozpadu.

Vysledkom uplatnenia uvedenych geochemickych metdd je dostatoéné charakterizovanie prostredia, ako aj
znecCistenia v sanovanej oblasti. Geochemické metddy vyraznou mierou pomahaju pri ziskani doleZitych informacii
V procese sanacie, najma o:

e mineralogickej, petrografickej a litologickej charakteristike horninového prostredia

e chemickom zloZeni horninového prostredia, prirodnych vod a dal$ich zloZiek Zivotného prostredia (dnové, resp.
rie¢ne sedimenty, poda a pddny vzduch, biosféra, atd’)

e vlastnostiach horninového prostredia vplyvajlicich na mobilitu zneGistenia (sorpéné a ionovymenné vlastnosti,
pH, redox podmienky, obsah a vlastnosti organickych latok, obsah a vlastnosti ilovych mineralov, atd’),

e pozadovych hodnotach znegistujucich latok,

e charaktere a vlastnostiach znecistujdcich latok.

V procese analyzy rizika, vypracovanej ako samostatnd &ast zavereCnej spravy z geologického prieskumu,
geochemické prace prispievaju k ziskavaniu dalSich délezitych udajov tykajucich sa:

e kvalitativnej analyzy zneistujucich latok v pasme prevzduSnenia a pasme nasytenia (preukazanie koncentracii
nad zvolené kritéria, resp. limitné hodnoty),

e priestorovej distriblicie a mnozstva znelistujlcich latok v pasme prevzdusnenia a v pasme nasytenia
(kvantifikacia mnozstva znedistujucej latky v prostredi),

e vlastnosti znedistujucich latok vplyvajucich na ich transport, mobilitu, resp. degrada¢né vlastnosti (sorpéné
vlastnosti, biodegradacné vlastnosti, pol€as rozpadu, forma vyskytu, tvorba komplexov, stabilita vzhfadom na pH
a Eh podmienky, rozpustnost, prchavost, perzistencia, merna hmotnost, rozdelovacie koeficienty, atd'.),

e vlastnosti zne€istujucich latok vplyvajlcich na ich nebezpe€nost vzhladom k prijemcovi rizika zo znecistenia
(ekotoxicita a toxicita, karcinogenita, biopristupnost, bioakumulacia, vznik toxickych reakénych alebo
degradaénych produktov, atd'),

o formy a fyzikalno-chemickej charakteristiky média, resp. materidlu spdsobujiceho znedistenie (napr. analyza
haldového materialu, resp. jeho vyluhu).

Z uvedeného prehladu jednoznacne vyplyva vyznam geochémie v procese sanacie environmentalnych zatazi.
V principe sa da povedat, ze geochemické metddy maju Siroké uplatnenie prakticky v priebehu celého procesu
sanacie, nakolko je ich potrebné uplatfiovat aj pri realizacii monitorovacich prac, ktoré prebiehaju pred aj podas
sanacie, resp. Ucinnost realizovanej sanacie je potrebné vyhodnocovat aj tzv. posananym monitoringom.

PREHLAD SANACNYCH METOD
Postupy pouZivané na sanéciu zneCistenia zivotného prostredia zahriuju Siroké spektrum metdd a aplikacii.
Sanacné metdody a postupy sa najCastejSie zatrieduji podl'a nasledujucich kritérii:
e druh zneCisteného média (horninové prostredie a pevné materialy, voda, pédny vzduch a plyny),
¢ miesto aplikacie sanaénych metdd vo vztahu k zneCistenej lokalite (in situ, ex situ),

e princip — mechanizmus sanacie zne€istenia (biologické a fyzikalno-chemické metddy, resp. prirodzene a
samovolne prebiehajuce sana¢né procesy — atenuécia).
Vyrazny rozvoj sanacnych postupov, metdd a technoldgii v sucasnosti vo svete na jednej strane umoznuje

odstranovat, resp. eliminovat' prakticky akékolvek znecistenie, na druhej strane vSak velkou vyzvou pre odbornikov
ostava vyber optimalneho sanaéného postupu. Rozhodujlci vplyv na tento vyber maju: vlastnosti prirodného
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(najmé geologického) prostredia, charakter a rozsah zneéistenia, objem dostupnych finanénych prostriedkov,
dostupnost terénu a poloha zaujmového uzemia vo vztahu k obytnym zénam, chrdnenym Uzemiam atd.

Z geologickych charakteristik ma rozhodujuci vplyv homogenita, pérovitost a priepustnost prostredia, obsah
ilovej a organickej zlozky v horninovom prostredi, hrubka pokryvnych utvarov, rozpukanie masivu, tektonicka
expozicia, stupefi zvetravania hornin, hlbka hladiny podzemnej vody a smer jej pridenia.

Limitujucim faktorom pre volbu vhodného sanacného postupu méze byt dostupnost’ finanénych prostriedkov
na realizaciu sanaénych prac. Tu je dblezité zohfadnit vysku rizika, ktoru znecistené Uzemie predstavuje pre zdravie
Cloveka a Zivotné prostredie a technicku realizovatefnost navrhovanej sanaénej metody. Limitacie a obmedzenia
jednotlivych sanaénych metéd v konkrétnych podmienkach su impulzom pri hfadani a zavadzani novych
akceptovatelnejSich technoldgii.

Ako bolo uvedené, podfa mechanizmu sanécie znedistenia rozliSujeme biologické a fyzikalno-chemické metddy
sanacie, resp. prirodzenu atenuaciu.

Prirodzena atenuécia vyuZiva prirodzene prebiehajlce chemické, fyzikalne a biologické procesy ku zniZeniu
obsahu zne€istujucej latky v prostredi, a to bez priameho zésahu ¢loveka. Prirodzene v prostredi méZu prebiehat
najmé nasledujuce procesy: biodegradacia, disperzia, riedenie, sorpcia, vyprchavanie, radioaktivny rozpad,
chemicka a biologické stabilizacia, zréZanie, prip. hydrolyza zneCistujucej latky. V ich désledku v zneCistenom
prostredi dochadza k postupnej transformacii pévodnych znegistujucich latok, znizovaniu ich koncentrécie, resp.
zabraneniu Sirenia sa znecistenia. Ciefom (monitorovanej) prirodzenej atenuacie je monitoringom potvrdit alebo
vyvratit, ¢i prirodzené atenuacné procesy v podzemnej vode prebiehaji dostatoénou rychlostou a takym spdsobom,
Ze zaistuju dosiahnutie sanaCnych ciefov v primeranom ¢asovom horizonte, zvy€ajne v trvani maximalne jednej
generécie alebo 30 rokov.

Biologické metody cistenia (biosanacie) s zaloZzené na mikrobiologickych aktivitich a procesoch, ktoré
smeruju k rozkladu alebo transformacii znecistujucej latky na jej netoxické, prip. menej toxické formy. VSeobecnou
poziadavkou na Uspesny priebeh biosanaCnych procesov je eliminacia nebezpeénych vlastnosti znegistujucich latok,
resp. produktov rozkladu. Biologické sanacné postupy vyuzivaju dve zakladné stratégie: bioaugmentaciu — pridavok
namnozenych autochtonnych, nativnych mikroorganizmov s degrada¢nou schopnostou a/alebo biostimulaciu —
pridavok zivin (dusik, fosfor) na podporu mikrobidlneho konzorcia pritomného v kontaminovanom prostredi.
Zakladnou podmienkou aktivnej biodegradacie mikroorganizmami je ich kolonizacia, t,j. rast v danom znecistenom
Uzemi a az nasledne dobra degradacna schopnost, teda pritomnost a aktivita mikrobialnych enzymov, ktoré sluzia
ako biokatalyzatory degradacného procesu. Jednou zo zakladnych podmienok Uspesnej biosanacie je aj distriblcia
mikroorganizmov a zaroven biodostupnost’ zne€istujucej latky. Na biodegradaciu znecistujlcich latok maju vplyv aj
dalSie faktory, ako su napr. pH prostredia, obsah vihkosti, koncentracia makrobiotickych prvkov a koncentracia
terminalneho akceptora elektronov (kyslik, dusi¢nany). Medzi biologické sanané postupy in situ (priamo na
kontaminovanej ploche) patria: bioventing, biostriping, biosparging, bioslurping, biologické priepustné/reaktivne
steny/bariéry, podporovana biosanacia a fytosanacia. Medzi ex situ biologické sanaéné metddy patria najma:
kompostovanie, biohromady, obrabanie pddy, bioreaktory a umelé mokrade.

Fyzikalne-chemické metody sanacie su zalozené na pdsobeni réznych fyzikalno-chemickych procesov. Vo
svete sa v praxi z in situ metdd najviac aplikuje aeracia (air sparging). DalSou pomerne rozsirenou metddou je
chemicka oxidacia, resp. chemicka redukcia. V praxi sa vyuZivaju aj dalSie metddy, najma metddy tepelnej podpory,
vertikalne bariéry, hibkova injektaZ, rozvolfiovanie hominového prostredia, radiaéné procesy, elektrokineticka
sanacia, vymyvanie (pranie) zemin, vakuova extrakcia, solidifikicia a stabilizacia, zakrytie (prekrytie), rekultivacia,
uzavretie, inkapsulacia a iné. Z ex situ metod je to predovsetkym sanacné Cerpanie a Cistenie, chemicka extrakcia,
dehalogenacia, separacia, adsorpcia a absorpcia, ionovymena, striping, oxidacné procesy, zrazanie, koagulacia,
flokulacia, flotacia, solidifikacia a stabilizacia, vitrifikacia, solarna detoxifikacia, spalovanie, desorpcia, pyrolyza a iné.
Pri vybere fyzikaino-chemickych sanaCnych metod je potrebné brat do Uvahy rozdiely v dekontaminacnych
postupoch, ktoré je mozné rozdelit na separatné alalebo koncentrujuce zneCistujice latky (napr. extrakcie
rozpUstadlami, termicka desorpcia) a na tie, ktoré zneSkodruju kontaminanty (napr. pyrolyza, oxidacia, redukcia a
biodegradacia). Od tychto metdd je potrebné odlisit tie, ktoré len imobilizuju znecistujice latky (napr. stabilizacia a
vitrifikacia). Vhodnost vyuzitia fyzikalno-chemickych metdd sanacie je nutné zvézit aj vzhfadom na podmienky
sanovanej lokality, typ kontaminacie, ekonomické kritéria, Casové naroky a ciefové sanacné limity.

Samostatnu skupinu tvoria tzv. nanotechnoldgie. Nanotechnolégia je vedny odbor, ktory sa zaobera presnou a
zamernou manipulaciou s hmotou na Urovni Castic s rozmermi priblizne 1 az 100 nanometrov, s moznostou novych
aplikacii v dosledku ich vlastnosti a Struktury. V ramci nanotechnoldgii boli vyvinuté Gcinné a financne efektivne
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metody sanécie hornin a vody s minimalizaciou vplyvu tejto technoldgie na zivotné prostredie a fudské zdravie.
Mimoriadne alebo vSestranné sanaéné schopnosti nano€astic su zalozené najméa na tychto zakladnych faktoroch:
extrémne mala vefkost Castic v rozsahu od 1 do 100 nm, velky merny povrch vzhladom na objem a zvy3ena
chemicka a biologicka reaktivita, nano€astice sa mozu vdaka svojim rozmerom efektivne transportovat povrchovou a
podzemnou vodou.

Predpokladom vyuZitia sanaénych metdd je uplatnenie komplexného pristupu k rieSeniu sanécie (zvy€ajne to v
praxi znamend kombinéciu réznych typov sanacie a vyuzivanie tzv. integrovanych sanaénych technoldgii).
Napriklad fyzikalno-chemické metddy dpravy vyCerpanej podzemnej vody sa mézu vyhodne kombinovat so
sanaCnymi metodami, ako su napr. vymyvanie povrchovo aktivnymi latkami, biosanacia, pouzitie pomocnych
rozpustadiel (kosolventov), podporovana (prirodzena) atenuacia, Cistenie v bioreaktore a pod.

ZAVER

Taziskovou témou Atlasu sanagnych metéd environmentalnych zataZi je spracovanie si¢asnych poznatkov o
sanacnych metodach vyuzivanych pre dekontaminaciu zneCistenych tzemi. Atlas predstavuje jeden z dolezitych
dokumentov plnenia Statneho programu sanacie environmentélnych zatazi. Samotny proces sanacie je v praxi
mozné rozdelit na niekolko krokov:

e zistovanie prirodnych podmienok v oblasti a rozsahu, resp. typu znecistenia (prieskum znecisteného tzemia),

e hodnotenie rizika vyplyvajuceho zo zisteného zneCistenia, vyber a navrh moznosti rieSenia a stanovenie
sanacnych cielov (analyza rizika),

e overenie, vyvoj a projektovanie najvhodnejSej sanaénej metddy, resp. kombinacie sananych postupov (Studia
uskutoénitelnosti a projekt sanacie),

e realizacia samotnej sanécie,

e monitoring — sanacny (priebezna kontrola efektivnosti a ziskavanie parametrov potrebnych pre hodnotenie
ucinnosti sanacie) a posanacny (celkova kontrola U¢innosti sanacie a splnenia sanaénych cielov).

Pri ziskavani délezitych informacii v procese sanacie pomahaju vyraznou mierou aj geochemické metddy
(ziskavanie primarnych Udajov, Statistické a geoStatistické spracovanie, geochemické modelovanie atd.). Vysledkom
takéhoto uplatnenia geochemickych metod je dostatoéné charakterizovanie prostredia sanacie ako aj zneCistenia
v oblasti sanécie.

Atlas sanacnych metdd predstavuje publikaciu, ktorej cielom je poskytnut uzitotné informécie Sirokej odbornej aj
laickej verejnosti zaujimajicej sa o problematiku sanacii a poskytn(t potrebny teoreticky zaklad a odpoved na
mnohé otazky tykajlce sa sanaénej problematiky.
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ARZEN VO VZTAHU KU BANSKEMU ODPADU NA ULOZISKU MEDZIBROD

uvop
Stadium GloZisk antropogénnych sedimentov rozneho povodu sa stava doleZitou a

Robert HOVORIC Coraz CastejSou témou vedeckych prac. Nedostatoéné technické prevedenie a

Bronislava LALINSKA nevhodna lokalizacia UloZisk v blizkosti fudskych obydli vedie ku ich monitoringu a
Katedra mineralégie a petrologie naslednému zamedzovaniu vplyvu na Zivotné prostredie. Predkladany text priblizuje
Prirodovedecka fakulta problematiku kontaminacie arzénom v okoli UloZiska flotatného kalu na lokalite
Univerzita Komenského v Bratislave Medzibrod.

ARSENIC IN RELATION TO THE MINE WASTE IN MEDZIBROD STORAGE

Abstract: Medzibrod mine waste storage have negative impact on his surrounding. Present study document actual state on the
samples of ground waters and mine waste itself in affected area. Microscopic and varrious spectroscopic (SEM EDS,SEM WDS;
confocal pRaman), spectrometric (ICP AAS) and diffraction (XRD, uXRD) methods were used for quanlitative and quantitative
samples characterization. Mobility, oxidation state and some sorption pathways of As, Sb on Fe rich oxidic products of mine
waste were determined. This study describes impact of the mine waste storage at abandoned Medzibrod Sh-Au deposit.

Key words: Mine waste storage, sulphidic oxidation products, As mobility and sorption, Medzibrod

OPUSTENE LOZISKO MEDZIBROD

Lozisko Medzibrod a pozostatky po jeho tazbe sa nachadzaju na juznej strane Nizkych Tatier v doline
Borovského potoka priblizne 4 km severne od obce Medzibrod v mapovom liste 36-23. UloZisko sa nachadza v
nadmorskej vyske 616 m.n.m. v pasme horskej klimy s chladnym subtypom. Najchladnej$i mesiac je januar s
priemernymi teplotami -6 °C a najtepleji jul s priemerom 12-16 °C. Priemerny roény thrn zréZok dosahuje 750 mm
(max. 1806 mm; min. 153,7 mm) s priemernou relativnou vihkostou vzduchu 72 % (SHMU-Banské Bystrica,
Borsanyi - Gstna informéacia, 2010). Snehova pokryvka s priemernou mocnostou 50-70 cm pretrvava do konca marca
(Blaha et al., 1993). Podla hydrogeologickej rajonizacie patri uzemie k hydrogeologickému rajénu - Krystalinikum a
mezozoikum juhozapadnych svahov Nizkych Tatier (MG 076) s prevladajucou puklinovou priepustnostou a plytkym
obehom podzemnych véd. Pramene tejto oblasti su relativne poCetné avsak slabo vydatné ¢asto v intervale 0,1 - 0,5
[»s-1 (Michalek, 1981 in Michalek & Chovan, 1988). Oblast je povrchovo odvodriovana Borovskym potokom.

GEOLOGICKO LOZISKOVE POMERY

Lozisko Medzibrod patri medzi najvyznamnejsie rudné vyskyty juznych svahov Dumbierskych Nizkych Tatier
(masiv Prasivej). Je zname od 16. az 17. storoia tazbou zlata a od roku 1926 tazbou Sb - rud. Hlavna etapa tazby
antiménového koncentratu prebiehala v rokoch 1941 - 1945, V tomto obdobi sa v rudnom reviri Mezdibrod tazilo 32
ton rudy denne (9000 ton Sb-rudy roéne) z celkového mnozstva 57 kt rudy s obsahom 2,8 hm. % Sb a 4,48 mg/kg
Au (Bako$ et al., 2004). Tazba bola definitivne ukonéena v roku 1950 z dovodu vy&erpania zasob (Lalinska, 2003).

Lozisko sa nachadza v komplexe metamorfovanych hornin ftatrickej tektonickej jednotky s prevahou
paskovanych migmatitov, biotitickych a kvarcitickych rul postihnutych intenzivnou retrogradnou metamorfézou az do
facie zelenych bridlic (Michalek et al., 1988, 1999). Vek granitoidov uzatvarajlcich krystalické bridlice je 365 - 260
Ma, priom vacSina vekov sa nachadza v intervale 320 - 300 Ma (Adamia et al., 1992).

Sb-zrudnenie vystupuije v bridliciach ,produktivneho pasma“ s obohatenim o organicku primes (Michéalek et al.,
1999). Mineralizécia je viazana na lozné Zily a SoSovky v kulisovitom usporiadani s poziciou identickou s plochami
metamorfnej folidcie. Chovan (2002) a Michalek et al. (1988) predpokladaju podobnost s loZiskami Ciernych bridlic
so sulfidickou mineralizaciou v Malych Karpatoch, av§ak najnovSie vysledky poukazuji na vazbu mineralizacie na
z6ny mylonitizacie so stratiformnym charakterom (Lalinska, 2003; Lalinsk& & Chovan, 2006).

Mineralizaciu mozno charakterizovat ako hydrotermalnu s teplotami vzniku od 300 °C do priblizne 100 °C v
neskorych Stadiach. Vypli rudnych telies je tvorena hlavne antimonitom, pyritom, arzenopyritom; berthieritom a
jamesonitom, ktorych zastipenie je vy3Sie ako na inych Sb loziskach Nizkych Tatier. Menej Casty je tetraedrit, sfalerit
a zinkenit. Bol pozorovany akcesoricky vyskyt galenitu, ullmanitu, chalkopyritu, markazitu, gudmunditu, bournonitu,
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Au a teluridov Au. Nerudna zloZka je zastupend kremefom, svetlymi sfludami a Fe - dolomitom (Michélek et al.,
1988, 1999; Chovan et al., 2010).

ODKALISKO MEDZIBROD

Je hradené Udolné odkalisko - trvalé UloZisko odpadu z fotaénej Gpravne Sb rud zlozené z dvoch etazi pri¢om vo
vrchnej sa nachadza umely rybnik s vpustou Borovského potoka a niekolko menSich a ob&asnych prameriov.

Odkaliskovy sediment vznikal mletim rudy na frakciu 25 ym - 1 mm a naslednou separécia Sb mineralov vo
flotaénych batériach za pouZitia flotaénych reagencii. Depoziciou kalu na odkalisko bol proces Upravy ukonceny.

Horna Cast sedimentu oranZovoZltej farby spdsobena oxidaciou kalu je hruba cca 20 cm. Pod fiou dochadza k
striedaniu vrstiev oranzovoZltej farby a hrubSej zrnitosti s vrstvami neoxidovaného ilovitého kalu sivej farby mocnosti
1-10 cm reprezentujlce ,paleopovrchy”. Priblizne od 50 cm hibky sa nachadza &erstvy zvodneny sivy ilovity kal
vhodny hlavne na Studium pdvodnej mineralizacie. Celkova mocnost sedimentov prvej etdZe je neznama, avSak v
druhej, nizSej etazi nepresahuje 1,5 m. Plocha odkaliska je priblizne 1250 m? a jeho kontakt je priamy so vSetkymi
zlozkami okolitého prostredia.

METODIKA

Vzorky boli odoberané z kopanych sond a ruénych vrtov priamo z telesa odkaliska. Vzorky odobraného materialu
boli sitované, $lichované vo vode a nasledne odluCované v tazkych kvapalinach pre ziskanie tazkej frakcie. Z tejto
bola $tandardnym spdsobom vyhotovena séria vybrusov. Nasledovalo pozorovanie v polarizovanom svetle a
konsekventne elekirén-optickymi metédami SEM EDS (Cambridge S-360, 15-20 kV, 100-200 pA, UNITO-Torino),
SEM WDS (Cameca SX 100, 15 kV, 20 nA, SGUDS-Bratislava). Vybrané vzorky boli pozorované konfokalnym
HRamanovym spekiroskopom (LabRAM HORIBA HR800, laser (Nd) 532 nm, 100 mW, slit 100 um, hole 200 um,
UNITO-Torino). Struktirna charakteristika vzoriek bola realizovana za pomoci praskovej diffraktometrie (Bruker D8
Advanced, CuKa, 40 kV, Solipha, PrifUK-Bratislava) a mikrodifrakcie v ¢asticovom urychlovadi (ANKA, CuKa, 15 kV,
Karlsruhe (GER)).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Odpad po tazbe Sb-rud na lokalite Medzibrod je polymineralny material zlozeny dominantne z nerudnych
mineralov, malého mnozstva rudnych mineralov a produktov ich oxidacie. Priemerna velkost zfn je 25 ym az 1 mma
obsah vody mozno charakterizovat pomerom solid/liquid 10:3 - 10:5. Narozdiel od podobnych ulozisk banského
odpadu, odkalisko neprodukuje kyslé banské vody, Coho dékazom je obsah 72,25 kg kalcitu na tonu odpadu.
Hodnota pH sa pohybuje v intervale 5,89 v povrchovych ¢astiach odkaliska do 7,04 v hibke 30-40 cm. V hibke 60-75
cm dochadza ku klesaniu pH na hodnotu 5,84 pravdepodobne spdsobent migréaciou idnov v roztoku. Toto potvrdzuje
meranie mernej elektrickej vodivosti, ktora linearne vzrasta s hibkou. V povrchovych éastiach dosahuje hodnotu 45
uS/cm, v hibke 60-75 cm az 300 pS/cm (Petrak, 2009).

Obsah As z chemickych analyz vody v doline Borovského potoka zretelne identifikuje zdroje znedistenia.
Pozadova hodnota koncentracie As v udoli je 0,032 mg.I"". Voda Borovského potoka pred vstupom do rybnika v
telese odkaliska obsahuje 0,18 mg.I"' As priCom zahriiuje drendz starych banskych diel v doline nad odkaliskom. V
rybniku odkaliska dochadza ku riedeniu kontaminovanej vody s obCasnymi a malo vydatnymi pramenmi z okolia.
Obsah As v rybniku je 0,1 mg.I" a vytok z odkaliska obsahuje 0,4 mg.I"'. Analyza vody vzdialenej 80 m v smere toku
od odkaliska odhaluje obsah 0,09 mg.I" As, ¢ize hodnotu trojnasobne prevySujicu maximalny povoleny obsah As
podra Nariadenia vlady SR ¢&. 296/2005 Z.z. pre povrchové vody a to 0,03 mg.I" (Zeni$ova et al., 2009).

MINERALOGICKE STUDIUM BANSKEHO ODPADU

Pre posudenie vplyvu odkaliska na okolie boli studované pouloZiskové premeny odpadu. Velky aktivny povrch
Castic a dostatok kysliku v povrchovych ¢astiach odkaliska spdsobuju alteraciu rudnych ako aj nerudnych mineralov.
Hlavné premeny nerudnych mineralov su rozpustanie karbonatov vplyvom zvySenej lokalnej acidity spdsobene;
oxidaciou sulfidov a ich zatlaCanie produktami oxidacie. Rudné mineraly si postupne, alebo celkovo zatlacané
oxidaénymi produktami, ktoré vystupujl aj samostatne. Studium chemického zloZenia tychto faz viedlo ku
nasledovnej kategorizacii do strucne opisanych skupin podfa dominantného obsahu z&kladnych komponent.
Detailné Studium ich chemického zloZenia doklada praca Chovan et al. (2010).
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Fe bohaté fazy tvoria najpoCetnejSiu ¢ast oxidaénych produktov. Tvoria cement v puklinach zfn nerudnych
mineralov a povlaky na ich povrchu. Dalej tvoria alotriomorfné zma variabilnej velkosti od prvych um do 0,3 mm.
Casto uzatvaraju Glomky nerudnych mineralov. Chemické zloZenie je nestale avsak charakteristické obsahom Fe
prevysujucim sumu primesi (do 57,89 hmot.%). Tieto su hlavne As do 10,11 hmot.%; Sb 0,21-26,00 hmot.%; Ca do
2,7 hmot.% a zriedka Pb do 1,4 hmot.%. Casty vyskyt faz tejto skupiny, variabilita tvaru ale aj chemizmu naznaduje
precipitaciu z roztoku.

Framboidalne vysoko Zelezité fazy, mozno povazovat za samostatni skupinu vzhladom na ich odlisnu genézu
spbsobenu mikrobiologickym faktorom. Ich vyskyt je viazany vyhradne na apikélne Casti odkaliska s dostatkom
kysliku. Tvoria konglomeraty do 150 um velkych zloZzené z framboidalinych utvarov do 5 ym v priemere. Ich chemické
ZloZenie je stéle, s vysokym obsahom Fe do 63,97 hmot.% s nizkym mnozstvom primesi As, Sb a Pb spolu do 0,6
hmot.%.

Oxidacné lemy solitérnych zfn arzenopyritu a pyritu tvoria s Fe dominantnymi fazami najpocetnej$iu skupinu. Ich
vyskyt zavisi od kvantity primérnych sulfidov. Pomer arzenopyritu ku pyritu je priblizne 1,5:1 a ich pritomnost je v
kazdej Studovanej vzorke. Tvoria vrstvy 30-50 um hrubé izolujuce sulfidy od okolitého prostredia. Casto sa odlupuij
a tym odhaluju sulfidové jadro, ktoré alteruje dalej. Chemizmus tychto faz je typicky zvySenym obsahom Fe (do
60,84 hmot.% pri pyritovych lemoch, do 46,74 hmot.% pri arzenopyritovych lemoch) voci primarnemu sulfidu a
obohatenim o primesi As a Sh. Pozorované je obohatenie o Ca, Mg a Si z nerudnej zloZky kalu spolu do 3 hmot.%.

Arzenopyritové lemy st obohatené o vy$Sie mnozstvo As (do 20,95 hmot.%) a niz8ie mnozstvo Sb (do 1,14
hmot.%) ako lemy na pyrite a su charakteristické nizSim obsahom As v porovnani s primarnym arzenopyritom.

Lemy pyritu st chudobnejSie na As (do 5,78 hmot.%), avSak obsah Sb v niekofkych zrnéch dosahuje az 20,95
hmot.%. Mapovanie distribucie jednotlivych primesi pyritovych lemov odhalilo sorpéna afinitu Ca a As, pri¢om Sb
ostava rovnomerne rozptylené v prirastkovych zénach. Pri arzenopyritovych lemoch sa pozorovana zavislost zatial
nepotvrdila.

Dal$iu skupinu produktov alteracie tvoria fazy s dominantnym obsahom Sb a Pb. Tvoria alotriomorfné zrna
variabilnej velkosti do 300 pym s vldknitou texturou. Ich chemické zlozenie znaéne variruje, €0 mozno CiastoCne
pripisat’ nestabilite poCas elektron-optickych merani. Sb fazy (do 82,83 hmot.%) obsahuju variabilné mnoZstvo Fe
(do 24,05 hmot.%), Pb (do 11,25 hmot.%) a konStantne As (od 0,07 do 5,98 hmot.%). Sb bohaté lemy vZdy obsahuju
primes Ca do 6,89 hmot.%. Ich genézu pripisujeme dekompozicii antimonitu. Pb fazy (do 68,55 hmot.%) vykazuju
podobné viastnosti ako Sb oxidacné produkty. Primesou je ¢asto Sb (0,37-22,43 hmot.%), As (1,78-16,29 hmot.%) a
Fe (0,32-5,00 hmot.%). Pb fazy sa vyznac€uju chemickou inhomogenitou aj v rdmci jednotlivych zfn. Ich vznik je
predpokladany dekompoziciou hojného jamesonitu.

Strukturne pozorovanie za pomoci mikrodifrakcie napomohlo k identifikacii jednotlivych produktov oxidacie. Ide
hlavne o Casty goethit ako stabilny oxidaény produkt a fazy bohaté na arzén s komplexnym aniénom. Konkrétne
skorodit Fe3*(AsQs)e2(H.0); beudantit PbFe3*3(AsO4)(SO4)(OH)s; segnitit PbFe3*3sH(AsO4)2(OH)s;  mimetit
Pbs(AsO4)sCl. Zdroj Fe, As, Pb a Sb je v rudnej zlozke kalu. Cl v mimetite je pravdepodobne z externého zdroja
vzhladom na nepritomnost Cl obsahuijucich faz v rude a sprievodnych horninach pévodného loziska.

Okrovy precipitat z drenaze $tblie Murga$ bol identifikovany ako ferrinydrit. Jeho precipitacia prebieha pri
neutralnych podmienkach (pH 7,1). Ferrihydrit pravdepodobne neobsahuje As viazany v Struktire. Ku vyraznej
sorpcii ibnov As dochadza vzhladom na jeho nizku usporiadanost mriezky. Uvedené bolo dokazané extrakciou As z
okrového precipitatu vodou (12,38 g.kg™") ako aj HCI (205,88 g.kg") (Chovan et al., 2010).

Na zaklade $tidia Ramanovych spektier bol identifikovany valentinit. Je vysledkom oxidacie Sb bohatych
sulfosoli ako aj antimonitu. Pritomnost Sb sulfidov nebola potvrdena o svedCi o ich nizSej rezistencii vodi pyritu a
arzenopyritu v oxidickych podmienkach odkaliska.

ZAVER

Studium antropogénnych sedimentov odkaliska Medzibrod a vod Borovského potoka odhaluje vplyv na zlozky
Zivotného prostredia. Identifikaciou alteraénych produktov a Stidiom ich chemizmu bol zmapovany pohyb idnov v
roztoku ako aj ich precipitacia vo forme oxidacnych produktov rézneho zloZenia a Struktiry. Bola odhalena sorpéna
afinita Ca a As v oxidaénych lemoch pyritu ako aj oxidaény stav hlavnych polutantov odkaliska.

As vystupuje v podobe AsO4 aniénu a teda v menej mobilnej patmocnej forme. Zelezo vystupuje v plne-
oxidovanej trojmocnej forme. Antimdn je z geochemického hladiska rigidnejsi ako As nakolko vystupuje v Sb3 forme
v Strukture valentinitu.

-26 -



CAMBELOVE DNI 2010

Potvrdila sa sorpcia As na nizkokrystalicky ferrinydrit avSak zaroven aj jeho schopnost lahko uvoliovat
sorbované i6ny. Podla Majzlan et al. (2007) bude dochadzat ku desorpcii ionov As aj poCas rekry$talizacie
ferrihydritu na stabilnejSie fazy goethit a hematit.

Vyskyt identifikovanych faz v odkalisku dokumentuje mobilitu a vysoku koncentraciu Fe, As, Sb, Pb ako aj prvkov
z nerudnych mineralov (Ca,Si, Mg) v roztoku. Stadium koncentracie a mobility kovov v doline Borovského potoka
dokumentuje vplyv banskych diel ako aj samotného UlozZiska odpadu a hodnoti stav podfa Nariadenia viady SR
296/2005 ako nevyhovujuci. RieSenie problematiky je mozné sanaciou telesa Uloziska odvodnenim a néslednou
rekultivaciou podfa platnych legislativnych predpisov..

Podakovanie: Uvedend Studia vznikla vdaka finanénej podpore grantového projektu APVV-0268-06 a projektu APVV-VVCE-
0033-07 “Vyskumno-vzdeldvacie centrum exceletnosti pre vyskum pevnej fazy so zameranim na
nanomaterialy, environmentalnu mineralégiu a materidlovd technolégiu (Centrum excelentnosti APV -
SOLIPHA).
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ZEMIANSKE KOSTOLANY - GEOCHEMICKE STUDIUM A MINERALNE
ZLOZENIE ELEKTRARENSKYCH POPOLOV Z ODKALISKA

uvob
Lokalita Zemianske Kostofany patri z hladiska znecistenia prostredia medzi
najviac kontaminované oblasti Slovenska. Jednym zvyznamnych zdrojov

Katarina PETKOVA kontaminacie Zivotného prostredia je odkaliskovy material pochadzajlci zo spalovania
Veronika VESELSKA hnedého uhlia s vysokym obsahom arzénu v tepelnej elektrarni Novaky. Po pretrhnuti
Katedra geochémie hradze na Pévodnom odkalisku (r. 1965), za ktorou sa popol naplavoval, bolo tymto
Prirodovedecka fakulta materidlom znecistené rozsiahle uzemie. Na zaklade chemickych analyz vyluhov z
Univerzita Komenského v Bratislave popolovych a pddnych vzoriek sa potvrdilo, Ze najvyznamnejSim kontaminantom je

arzén, u ktorého bolo zistené prekroCenie limitnych hodnét podla Zékona ¢.220/2004
Z.z. pre polnohospodéarsku pddu vo véetkych odberovych miestach.

ZEMIANSKE KOSTOLANY - GEOCHEMICAL STUDIUM AND MINERAL COMPOSITION OF THE FLY ASH FROM THE IMPOUNDMENT

Abstract: Fly ash from the area of Zemianske Kostolany contains high concentrations of arsenic and could be a potential source
of his release into the environment. We compare two single-extraction techniques: destilled H20 and 1M NH4NO;3 solution to
evaluate the mobility of arsenic. Although destilled water represent the simplest and not very often used extraction solution, we
confirmed higher amounts of arsenic in water leachates compared with unbuffered salt solution. Chemical and mineralogical
composition of fly ash from impoundment was determinated using a several mineralogical analyses (XRD, SEM, EDS, WDS). Fly
ash consists mainly of quartz, cristobalit, aluminosilicates such as mullite, and iron oxides (hematite, magnetite, maghemite,
rutile), graphite and amorphous glasses.

Key words: arsenic, fly ash, soil, contamination, Zemianske Kostolany

MATERIAL A METODY

Vzorky pevnych materidlov (odkaliskové sedimenty a pédy) boli odobraté v réznych vzdialenostiach od zdroja
zneCistenia. Vzorka ZK9 pochadza priamo z povrchovej vrstvy Pévodného odkaliska ENO. Pédna sonda bola
vykopana na nivnej terase priblizne 200 m pod Pévodnym odkaliskom. Vzorka z podnej sondy ZK8 bola odoberané v
hibke 60 cm a 70-100 cm a vzorka ZK2/4 z hibky 0 cm, 20 cm a 40 cm. Vo vzdialenosti priblizne 6 km od zdroja
znedistenia pri obci Cerefiany bola odobraté vzorka CE z hibok 0-20 cm a 60 cm.

Vzorky pddy a popola sa homogenizovali a presitovali cez sito s priemerom oka 1mm. Slich zo vzorky ZK9
odkalisko bol separovany na magneticki (ZK9A magnet) a nemagnetickl frakciu. Nemagneticka ¢ast bola triedena
pouzitim binokularneho mikroskopu podfa farby pritomnych zfn na bielu (ZK9 B), Ciernu (ZK9 C), hnedi (ZK9 D)
a sivl (ZK9 E). Z kazdej farby sa urobil vybrus na stanovenie mineralneho zloZenia pod elektrénovym mikroskopom.

Na zhodnotenie mobility arzénu sa pouzili 2 typy jednoduchych extrakcii. Pri extrakcii destilovanou H2O sa
aplikovala modifikovana BCR metéda podla Mackovych et al. (2003) s 1. krokom sekvenénych extrakcii na
stanovenie vodorozpustnej frakcie. Extrakcie s H,O sa robili v doch prevedeniach - pri prvej extrakcii (oznagenej ako
H.0 1.) sa ziskané extrakty prefiltrovali cez Standardny filter, pri druhej exirakcii (oznagena ako H2O I1.) boli extrakty
vakuovo filtrované cez membranovy filter (0,40 um, zn. PRAGOPOR). Na zhodnotenie biopristupnosti As sa
pouzil 1M NHsNO; roztok podla metodiky DIN 19730 v praci Hall et al. (1998).

Na identifikaciu mineralnych faz tazkej frakcie elekirarenského popola sa pouzila RTG praskova difrakéna
analyza. Orientaéné chemické zloZenie mineralnych faz bolo zistené pomocou nestandardizovanej energiovo
disperznej analyzy (EDS), presné analyzy mineralneho zloZenia pouzitim vinovo disperznej analyzy (WDS).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z celkovych chemickych analyz skumanych podnych vzoriek a vzorky popola vyplyva, Ze dané odberové miesta
predstavuju uzemie so zvySenym obsahom vybranych parametrov, hlavne arzénu. NajvysSie koncentracie As sa
nachadzajli v popolovej vrstve vytvorenej po pretrhnuti odkaliska v hibke 60 cm (ZK8 = 1296 mg.kg'') a v hibke 70-
100 cm (ZK8 = 1090 mg.kg™") (Obr. 1). Priamo na odkalisku bola stanovena koncentracia As vo vzorke ZK9 na 714
mg.kg™". NizSie hodnoty, aj ked' stale niekolkonasobne nad limitnou hodnotou podfa Zékona ¢.220/2004 Z.z. pre
polnohospodarsku pddu (As= 25 mg.kg-"), nachadzame vo vzorkach z povrchovych vrstiev, hlavne vo vzorke CE1,
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1400

kde v horizonte 0-20 cm je As v koncentracii az 382
mg.kg!, C€o je vzhladom na polnohospodarsky
vyuzivané uzemie pomerne vysoky obsah. 1000

Obr.1: Celkové obsahy As (mg.kg ") vo vzorkach 400

200

CE 1 (0-20 cm) ZK 2/4 (0 cm) ZK 2/4 (40 cm) ZK 8 (70-100 cm)

JEDNODUCHE EXTRAKCIE CE 1 (60 cm) ZK 2/4 (20 cm) ZK 8 (60 cm) ZK 9 odkalisko

MnoZstvo vyextrahovaného As pouZitim destilovanej vody filtrovanej cez dva typy filtraénych papierov (H20 1.,
H.0 Il.) znazoriuje Obr. 2. Z vysledkov vyplyva, Ze As sa nachadza hlavne vo vodorozpustnej forme. Metoda, ktora
sa pouzila na extrakciu lahko pristupnych stopovych prvkov z pody aplikovanim 1M NHsNOs roztoku, sa ukazala
Pokial ide o zhodnotenie UcCinnosti extrakcii pouzitim 1M NHsNOs roztoku a destilovanej vody ako extrakénych
Cinidiel, vy$Sia extrahovatelnost arzénu sa dosiahla pouZitim destilovanej vody (Obr. 3).

Obr.2: Priemerny obsah As (mg.I") vo vyluhoch po extrakcii s H,O

(H20 .- filtragny papier, H,O Il.- membranovy filter)
1,8

1,6 As mg.I* HO I.
14 HlAs mg.I1 H,0 Il

CE 1 (0-20 cm) ZK 2/4 (0 cm) ZK 2/4 (40 cm) ZK 8 (70-100 cm)
CE 1 (60 cm) ZK 2/4 (20 cm) ZK 8 (60 cm) ZK 9 odkalisko

Obr. 3: Podiel extrahovaného As v %
(H20 .- filtraény papier, H,O Il.- membranovy filter)
12

[ As%H,0 I
10+ HE As%HO Il
I As % NH4NO3

o

I

N

CE 1(0-20 cm) ZK 2/4 (0 cm) ZK 2/4 (40 cm) ZK 8 (70-100 cm)
CE 1 (60 cm) ZK 2/4 (20 cm) ZK 8 (60 cm) ZK 9 odkalisko

Cielom pouzitia 1M NH4NO; roztoku bolo zhodnotit' skutoény obsah As pristupného pre rastliny. Limitna hodnota
pre As podla Zakona ¢.220/2004 Z.z. pre polnohospodarsku pédu extrahovanu roztokom dusiénanu aménneho je
0,4 mg.kg™". Najviac arzénu sa uvolnilo vo vzorke ZK9 odkalisko (As = 44,375 mg.kg-"), koncentracia As prevySuje
limitn hodnotu 110 nasobne. Vye 14-nasobné prekrodenie limitu bolo zistené vo vzorke ZK8 z hibky 60 cm (As =
5,67 mg.kg-"). Naopak, obsahy As vo vzorkéach ZK 2/4 (0 cm, 20 cm a 40 cm) boli pod kritickou hodnotou.

Podobné zhodnotenie U¢innosti extrakcie s 1M NH4NOs roztokom pre As nachadzame aj v praci Gryschko et al.
(2004), v ktorej zistili nizky korelacny koeficient medzi koncentraciou As ziskanou extrakciou vzoriek s 1M NH4NO3
roztokom a obsahom tohto prvku v rastlinach. Nizke koncentracie As sa pripisuju velkej ionovej sile Cinidla, ktora
znizuje elektrostaticky potencial, a kym pri taZkych kovoch ako s Cd, Ni a Zn dochadza k ich desorpcii z povrchu
Castic, u aniénov As nastava za zniZenia elektrostatického potencialu adsorpcia na negativne nabité mineraine
povrchy.
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MINERALNE ZLOZENIE POPOLA Z ODKALISKA

Mineralne zlozenie separovanych farebnych frakcii vzorky ZK9 odkalisko sa stanovilo pomocou WDS analyzy
a RTG praskovej difrakénej analyzy, ktoré potvrdili rozdiely v chemickom a mineralnom zloZeni Studovanych frakcii.
Minerélne fazy su tvorené hlavne O, Si, Al a Fe. Pritomné su aj Ca, Mg, K a Na. Arzén vystupuje v tychto fazach
v nizkych koncentraciach do 0,13 hmot. %, pri¢om obsah As nad detekénym limitom je viazany hlavne na fazy sivej
farby (Obr.4). V stopovych mnoZstvach su pritomné Co, Ni, Zn, Cr a Ba. V zrnach bielej frakcie sa v ramci agregatov
tvorenych silikatovymi mineralmi identifikovali idiomorfne ohrani¢ené krystaly Cistého Si (Obr.5).

100..m BSE 15KV

ZK9E HV:15 kV MAG:150x BEI WD:39 —— 200 ym —

Obr.4: Zmo sivej frakcie (WDS) Obr.5: Zmo bielej frakcie s kryStalmi &istého Si (WDS)

Silikaty, ktoré tvoria hlavne primarne a sekundarne mineraly, boli v skimanych popolovych vzorkach zastipené
kremerfiom, kristobalitom, mullitom, anortitom. Oxidy a hydroxidy tvoria predovSetkym sekundarne mineraly a vo
vzorkach sa najviac vyskytuje magnetit, maghemit, hematit, illmenit, rutil a perovskit. Zo sulfidov bol zisteny pyrotit.
K pritomnym fazam svysokym obsahom patril aj grafit. Anorganicki Cast tvoria hlavne amorfné skla
z aluminosilikatov.

Chemické zlozenie popolovych vzoriek a identifikované mineraly boli podobné, ako popisuju v praci Vassilev
a Vassileva (1996). Podla nich sa mdzu vyskytovat aj plagioklas, kaolinit, Ca- Mg silikaty, sfludové mineraly, limonit,
spinel, portlandit, kalcit a vela dalSich.

Cerstvy popolovy material z rovnakej lokality skimal aj Bolanz et al. (2009). Najvy$sie koncentracie As (do 12,66
hmot. %) boli namerané v niekolkych sféroidnych (globulérnych) sklenenych Casticiach, v ktorych hlavnym prvkom je
Fe alebo Ca. Sféroidy nesuce As su velmi malé a ich velkost nepresahuje 20 um.

ZAVER

Po realizcii jednoduchych extrakcii pouzitim destilovanej H-O a 1M NH:NOs roztoku mézeme konStatovat, Ze
silnejSim Cinidlom je destilovana voda. Najviac As sa v extrakciach uvolnilo zo vzorky odobratej priamo z odkaliska.
Z celkového obsahu 714 mg.kg-' sa destilovanou vodou extrahovalo 9 % As (vyluh filtrovany cez Standardny filtracny
papier), pri pouziti membranového filtra sa uvolhilo 11,06 % z celkového mnozstva. Extrakciou 1M NHsNOs roztoku
sa ziskalo z danej vzorky 6,21 % As. Co sa tyka zhodnotenia biopristupnosti As, extrakciou s 1M NHsNO; roztokom
sa z celkového obsahu As v prostredi ziskalo pomerne malé mnoZstvo, ¢o znamena, Ze za danych podmienok sa
nachadza vo forme malo pristupnej pre rastliny (okrem vzorky ZK9). AvSak zmena hodnét pH alebo zmena
oxidacno-redukénych podmienok méze viest k uvolneniu viazaného arzénu anasledne kjeho prestupu do
potravového retazca. V mnohych pracach (Vassilev a Vassileva, 1996, Hower et al., 1999, Vassilev et al., 2001,
EPRI, 2006, Hiller et al., 2009) nachadzame podobné chemické a mineraine zlozenie popolov, aké ma analyzovana
vzorka. Vo vzorke ZK9 (popol z odkaliska) bola potvrdena pritomnost hlavne silikatov, oxidov a grafitu. ZvySené
obsahy As sa v8ak nachadzaju hlavne v amorfnych fazach tvorenych alumosilikatmi. Tieto skla si obohatené o Ca
a Fe, no zloZenie maju variabilné. Pozornost by sa mala venovat prave najmensim &asticiam amorfnych faz, ktoré su
vdaka velkému Specifickému povrchu hlavnymi nositelmi kontaminantov.

Podakovanie: Uvedena Studia vznikla vdaka financnej podpore grantového projektu VEGA 1/0312/08 a projektu APVV-
VVCE-0033-07 “Vyskumno-vzdelavacie centrum exceletnosti pre vyskum pevnej fazy so zameranim na
nanomateridly, environmentalnu mineralogiu a materidlovd technologiu (Centrum excelentnosti APVV -
SOLIPHA).
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MINERALOGICKE A GEOCHEMICKE STUDIUM ZDROJOV KONTAMINACIE
NA UZEMi OPUSTENEHO SB LOZISKA CUCMA

Gabriela KUCEROVA

uvoD

Lokalita Cuéma je situovana vo vychodnej &asti Slovenského rudohoria a patri do
gemerickej tektonickej jednotky ZK, do gelnickej skupiny. Horninové zloZenie
pozostava z metaryolitovych tufitov, kremenno-sericitickych a grafitickych fylitov.
Pritomné su Fe a Fe-Mg karbonaty (Bajanik et al., 1983). Cuéma bola v minulosti
vyznamnym loZiskom antimonitovej rudy v SpiSsko-gemerskom rudohori. Najvacsi

Bronislava LALINSKA rozvoj tazby prebiehal v rokoch 1830 az 1950. Tazba bola ukondena v roku 1955
Katedra mineralogie a petrologie (Grecula et al., 1995). Ruda sa spracuvala flotaciou a odpad po flotacii bol
Prirodovedecka fakulta deponovany na odkalisko o ploche cca 3 km2. Odkalisko nebolo izolované od podlozia
Univerzita Komenského v Bratislave a preto procesy dekompozicie sulfidov v jeho prostredi mézu mat neziaduci negativny

vplyv na podzemné vody Uzemia. Na stabilitu mineralov v prostredi odkaliska vplyva
mnozstvo faktorov ako napriklad hodnota pH prostredia, chemické zloZenie
cirkulujucich vod, teplota, fyzikalne vlastnosti a chemické zloZenie mineralov,
koncentracia kyslika, vplyv mikroorganizmov a ¢as. Oxidacia mineralov prebieha v
tzv. nenasytenej - vaddznej zéne (Jambor, 1994). V pripade odkaliska v Cuéme je
zdrojom znecCistenia hlavne dekompozicia arzenopyritu a antimonitu, pri¢om su
potenciaine toxické prvky ako arzén a antimon uvolfiované do pérovych vod odkaliska

a odtial do okolitého Zivotného prostredia (Lalinska et al., 2010).

MINERALOGICAL AND GEOCHEMICAL STUDY OF CONTAMINATION SOURCES AT THE AREA OF ABANDONED SB DEPOSIT CUEMA
Abstract: Mine tailing at the Cuéma contains variable amount of sulfide minerals. The oxidation and dissolution of sulphide
minerals within mine tailings can release e.g. Fe?*, S, Sb and As to the pore solutions and this elements could be migrating
than within the mine tailing. Subsequent reaction can lead to precipitation of secondary minerals. Mineralogical samples from
the mine tailing were analyzed by polarized microscopy; scanning electron microscopy combined with energy dispersive
spectroscopy (EDS); electron microprobe combined with wavelength dispersive spectroscopy (WDS) and u-XRD diffraction.
Arsenopyrite and pyrite grains are being replaced by oxidation rims of variable composition. Oxidation rims on the pyrite
grains contain As in range from 0 to 1,09 wt. %, Sb in range from 0 to 2,92 wt. %, rims on arsenopyrite grains contain up to
14,7 wt. % Sb and very low contents of As (3,22 — 12,66 wt. %). Mine tailing contains mainly ,pure” Sb, Fe oxides, Fe-Sb
oxides and Sh-Fe oxides with variable amount of As, Pb and Ca. Sb-Fe oxides were identified as tripuhyite, Sb oxides with
increased amount of Ca were identified as romeite (variety lewisite). The most abundant sulphide is pyrite, less common are
stibnite and arsenopyrite. Acidification was not observed at studied impoundment, while whole acidity generated by
sulphides decomposition is neutralized by abundant carbonates.

Key words: tailing impoundments, sulphides oxidation, Sb-Fe oxyhydroxides, Cuéma

MATERIAL A METODY

Pre mineralogické Stadium sme pouZili vzorky vrtného jadra a vzorky z kopanej sondy. Vzorky vrtného jadra
boli odoberané na zaklade vizualnej zmeny charakteru odkaliskového materialu v profile vitu CUC 1
v nasledovnych hibkach: 20 — 70 cm; 70 — 105 cm; 150 — 500 cm; 500 — 525 cm; 525 — 570 cm a 700 — 800 cm.
Kopana sonda CUO 1 bola odobrana zo svahu odkaliska nasledovne: 50 — 90 cm (vzorka CUO 1/A), 90 — 140
cm (vzorka CUO 1/B) a 140 — 170 cm (vzorka CUO 1/C). Vzorky boli tvorené Zitohnedym pieséitym odkaliskovym
kalom. Vzorka Cuéma G predstavuje pod binokularnou lupou vyseparované oxidované mineralne fazy zo vzorky
Cuo1/C.

Vzorky odkaliskovych materialov boli nasledne spracované Slichovanim vo vode a z tazkej frakcie Slichov boli
vyhotovené leStené vybrusy (laboratorium PriF UK, P. Seckar). Vybrusy boli Studované v polarizatnom
mikroskope v prechadzajicom i v odrazenom svetle na polarizatnom mikroskope Zeiss JENAPOL a Leica
(laboratérium VVCE SOLIPHA, KMaP PriF UK), pri zvacSeni od 10 do 50 krat. Kvantitativne vyhodnotenie
vybranych zfn (pyritov, antimonitov a oxidov) (Tab. 1, Tab. 2) bolo vykonané pomocou polarizaéného mikroskopu
v odrazenom svetle. Metoda EDS bola pouZita na orientaéné urCenie sulfidov a ich oxidaénych produktov na
pracovisku SGUDS (Bratislava) na pristroji CAMECA SX 100. Metdda WDS bola pouzita na ziskanie presnych
analyz oxidaénych lemov na sulfidoch ana analyzy Sb a Fe oxidov. Vzorky boli analyzované na pristroji
CAMECA SX 100 (SGUDS Bratislava), pouzité $tandardy (Iu& 20 nA; akceleraéné napatie 15 kV): Si Ka — SiOy;
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Al Ka - ortoklas; Pb Ma - PbS; S Ka — CuFeS;; Fe Ka — CuFeS;; Sb LR — Sb,Ss; As KR — FeAsS; Co Ka - Co;
Ni Ka - Ni; Cu Ka - CuFeS;. Zn Ka-2ZnS. Mn Ka - rodonit; Ca Ka — wollastonit; P Ka - apatit. Doba merania bola
20 s pre jednotlivé prvky okrem As (30 s) a Pb (40 s). Pomocou metédy SEM sa fotograficky dokumentovali
jednotlivé merané mineraly s lemami a oxidy na pracovisku SGUDS na pristroji CAMECA SX 100. Mikrodifrakcia
(u-RTG difrakcia) bola pouZzitd na identifikaciu sekundarnych mineralnych faz z odkaliskového materiélu, ktoré
sme vybrali na zaklade vysledkov z elekironovej mikroanalyzy. Rtg. zaznamy z mikrodifrakcie boli upravované
v programe Fit2D (Hammersley et al., 1996) av programe Bruker DIFFRACPus EVA adalej spresfiované
pomocou Rietveldovej metddy v programe PC-GSAS (Larson a von Dreele, 1994).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vo vybrusoch z odkaliskového materialu boli identifikované nasledovné mineraly:

Pyrit je najCastejSie sa vyskytujucim rudnym minerélom vo vSetkych
vzorkach. Percentudlne zastpenie pyritu je uvedené v tab. 1 atab. 2. Na
kryStaloch pyritu sa v dosledku oxidacie vytvaraju oxidaéné lemy (Qbr. 1).
Vo vacsine pripadov neboli v oxidaCnych lemoch zistené zvySené obsahy
Sb alebo As (Obr. 4). Obsah Fe v oxidanom leme sa pohybuje od 35,80
do 59,33 hm. %; obsah As od 0 do 1,09 hm. % a obsah Sb od 0 do 2,92
hm. %. V pripade oxidaCnych lemov na pyrite je pravdepodobny vznik
goethitu, ¢o by mohlo vysvetlit slabSiu afinitu k sorpcii As a Sb.

Antimonit sa v skimanych vzork&ch nach&dza v mnoZzstve len do 1 %
(Tab. 1, Tab. 2). Nizky obsah antimonitu vo vzorkach si vysvetlujeme
jeho nizkou stabilitou, rozpustanim a naslednou krystalizaciou
sekundarnych (hydro-) oxidov. Ashley et al. (2003) upozorfiujii na moznost spatného rozpustania sekundarnych
oxidov Sb. V suvislosti s antimonitom nebol pozorovany vznik oxidaénych lemov.

Obr. 1 Oxidacny lem na kryStali pyritu (BSEI)

Tab. 1: Kvantitativne zast(ipenie pyritu, antimonitu a oxidov Fe, Sb vo vite CUC 1v %.

, Obsah v %
Hibka vrtu v em Pyrit Antimonit Oxidy (Fe, Sb)
300 - 500 333 08 65,9
500 - 525 96 0 904
525 - 570 32 02 %6
700 - 800 89,9 04 9.6

Tab. 2: Kvantitativne zast(penie pyritu, antimonitu a oxidov Fe, Sb v kopanej sonde CUO 1 v %.

& vzorky Obsah v %
Pyrit Antimonit Oxidy (Fe, Sb)
1A 17,7 0,6 81,6
1/B 36 0,8 63,2
1/C 60,6 0,4 39

Arzenopyrit je velmi zriedkavy, v polarizaénom mikroskope sa nezistil (preto nie je uvedeny v Tab. 1 a Tab.
2), potvrdeny bol metddou EDS. Na kryStaloch arzenopyritu sa vytvaraju
oxidacné lemy (Obr. 2). Obsah Fe v oxidatnom leme sa pohybuje
v rozmedzi 37,09 — 50,24 hm. %; obsah As od 3,22 do 12,66 hm. %; obsah
Sb od 0,13 do 14,83 hm. %. Vyrazne zvySeny obsah Sb (Obr. 4) mbze
suvisiet bud s vytvorenim sekundarnej fazy priamo oxidaciou arzenopyritu
anaslednou sorpciou Sb, alebo mohla nastat krystalizacia tejto fazy na
povrchu arzenopyritu z roztokov bohatych na Sb a As. Vyrazne znizené
mnozstvo As vleme si vysvetfujeme jeho rozpustanim a naslednou
migréaciou do okolitého prostredia.

Oxidy ahydroxidy Fe, Sb (As, Ca a Pb) - sU  opr.20xidatny lem nakrystéli arzenopyritu
najfrekventovane;jSimi mineralnymi fazami v takmer vSetkych vzorkach (BSEI)
(Tab. 1, Tab. 2), Obr. 3 A, B). Maju velmi variabilné zlozenie (Obr. 4,
Obr. 5). Obsah Sb v ,Cistych“ Sb oxidoch sa pohybuje od 62,28 do do 83,0 hm. %, tieto minerélne fazy
neobsahuju Ziadnu primes a predpokladame, Ze mohli vzniknut ako primarne mineraly na hydrotermélnych Zilach
alebo v prostredi odkaliska priamou oxidaciou antimonitu bez reakcie s pérovymi roztokmi. Takymito mineralnymi
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fazami su senarmontit, valentinit a stibikonit. Obsah Fe v ,,€istych” Fe oxidoch je v rozmedzi 56,56 - 73,06 hm.
%. Na zaklade textury a habitu (Obr. 3 B) predpokladame, Ze €ast tychto oxidov vznikla priamou oxidéciou pyritu.

Obr. 3 A: Oxidy Sb (Ca, As, Pb a Fe) Obr. 3 B: Fe oxid

Obsah Fe v zmieSanych Fe-Sb oxidoch bez zvySenych obsahov inych prvkov sa pohybuje od 43,93 do
52,86 hm. %, obsah Sb od 3,95 do 13,33 hm. %. V pripade Sh — Fe oxidov so zvySenymi obsahmi prvkov As,
Ca a Pb (Obr. 4, Obr. 5) je obsah Sb v rozmedzi od 13,48 do 53,10 hm. %; obsah Fe od 0,48 do 41,98 hm. %;
obsah As od 0,99 do 4,91 hm. %; obsah Ca od 0,80 do 9,14 hm. % a obsah Pb od 0 do 2,82 hm. %. Tieto oxidy
pravdepodobne vznikli ako sekundarne fazy krystalizujuce z pérovych roztokov v prostredi odkaliska. ZvySeny
obsah Ca v sekundarnych mineralnych fazach naznacuje, ze by mohlo ist o mineral romeit.

Fe:0s
000,1.00

|- lemy na pyrite

|© lemy na arzenopyritel
o Fe, Sb oxidy
|ASb, Fe oxidy s Pb

100
000 0.25 075 1.00 0.00 025 050 075 1.00
As:0s Sb20s Ca0 Sh0s

Obr. 4: Diagram chemickeého zlozenia sekundarnych Obr. 5: Diagram chemického zlozenia SbiFe a Fe/Sb
mineralnych faz o odkaliska v Cuéme (hm. %). sekundarnych mineralnych faz z odkaliska v Cuéme (hm.%).

V oxidoch Fe, Sb sme pozorovali vyznamn( negativnu korelaciu (Obr. 6), o mbze znamenat, ze ide o
usporiadané mineralne fazy, kde sa Fe zastupuje s Sb. Na zaklade vysledkov z rtg. mikrodifrakcie sme zistili, ze
fazy, kde Sb dominuje nad Fe su Struktirne blizke mineralu tripuhyit Fe2*Sb%*Q, (Obr. 7). Sb oxidy so zvySenym
obsahom Ca sme na zaklade rtg. mikrodifrakcie identifikovali ako romeit (varieta lewisit) (Ca,Fe2*,Na).(Sb,Ti).0r
(Obr. 8).

50 -

30 @

t
T
o 10 20 20 40 50 &0

Shhm %

Obr. 6 Zavislost obsahu Sb a Fe v sekundarnych oxidoch, korelaény koeficient R = - 0,914
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Obr. 7 Zaznam z rtg. mikrodifrakcie tripuhyitu, spresnené
Rietveldovou metodou

Obr. 8 Z&znam z rtg. mikrodifrakcie lewisitu — romeitu, spresnené
Rietveldovou metédou

Karbonaty su vo vzorkach z odkaliskového kalu pomerne hojné. Pomocou EDS analyzy sme identifikovali siderit
a Fe dolomit — ankerit. Karbonaty su z okrajov a po puklinach zatlacané Fe oxidmi s primesami Mn a Mg.

ZAVER

V odkaliskovom materiali v Cuéme je najbeznejsi sulfid pyrit, menej Gasty je antimonit, azrenopyrit sa vyskytuje
len zriedkavo. Na zrach pyritu a arzenopyritu sa vytvaraju oxidaéné lemy len zriedkavo. Napriek tomu sa nam
podarilo namerat' v lemoch zvy$ené obsahy prvkov ako Sb alebo As, o poukazuje na dobri migraciu potenciaine
toxickych prvkov v prostredi odkaliska. V lemoch na pyritoch bol namerany obsah As do 1,1 hm. % a obsah Sb do
2,92 hm. %. V lemoch na arzenpyrite bol zisteny velmi znizeny obsah As (3,22 — 12,66 hm. %) a zvySeny obsah Sb
(az do 14,83 hm. %). ZniZzeny obsah As vleme na arzenopyrite poukazuje na odnos tohto prvku do okolitého
prostredia a zaroveri zvySeny obsah Sb na prinos prvku z prostredia odkaliska. Nizky obsah antimonitu si
vysvetlujeme jeho rychlym rozpU$tanim a naslednou krystalizaciou sekundarnych (hydro) oxidov. Ashley et al.
(2003) upozoriuju na moznost spatného rozpustania sekundarnych oxidov Sb. Hojne su zastupené Fe-Sb oxidy
a Sb-Fe oxidy s primesami As, Pb a Ca. Oxidy Sb bez primesi mohli vzniknut ete v prostredi hydrotermalnych Zil
alebo mohli vzniknut v prostredi odkaliska priamou oxidaciou antimonitu bez reakcie s pérovymi roztokmi. ZmieSané
Sb-Fe oxidy pravdepodobne krystalizovali z porovych roztokov v prostredi odkaliska. Na zaklade vysledkov z rtg.
mikrodifrakcie sme identifikovali v oxidoch s prevahou Sb aso zvySenymi obsahmi Ca mineral romeit (varieta
lewisit). Sekundarne mineraine fazy s prevahou Sb nad Fe boli identifikované ako mineral tripuhyit. Vo vzorkach sme
zistili hojnu pritomnost karbonatov, ktoré sa vyznamnou mierou podielaju na neutralizacii odkaliska.

Pod'akovanie: Uvedena $tidia vznikla vdaka finanénej podpore grantového projektu APVV-0268-06 a projektu APVV-VVCE-
0033-07 “Vyskumno-vzdelavacie centrum exceletnosti pre vyskum pevnej fazy so zameranim na
nanomaterialy, environmentalnu mineralégiu a materialovd technoldgiu (Centrum excelentnosti APV -
SOLIPHA).
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PRODUKTY OXIDACIE SULFIDOV V PROSTREDI BANSKYCH HALD A
KONTAMINOVANYCH POD NA OPUSTENOM SB LOZISKU DUBRAVA

uvob
Stadium oxidacie sulfidov (ale aj inych mineralov) v prostredi hald a
kontaminovanych pdd je jednou z déleZitych Casti komplexného vyskumu v oblasti
Tomas KLIMKO t,)ansk’ych odpadov nielenv na loZisku ngrava v Nizkych Tatrés:h, alg na akgmkgfvek
Uzemi ovplyvnenom taZbou nerastnych surovin. Opustené antiménové loZisko
Dlbrava produkovalo v minulosti velké mnoZstvo Sb rudy (antimonit), ktorej
mechanické a chemické spracovanie znamenalo produkciu obrovského mnoZstva
odpadu. HluSina z obsahom sulfidickych mineralov bola deponované na haldy priamo
pred ustia StéIni a odpad po flotaCnej Uprave rudy bol ukladany na odkaliska. Vplyvom
zvetravania dochédzalo (a stale dochadza) k dekompozicii pevnych Castic odpadov, k
ich oxidacii, rozpustaniu a naslednej migracii toxickych prvkov (Sb, As), ale aj ku
vzniku novych — sekundarmnych minerélnych faz. Tieto fazy Casto obsahuju
nezanedbatelné mnoZstvo toxického Sb (As), ktory je v ich krystalovych Strukturach
viazany viac ¢i menej stabilne. Prave schopnost sekundarmych mineralnych faz viazat
toxické prvky je velmi vyznamnym faktorom ovplyviiujucim ich migraciu Zivotnym
prostredim. Cielom prispevku je predovSetkym pokusit sa charakterizovat' jednotlivé
sekundarne mineralne fazy vznikajuce v désledku oxidacie sulfidov v prostredi hald a
kontaminovanych péd.

Katedra mineraldgie a petroldgie
Prirodovedecka fakulta
Univerzita Komenského v Bratislave

PRODUCTS OF THE SULFIDE OXIDATION IN THE ENVIRONMENT OF THE MINE DUMPS AND CONTAMINATED SOILS AT THE ABANDONED SB
DEPOSIT DUBRAVA

Abstract: Study of the sulfide oxidation products created in the environment of the mine dumps and contaminated soils is one of
the important parts of the global mine waste research. New mineral phases are creating that are able to bond a high content of
toxic elements (Sb and As) in their crystal structure and they can control the migration of these elements in the environment.
According to the chemical composition of these secondary mineral phases they are oxides and oxyhydroxides of Fe (goethite)
and Sb (stibiconite, valentinate, tripuhyite).

Key words: sulfide oxidation, dump, soil, Sb deposit, Dubrava

GEOLOGICKO-LOZISKOVE POMERY SKUMANEHO UZEMIA

Dubravské rudné pole lezi v dumbierskej Easti Nizkych Tatier asi 6 - 10 km juzne od obce Dubrava. Na loZisku
boli vy€lenené dve etapy mineralizacie: scheelitova a sulfidicka (Chovan et al., 1996). Sulfidicka etapa sa rozdeluje
do Styroch mineralizanych peridd: pyritovej, antimonitovej, tetraedritovej a barytovej (Chovan et al., 1996).

Sb zrudnenie méa charakter mohutného Zilnika, ktory je v granitoidoch a migmatitoch dumbierskeho krystalinika
o celkovej presledovanej dizke 5 km. Dibravsky Sb Zilnik je vyvinuty v smere SSZ-JJV, s celkovou mocnostou 200-
500 m (Michalek, 1988). Vertikalny rozsah dobyvanych Zil je 350 m (Chovan et al., 1996). Ako hlavné mineraly boli
na lozisku Dubrava identifikované antimonit a pyrit. Medzi vedlajSie patria scheelit, molybdenit, rutil, bizmutin
tetradymit, pyrotit, argentit, zlato, arzenopyrit a sfaletrit. Zilné mineraly st reprezentované kremefiom, Fe—dolomitom
a barytom. Ako sekundarne minerali boli na lozisku opisané: rémeit, stibikonit, valentinit, bindheimit, cervantit, Sb-
okre, malachit, limonit (Chovan et al., 1996; Michalek a Chovan, 1998; Maruska et al., 2000).

Tazba na dibravskom loZisku dosiahla najva&si rozsah vrokoch 1944 — 1991. Priemerna ro¢na produkcia
antimonitového koncentratu bola cca 450 ton azaradovala dubravské loZisko k stredne velkym antimonitovym
loziskam sveta. Ruda bola upravovana niekolkostuprfiovym drvenim a naslednou flotaciou. Odpad po flotacii bol
deponovany na odkaliska. Vysoké koncentracie stopovych prvkov v pddach okolia loZiska, ktoré su désledkom
mechanického transportu a ich geochemickej migracie z bodovych zdrojov znecistenia, boli identifikované v okoli Sb-
loziska Dubrava v sprave Arvensis et al. (1994).

ODBER VZORIEK A METODOLOGICKY POSTUP

Odobrany haldovy material bol reprezentovany mineralnymi agregatmi zloZzenymi z antimonitu, kremefia, pyritu a
sekundarych Sb mineralnych faz. Vzorky haldového materiélu boli odobrané z hald starych banskych diel - tazobny
Usek Predpekelna: $téliia Maria, Matej, Karolina a Samuel a tazobny Usek Dechtérka: Stolfa Ignac (Obr.1). Pod
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binokuldrnou lupou boli pomocou separaénej ihly odseparované sekundarne Sb mineraine fazy z povrchu
primarnych Sb mineralov. Vyseparovana frakcia sekundarnych minerélov bola upravena pulverizovanim v achatove;
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TAZOBNY USEK DECHTARKA

TAZOBNY USEK PREDPEKELNA

v PROFIL 2
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e .
PODNY PROFIL 1
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miske a nasledne analyzovana RTG préskovou difrakénou analyzou.
Z vybranych vzoriek haldového materidlu boli zhotovené
mikroskopické preparéaty pre ucely elektrénovej mikroanalyzy.

Mineralogickymi a geochemickymi metddami boli Studované aj
vzorky pdd. Odbery pod boli realizované systematicky v smere tokov,
aby bola zaruCend reprezentativnost vzoriek. Celkovo bolo
odobratych a analyzovanych 19 vzoriek pdd priCom na mineralogické
ucely bolo spracovanych 5 vzoriek. Vzorky pdd boli odoberané
ruénym vrtakom na vytyCenych odberovych miestach — profil €. 1
situovany pod banskymi haldami v taZobnom useku Predpekelna a
profil &. 2 situovany pod odkaliskami (Obr. 1). Hibka odberu bola
prispdsobena lokalnym podmienkam (hibka 20-50 cm). Celkova
hmotnost odobranej vzorky bola cca 2 kg. Pre G&ely mineralogického
Studia boli vzorky pdd spracované Slichovanim vo vode a liehu,
naslednou separaciou v tazkych kvapalindch a zhotovenim
mikroskopickych preparatov.

Obr. 1: Situatnd mapa opusteného Sb loZiska Dubrava v Nizkych tatrach
s vyznaCenymi miestami odberov péd (profil 1 a 2) a haldového materidlu (oranzové
haldy).

MINERALOGICKA A GEOCHEMICKA CHARAKTERISTIKA SEKUNDARNYCH SB MINERALNYCH FAZ
VZNIKAJUCICH NA HALDACH

V prostredi starych banskych hald vznikaju v dosledku povrchového zvetrdvania primarnych Sb mineralov
(prevazne antimonitu) rézne druhy sekundarnych Sb mineralnych faz. Tieto novo vzniknuté fazy su reprezentované
tenkymi (do 1 mm), bielymi, sivymi a zltymi povlakmi a kérami (Obr. 2a). Na zaklade RTG difrakénej analyzy (Obr. 3)
a elektrénovej mikroanalyzy (Tab. 1) boli tieto sekundarne mineralne fazy identifikované ako nizkokrystalicka zmes
Sb oxyhydroxidov stibikonitu a romeitu spolo¢ne s kremefiom. Romeit vznika v désledku oxidacie primarneho
antimonitu ako druhy v poradi. Dokazuje to situacia na Obr. 2b, kde Zilka romeitu vnika do geneticky starSieho
stibikonitu. Stibikonit zatla€a primarny antimonit v podobe oxidacného lemu.

Obr. 2. a) makroskopicka snimka primarneho antimonitu (ocelovo S|vy) zatlacaneho sekundarnou kérou (biela)
tvorenou prerastajlicimi sa mineralmi stibikonit a romeit, b) BSE zaznam romeitu (sivy), ktory v podobe Zilky vnika do
starSieho stibikonitu (biely), ktory zatlaca primarny antimonit (svetlo sivy). (DUM-4).

Tab. 1: Prehlad elektronovych analyz (WDS) Sb oxyhydroxidov (stibikonit (an. 1) a roméit (an. 2 a 3)) tvoriacich sa vo forme jemnych povlakov
a kor zvetravania na primarnom antimonite na haldach opusteného Sb loZiska Dibrava. VSetky Udaje st v hmotnostnych percentach.

mineral Mg
stibikonit 0,01
romeit 0,12
romeit 0,12

Si S Ca
0,04 0,01 0,00
0,72 0,02 6,06
1,02 0,02 1,77

Ni Cu Zn Pb Sh As 0 Total

0,03 0,00 0,02 0,00 0,03 69,50 0,25 229 92,85
0,00 0,00 0,00 0,03 0,02 52,17 0,11 20,50 79,76
0,11 0,01 0,00 0,06 0,04 50,32 0,58 2123 81,28
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MINERALOGICKA A GEOCHEMICKA CHARAKTERISTIKA SEKUNDARNYCH SB MIN. FAZ VZNIKAJUCICH
V PROSTREDI KONTAMINOVANYCH POD

Analyzy celkového chemické zlozenia pédnych vzoriek z lokality Dubrava preukazali v niektorych pripadoch
extrémne vysoké koncentracie Sb a As (Tab. 2).

Oba sledované prvky (Sb aAs) sa vpbddach nachadzaji prevazne vo forme sekundérnych oxidov
a oxyhydroxidov Fe pripadne Fe(Sb) a Sb(Fe). Tieto minerélne fazy su chemickym zlozenim a texturnymi znakmi
velmi podobné mineralnym fazam vznikajlcim v prostredi banskych odkalisk (Klimko et al., 2010)

Tab. 2: Obsah vybranjch prvkov v pddach na lokalite Dibrava. Udaje st v jednotkach mg.kg-!.

Lokalita  Cislo vzorky Cu Pb Zn Ni As Cd Sb Au Hg
Dubrava DUP-05 13,5 42,0 28,0 6,4 65,5 0,3 88,7 47 0,10
Dubrava DUP-19A 32,3 2754 69,0 13,7 930,0 05 9619,0 5370 0,26
Dubrava DUP-19C 21,7 153,3 72,0 14,4 365,6 0,4 >2000,0 2403 0,14
Dubrava DUP-20C 7,6 49,5 47,0 78 116,6 0,2 1288,5 435 0,05

Mineralogické Studium pdd preukézalo pritomnost sekundamych oxidov a oxyhydroxidov Fe s vysokym obsahom
Sb, ale aj As. Sekundarne mineraine fazy sa v pddach vyskytuju vo forme oxidaénych lemov, alebo samostatnych
kryStalov. Z primarych sulfidov sa v tazkej frakcii pddnych vzoriek podarilo identifikovat’ iba pyrit, ktory je Casto
zatlaGany sekundarnymi Fe(Sb) oxidmi a oxyhydroxidmi (Obr. 3a). Fe(Sb) oxidy a oxyhydroxidy tvoriace sa na
kryStaloch pyritu v pédach maju charakter masivnych, celistvych, Casto vyrazne zonélnych kry$talov s vysokym
obsahom Sb. Obsah Sb v tychto fazach je v rozmedzi hodnét od 13,00 do 20,49 hm. %, obsah As od 0,61 do 1,49
hm. % a obsah Fe je od 34,98 do 43,45 hm. %. Tieto fazy nevznikaju priamou oxidaciou pyritu, ale tmelia a obaluju
pyritové krystaly v dosledku precipitacie (krystalizacie) z pédnych roztokov obohatenych o Sb in situ.

Obr. 3 a) BSE zaznam krystalu t () zatlacaného zonalnym Fe(Sb) oxidomroxidom v pdde na opustenom
Sb lozisku Dubrava (DUM-10); b) BSE zaznam zonalneho krystalu Sb(Fe) oxidu/oxyhydroxidu zatlacajiceho primarny
krystal baritu (biely) v pdde na opustenom Sb loZisku Dabrava (DUM-10).

NajpocetnejSou skupinou sekundarnych produktov oxidacie sulfidov vo vzorkach tazkej frakcie duibravskych péd
su Fe oxidy a oxyhydroxidy so zanedbatefnym obsahom Sb a As (od 0,01 do 0,42 hm. %). Velmi asto vystupuju vo
forme vyrazne zonalnych krystalov, priom neboli pozorované rozdiely v chemickom zlozeni jednotlivych zén.
V pripade Fe oxidov a oxyhydroxidov predpokladam dva spdsoby vzniku. V prvom rade je to premena pdvodne
primarnych sulfidov (predovsetkym pyritu), ¢o dokazuju ¢asté pseudomorfézy Fe oxidov po pyrite. V druhom pripade
podobné Fe kyslikaté fazy mohli vznikat v procese precipitacie z pédnych roztokov nasytenych Fe. Tento predpoklad
potvrdzuje vyrazna zonalnost a natekovity charakter kryStalov. Obsah Fe v tychto mineralnych fazach sa pohybuje
v rozmedzi hodnét od 45,55 do 70,98 hm. %.

Menej Eastymi, ale z hladiska obsahu Sb a As vyznamnej$imi mineralnymi fazami, ktoré vznikaju v dubravskych
pddach v dosledku oxidacie sulfidov su Fe(Sb) (Fe>Sb) a Sb(Fe) (Sb>Fe) oxidy a oxyhydroxidy. Na zéklade
kvantitativnej analyzy, ktora spoCivala v mechanickom pocitani jednotlivych kryStalov je mozné konstatovat, ze
Sb(Fe) oxidy a oxyhydroxidy su vo vzorkach tazkej frakcie dubravskych pdd zastipené vo vacSom mnozstve ako
Fe(Sb) oxidy a oxyhydroxidy. V oboch pripadoch ide o vyrazne zonalne krystaly s alotriomorfnym ohrani¢enim (obr.
3b). Bola pozorovana heterogenitu v chemickom zloZeni jednotlivych zén

Obsah Sb v Fe(Sb) oxidoch/oxyhydroxidoch je v rozmedzi hodnét od 0,77 do 22,03 hm. %), obsah As je od 0,01
do 3,73 hm. % aobsah Fe je od 31,46 do 56,57 hm. %. V pripade Fe(Sb) oxidov/oxyhydroxidov (vratane faz
asociujucich s pyritom — tabulka 3a) sme pozorovali takmer dokonalé zastupovanie sa prvkov (Sb+As) a Fe.

Sb(Fe) oxidy/oxyhydroxidy je na zaklade obsahu Fe a Ca mozné rozdelit do dvoch skupin. Prva skupina je
reprezentovana mineralnymi fazami s niz§im obsahom Fe (od 0,02 do 4,93 hm. %) a vy$Sim obsahom Ca (od 1,19
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do 9,45 hm. %) priom plati, Ze obsah Ca vzdy prevySuje obsah Fe v danej mineralnej faze. Obsah Sb v tejto
skupine minerélov je v rozmedzi hodnét od 29,45 do 55,90 hm. % a obsah As je od 0,01 do 4,85 hm. %. V pripade
Sb(Fe) oxidov/oxyhydroxidov s vy8Sim obsahom Ca sme pozorovali vzajomné zastupovanie sa prvkov (Sb+As) a Fe,
ale ajCa a Fe.

Druha skupina Sb(Fe) oxidov/oxyhydroxidov je charakterizovana nizSim obsahom Ca (od 0,58 do 5,12 hm. %)
a vy8Sim obsahom Fe (od 13,05 do 26,15 hm. %) priom plati, Ze obsah Fe je vzdy vy3Si ako obsah Ca. V pripade
tychto sekundarnych minerélnych faz bolo pozorované takmer dokonalé zastupovanie sa prvkov (Sh+As) a Fe.

DISKUSIA A ZAVER

Kombinaciou pradkovej RTG difrakcie a elektronovej mikroanalyzy sa na vzorkach odobranych z hald podarilo
identifikovat sekundarne Sbh mineraine fazy romeit a stibikonit. Oba mineraly vznikaju v désledku oxidacie antimonitu,
na povrchu ktorého vystupuju v podobe bielych, Zltych a sivych povlakov a kér zvetravania. Romrit bol identifikovany
ako geneticky najmladSia faza, ktora vstupuje do starSieho stibikonitu zatla¢ajuceho primarny antimonit. Stibikonit je
velmi beznym sekundarnym mineralom v prostredi antimonitovych loZisk (Maruska et al., 2000; Ashley et al., 2003;
Dill et al., 2008; Filella et al., 2009). Romeit v prostredi hald taktieZ bezne tvori sekundarne povlaky na antimonite
(pripadne inych Sb mineraloch), pri¢om podmienkou jeho vzniku je pritomnost karbonatovych minerélov, respektive
Ca, €o je na lokalite Dubrava typické. Stibikonit aj romeit su stabilnou Sb fazou a v povrchovych podmienkach su
pomerne tazko rozpustné (Ashley et al., 2003). Na lozisku Dubrava boli oba identifikované mineraly opisané aj ako
okrové povlaky na stenéch $téIni, odkrytych ¢astiach Zil a v okoli tektonickych portch (Chovan et al., 1981).

Na preskimanych haldadch na lokalite Dubrava bolo pozorované iba malé mnoZstvo sekundarnych Sb
mineralnych faz, je teda méalo pravdepodobné, Ze tieto fazy si vyznamnym zdrojom toxifikacie okolitého prostredia.
Naopak, relativne vysoka stalost a nerozpustnost stibikonitu a romeitu v povrchovych podmienkach (Ashley et al.,
2003), zabrariuje rychlej migracii Sb cez teleso haldy. Hlavnym zdrojom kontaminécie okolia prostrednictvom Sb na
haldéch je mineral antimonit, ktory je velmi rychlo rozpustny v oxidacnych podmienkach (Ashley et al., 2003).

Kontaminacia pdd v okoli Sb loziska Dubrava je vysledkom viacerych procesov ako su: mechanické redistriblcia
pevnych faz z odkalisk a hald, zvetravanie materialu odkalisk a hald, vyskyt Fe-okrov s extrémnym obsahom Sb vo
vytokoch zo $tdlni a distribucia kontaminantov povrchovymi tokmi (Sottnik a Jurkovié, 2009).

Dubravské pddy su vyrazne kontaminované predovsetkym toxickymi prvkami Sb a As (tab. 2) priCom tieto prvky
sa v pbdach vyskytuju prevazne v podobe Fe, Fe(Sb) a Sh(Fe) oxidov a oxyhydroxidov, ktoré vznikaji v désledku
oxidacie sulfidickych mineralov. Mineralogia sekundarnych faz s dominantnym obsahom Sb a Fe, pripadne As
vznikajucich v pédach je dodnes malo preskumanou témou.

Zo sulfidov bol vo vzorkach dubravskych pdd identifikovany iba pyrit, ktory je v niektorych pripadoch zatlacany
sekundarnymi oxidmi/oxyhydroxidmy Fe. Dalej sa v podach vyskytuji samostatné oxidy/oxyhydroxidy Fe, ktoré
neobsahuju prakticky ziadne Sb a As a pravdepodobne vznikaju priamou oxidaciou pyritu. Z hladiska schopnosti
zachytavat sledované prvky su v dubravskych pddach najvyznamnejSie Fe(Sb) a Sb(Fe) oxidy a oxyhydroxidy
s Casto extrémne vysokym obsahom Sb (do 63,24 hm. %). V pripade tychto sekundarnych faz je pravdepodobny
vznik v procese precipitacie z pddnych roztokov in situ. Sb(Fe) min. fazy mozno na zaklade chemického zlozenia
identifikovat ako mineraly stibikonit, valentinit a tripuhyit. Samostatné Fe kyslikaté fazy zodpovedaji chemickym
ZloZenim mineralu goethit.

Kyslikaté mineralne fazy s vyznamnym obsahom Sb a As vznikajlce v dosledku oxidacie sulfidov maju Casto
charakter mineralnych zmesi a fahko podliehaju rozkladu pri zmene Eh a pH podmienok (Ashley et al., 2003). Pri
stabilnych podmienkach mézu Fe(Sb) a Sb(Fe) oxidy/oxyhydroxidy do znaénej miery kontrolovat migraciu Sb a As
cez pddne horizonty, ale v pripade zmeny podmienok mdze dochadzat k ich opatovnému rozpustaniu a uvolneniu
kontaminantov do okolitého prostredia.

Pod'akovanie: Praca bola podporovand Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zé&klade zmluvy €. APVV-0268-06
"Zhodnotenie vplyvu banskej ¢innosti na okolie opustenych Sb lozisk Slovenska s navrhmi na remediaciu." a
APVV-VWCE-0033-07 “Vyskumno-vzdelavacie centrum exceletnosti pre vyskum pevnej fazy so zameranim na
nanomateridly, environmentalnu mineralégiu a materidlovd technoldgiu (Centrum excelentnosti APVV -
SOLIPHA).
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ZHODNOTENIE ZATAZENIA POD RIZIKOVYMI PRVKAMI V OBLASTI
OPUSTENEHO SB-LOZISKA PERNEK A ICH VPLYV NA ZIVOTNE
PROSTREDIE

uvoD

Banské diela v oblasti Perneka predstavuju vyznamny zdroj zataZenia Zivotného
prostredia potenciélne toxickymi prvkami (PTP). V materidloch hald ako aj vo vodach
drenujlcich banské diela bola identifikovana zvySend koncentracia kontaminantov.
Haldy ako aj kyslé banské vody predstavuju vyznamny zdroj znedistenia pdd,
povrchovych a podzemnych véd. Za G&elom stanovenia miery kontaminécie PTP v

Peter MATEJKOVIC danej lokalite sa vykonalo nigkolko $tadii s vyuzitim extrakénych postupov, ako
Adam BASTEK jednoduchych tak aj sekvenénych. V roku 2008 sa inicioval odber vzoriek, pri¢om na
Katedra geochémie zaCiatku boli odobraté 3 vzorky, s ktorymi boli uskutoénené sekvenéné extrakcie. V
Prirodovedecka fakulta spodnej Casti haldy sa vzorky odobrali v dvoch profiloch - PERP-01 (A-horizont do
Univerzita Komenského v Bratislave 20cm) a vzorka PERP-02 (C-horizont 20 az 50cm) a z haldy vzorka antropozeme

PERP-03 (A-horizont do 20cm). Nasledne v r.2009 bolo odobratych 6 vzoriek PERP-1
az PERP-6 s naslednym vyuzitim jednoduchych extrakénych postupov (H20,
NH4NOs). Nizke hodnoty pH pdd poukazuju na prebiehajlce acidifikaéné procesy, ako
dbsledok kyslého sulfatického zvetravania materialu s vysokym obsahom pyritu a
inych sulfidickych mineralov. Nasledne dochadza k oxidacii sulfidov a vyrazne rastie
koncentracia siranov, ¢o podporuje zvySenu mobilitu PTP. Vo vysokej miere sa
prejavuje precipitdcia Fe-okrov v Kostolnom potoku, ako dosledok zvySenej
koncentracie Fe3*. Na tieto Fe-okre sa adsorbuju iény Fe, Al, S, As, Sb a Ca. Fe-okre
su tvorené goethitom ako hlavnou zlozkou a sadrovcom v minoritnom podiele
(Trtikové a Chovan, 1999, Lalinska et al., 2009). Banské a povrchové vody v oblasti
maju zvySené obsahy predovSetkym Mn, Fe, Sb, Ni, Zn a SO4 (JaSova et al., 2001).

EVALUATION OF SOIL LOAD WITH THE RISK ELEMENTS IN THE AREA OF ABADONED SB-MINES PERNEK AND THEIR IMPACT ON THE
ENVIRONMENT

Abstract: This work deal with environmental contamination at the abandoned Sh-mines Pernek. These are remnants of old
mining activities (whether exploitative or prospecting). Its products are contaminated the large part of valley in the river basin of
Kostolny potok brook. Soil contamination is also reflected in the flow stream of areas of old mines. This work is focused primarily
on evaluation of bioavailability and bioaccumulation for potential toxic elements (As, Sb, Cu, Zn ...) in this area.

Key words: Pernek, Sh-mines, Extractions, Bioavailability

METODIKA PRACE

Vzorky boli odoberané pomocou pddneho vrtaku do polyetylénovych vriec mnoZstve postacujicom na analytické
stanovenie (cca. 2-3 kg). Nasledne boli vzorky vysuSené pri laboratérnej teplote, homogenizované a presitované na
jemnozrnnu frakciu < 1mm.

V pripade sekvenénej extrakcie sa pouzila metdda BCR podlia prace Quevauviller et al. (1994). Po extrakcii sa
vzorky roztokov konzervovali 1 ml HNOs. Na stanovenie extrahovate/ného podielu prvku bola pouzita navazka vzorky
o hmotnosti 1g. Pred navazenim vzorky bol obsah vzorkovnice so vzorkou zhomogenizovany dékladnym
premieSavanim priblizne jednu mindtu. Extrakcia v kazdom kroku bola vykonana na laboratérnom multirotatore v
priebehu 16 hodin, pri 30 vykyvoch za minutu (vychylenie tuby bolo 90° ,end to end), pri laboratornej teplote
204£2°C. Podas mieSania sa vzorka nachadzala v suspendovanej forme. Po ukondéeni extrakcie bol roztok
odstredeny pri 3 000 otackach/min. v priebehu 20 minut a potom filtrovany za Uéelom odstranenia hrubych negistot.
Ziskané roztoky boli uchované v polyetylénovych 50 ml tubach zn. Falcon pri teplote 4°C a fixované pridanim 1mi
koncentrovanej HNOs. Z tychto extrakénych roztokov bol stanoveny extrahovatelny podiel prvku. Vysledky boli
prepoCitané na suchy stav. Totalny obsah tazkych kovov (Cd, Cr, Fe, Hg, Mn, Pb, Zn), Al, As a Sb bol stanoveny vo
frakcii <0,125 mm po extrakcii v zmesi HF/HCIO4 pre tazké kovy a Al, v zmesi HCI/HNO3 pre As a Sh. Koncentracia
Cd, Cr, Fe, Mn, Pb, Zn v extraktoch bola analyzovana AAS (pristroj PE 3030B), koncentrécia As a Sb pouZitim AAS-
HG (pristroj PE 3100 HIAS 100).
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Jednoducha extrakcia pddnych vzoriek bola vykonana pomocou destilovanej H.O a pomocou 1M NH4NOs.
Jednoducha extrakcia pomocou destilovanej H2O bola vykonana z vodnej suspenzie, kde pomer vzorka:roztok bol 1 :
20 (wlv). Extrakcia prebiehala po dobu trvania 16 hodin na laboratérnom multirotatore. Teplota pocas ,mieSania“
bola 20 az 22°C (Kubova et al., 2008). Dal3ia extrakcia bola robena v 1 M NHsNO; zo suspenzie, kde bol pomer
vzorka: roztok 1 : 2,5 (w/v) a €as trvania extrakcie bol 2 hodiny (ltanna et al., 2008). Extrakcie boli vykonané na
laboratérnom multirotatore pri pocte vykyvov 30/min (vychylenie tuby 90° ,end to end*), pri laboratérnej teplote 20 az
22°C. Po ukonceni extrakcie na laboratérnom multirotatore bola kazda vzorka vioZena do centrifigy a odstredena
pocas 15minut a 3000rpm. Nasledne bola kazda vzorka vakuovo filtrovana cez membrénovy filter (0,45 um zn.
Milipore). Po zmerani hodnét pH boli vzorky fixované koncentrovanou HNOs (objem 1ml) a pred odoslanim do
akreditovanych laboratorii EL, spol. s r.0. (SpiSsk& Nova Ves) boli v sterilnych tubach uloZené v chladnicke pri teplote
4°C. Po prefiltrovani bol zostatok vyluhu priblizne 35 ml, nakolko bola ¢ast zachytena na filtri po€as filtrovania.

Odbery rastlin boli uskutoénené v miestach priblizne zhodnych s odbermi pdd. Rastliny boli nasledne olistené a
zabalené do PET vriec. Rastlinny material bol vysuSeny pri laboratornej teplote 20°C. Nasledne boli vzorky zaslané
na analyzu do akreditovanych laboratérii ACME Analytical Laboratories Ltd., Vancouver (Canada).

VYSLEDKY BCR-SEKVENCNYCH EXTRAKCI

Podiel vyluhov As, Sb a Pb je z vynimkou Zn vo frakciach je nizky (Tab. 1), aj napriek tomu, Ze ich stanovené
celkové obsahy boli vysoké (Tab. 3). Zdévodnenim je ich pritomnost v zvySkovej minerainej frakcii, ktora nepodlieha
uvolfiovaniu v prirodnych podmienkach. Vyrazne sa neprejavila ani schopnost antimonu prechédzat do vyluhu
s maximom v 3.frakcii 5,92 mg.kg"' (0,37%). Percentualne bol extrakény podiel Sb ako aj As pomerne nizky. Jeho
hlavny zdroj bude preto predstavovat frakcia naviazand na

mineralne &truktdry. Najvy$sie hodnoty obsahu Pb dosahuju |-Y2ork@ f "E1R'°'°1 PEOR;OZ PEOR;“
vyluhy tretej frakcie s maximom 35,12 mg.kg" (15,6%), ¢o 9 o’gg 0.03 031
potvrdzuju aj teoretické poznatky o spravani sa Pb v pddach | As 3 167 008 056
(O'Reilly a Hochella, 2003). Rozdiel sa prejavuje v mnozstvach 4 217 0.05 015
extrahovaného podielu Zn, ktoré boli najvyraznejSie. Najviac Zn 1 3,90 0,03 0,43
sa viaze na 2.frakciu (i6bnovo-vymenitelnl a karbonatov) Sh 2 1,92 0,13 0,91
(Obr.1) smax. 94,67 mg.kg' (41,16%) v pdde pod haldou 3 1,65 0,12 5,92
PERP-01). 4 1,83 0,03 1,72
1 0,13 0,13 0,13
Pb 2 0,26 0,41 0,65
3 2,20 13,16 35,12
4 8,22 2,93 1,53
1 3,50 2,07 0,50
n 2 94,67 6,11 7,52
3 39,47 7,81 12,24
4 15,50 5,27 5,40
Tab. 1: Podiel extrahovaného a biopristupného As, Sb, Pb, Znv mg.kg!
As Sb Pb Zn

100% 100% 100% 100%

80% 80% 80% 80%
60% mqg 60% mqg 60% m4 60% m4
40% m3 40% 3 40% 3 40% m3
20% — 2 20% 2 20% 2 20% — 2
o ml o ml o ml o ml

LEE LEE LEE LEE

Obr. 1: Percentualne zastlpenie frakcii As, Sb, Pb a Zn

Biopristupny podiel AStrakciat+iakcaz  Nedosahuje vysoké hodnoty, s maximalnym iBAas=0,40%. Rovnako
koncentrécie biopristupného antimonu a olova su nizke. Minimalny podiel biopristupného Sb je zapri€ineny jeho
viazanim sa v oxidoch, ako je senarmontit a cervantinit, pripadne v rezidualnych Sb-sulfidoch ako stibnit.
Rozpustnost tychto mineralov je velmi nizka (Hammel et al., 2000). Urovefi iBApy bola rovnako nizka, &o je
pravdepodobnym désledkom jeho adsorpcie na Fe-Mn oxidy. PozoruhodnejSie vysledky boli zistené v biopristupnosti
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zinku. Vzorka PERP-1 obsahovala 98,7 mg.kg™ biopristupnej formy Zn a iBA dosahoval az 42,68%. Z hodnotenych
prvkov prejavuje najvy3Siu mieru biopristupnosti pre rastliny.

Na kvantifikaciu rozdielnej bioakumulécie hodnotenych stopovych prvkov bol vyuZity transferovy faktor. Vzorky
rastlinného materialu boli odoberané znadzemnych ipodzemnych Casti. Vo vysledkoch analyzy rastlin
spomedzi drevin boli najvy$Sie koncentracie zaznamenané v listoch javora horského s koncentraciou 3,07 mg.kg'
(Tab. 2) s maximalnym TF=0,0059. Takato koncentracia arzénu sa javi v normalnom rozmedzi, ako uvadza Kabata-
Pendias a Pendias (2000) kriticky rozsah v rastlinach predstavuje az interval 5-20 mg.kg-! As.

Tab.2: Transferové faktory As v nadzemnych organoch drevin

Rastilna vzorka C rastina (Mg.kg! sus.) C poda (Mg.kg-") TE
As As

Sambucus nigra kgnér 0,47 0,0009
st 0,824 0,0016

Betula pendula kora 0,213 0,0004
Fagus sylvatica konar 0,09 523,47 0,0002
list 0,26 0,0005

Acer pseudoplatanus l'St, 3,07 0,0059
konar 1,05 0,0020

VYSLEDKY JEDNODUCHYCH EXTRAKCIi (H20, NHsNO3)

Za UCelom posudenia potencialu uvolfiovania vybranych prvkov (As, Sb, Pb, Zn) z pddnych vzoriek na
Studovanej lokalite boli realizované jednokrokové extrakéné experimenty vykonané na vzorkach péd (PERP 1 aZ
PERP 6). MnoZstvo prvku uvolneného poCas extrakcie do vodného roztoku, resp. roztoku NHsNOs predstavuje
vodorozpustny resp. biopristupny podiel daného prvku v pddach. Jednotlivé Studované prvky sa vo vodnom vyluhu
uvolfiovali v rozpati pre As 0,18 - 0,38 %, pre Sb 0,35 - 1,1 %, pre Zn 0,85 - 2,57 % a pre Pb 0,12 - 2,41%

Tab. 3: Hodnoty pH a celkové obsahy stopovych prvkov v mg.kg".

Vzorka | pH (H20) pH (KCI) As Cu Hg Pb Sb Zn
PERP1 4,52 3,64 394,1 61,2 0,13 274 186,9 88
PERP2 5,15 4,61 364,2 97,8 0,21 36 226,5 203
PERP3 5,11 4,56 513,9 72,4 0,3 42,3 894 104
PERP4 5,99 5,46 420,6 162,2 0,48 30,5 631,9 281
PERP5 - - 323,8 79,8 0,24 30,3 478,9 87
PERP6 6,16 5,55 99,7 71,5 0,1 15,5 120,6 186

Poznédmka: tuénym pismom su oznaCené hodnoty prekracujuce limitné hodnoty podla Zakona 220/2004 Z.z.
o0 ochrane a vyuzivani polnohospodarskej pody

V Tab. 3 sU znazornené vybrané parametre vzoriek pdd ako stanovené hodnoty pH a celkové obsahy vybranych
stopovych prvkov. Na zaklade zakona €. 220/2004 Z.z. o ochrane a vyuzivani pofnohospodarskej pédy a o zmene
zakona €. 245/2003 Z.z. ointegrovanej prevencii akontrole znedistovania zivotného prostredia a o zmene
a doplneni niektorych zakonov mozno konstatovat, Ze vo vSetkych vybranych vzorkach pdd podrobenych chemickym
analyzam su prekro¢ené limitné hodnoty vybranych stopovych prvkov.

Podla (Reimann a Caritat, 1998) je maximalna pripustnd koncentracia Sb v pofnohospodarskych pddach pre
Nemecko 5 mg.kg"!. Podla Geochemického atlasu SR je priemerna hodnota Sb v podach SR 0,2 mg.kg" (Curlik
a Sefeik, 1999).

Vysledky hodnotenia pdd v okoli opusteného Sb loziska Pernek, kde celkové koncentracie prvkov sa pohybujl
v rozmedzi niekolkych mg.kg' a s prekroCené limitné hodnoty viacerych stopovych prvkov podla Zakona 220/2004
Z.z. preukazuju, ze pédy v okoli loziska Pernek st zna¢ne kontaminované antiménom ako aj inymi PTP.

Ziskané extrahované podiely As a Sb (pripadne Pb, Zn) su v porovnani s podobnymi lokalitami na Slovensku
niz3ie (pre oblast Popro¢ - Jurkovi€ et al., 2010 alebo pre oblast Zlatej Idky - Rapant et al., 2006). Ziskané vysledky
extrakcii pdd pre lokalitu Pernek umoZiuju konStatovat, Ze napriek nizkemu percentudlnemu podielu jednotlivych
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prvkov v biopristupnej frakcii, stanovené extrahované mnoZstvo PTP poukazuje na schopnost mobilizacie z
kontaminovanych pdd Studovanej oblasti, ktoré sa tak podiefajui na kontaminécii povodia Kostolného potoka.

Tab. 4: Podiel extrahovaného a biopristupného As, Pb, Sb, Zn vo vodnom vyluhu.

Vzorka PERP1 PERP2 PERP3 PERP4 PERP5 PERP6
As total 3941 364,2 513,9 420,6 323,8 99,7
As biop. 0,95 1,02 1,49 0,76 1,23 1,26
As % 0,24 0,28 0,29 0,18 0,38 1,26
Pb total 274 36 42,3 30,5 30,3 15,5
Pb biop. 0,25 0,04 0,25 0,25 0,69 0,37
Pb % 0,91 0,12 0,59 0,81 2,27 2,4
Sb total 186,9 226,5 894 631,9 478,9 120,6
Sb biop. 1,01 1,34 3,13 4,30 2,78 1,33
Sb % 0,54 0,59 0,35 0,68 0,58 11
Zn total 88 203 104 281 87 186
Zn biop. 2,04 2,03 2,67 2,39 1,78 1,75
Zn % 2,32 1 2,57 0,85 2,05 0,94

Tab. 5: Podiel extrahovaného a biopristupného As, Pb, Zn v NHsNOs (v %).

Vzorka PERP 1 PERP 2 PERP 3 PERP 4 PERP 5 PERP 6
As 0,08 0,013 0,002 0,0017 0,002 0,002
Zn 0,24 0,92 0,42 0,37 0,23 0,16
Pb 0,04 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01
PERP 1 PERP 1 [iges
PERP 2 PERP 2
mPb% .
PERP 3 PERP 3 | EPb
PERP 4 mzn% PERP 4 [ =7n
W Sh % ]
PERP 5 ° PERP 5 [ m As
PERP 6 — = As % PERP 6 [|wsss
0 1 2 3 0 0,5 1
Obr. 2: Porovnanie U¢innosti oboch extraktantov (H20 a NH4NO3).
ZAVER

Vysoké koncentracie kontaminantov v pddach mdzu predstavovat riziko pre Zivé organizmy z hladiska ich mozne;
bioakumulacie. Pody arie¢ne sedimenty v lokalite opusteného Sb loziska Pernek su vysoko kontaminované
predovsetkym Sb a As ale aj Zn, pri€om najvyznamnej§imi transportnymi médiami su hlavne Fe oxyhydroxidy, na
ktorych s spominané prvky adsorbované. Na lokalite Pernek je znadna Cast As, Sh, Pb viazana na zvySkov
mineralnu frakciu. Index biopristupnosti Studovanych prvkov je nizky, s vynimkou Zn (42,68%; 98,7 mg.kg’).
Navzdory vysokym koncentraciam PTP v pddach, sa miestna biota pomerne dobre adaptovala. Pri pouziti
extraktantu NH:NO;z; vo vybranych vzorkach nebola prekro€ena ani jedna kriticka hodnota pre vybrané PTP.
Bioakumulacia rastlinami sa javi ako velmi nizka, ¢o dokazuji minimalne hodnoty TF, napriek tomu je potrebné
otestovat viacero extracnych €inidiel, ako aj analyzovat SirSie spektrum miestnej bioty.

Pod'akovanie: Praca bola podporovand Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy ¢. APVV-0268-06
"Zhodnotenie vplyvu banskej Cinnosti na okolie opustenych Sb lozisk Slovenska s navrhmi na remediaciu”.
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PQTENCIALNE TOXICKE PRVKY V OBILi V OBLASTI
VYCHODNEHO SLOVENSKA

uvoD

Tazké kovy st vyznamnym znegistovatelom Zivotného prostredia a ich toxicita je
rasticim problémom z ekologickych, evoluénych, environmentélnych ako aj
vyZivovacich dévodov. Vyskumy boli vykonané po celom svete za Ucelom uréenia
ucinku toxickych tazkych kovov na rastliny (Reeves & Baker 2000; Fernandez et al.

Eva KOMANICKA 1999). Kontaminacia pofnohospodarskych péd tazkymi kovmi sa stala kritickou pre
Katedra geochémie znepokojenia ohfadom Zivotného prostredia vzhladom na ich potencialne nepriaznivé
Prirodovedecka fakulta . ekologické vplyvy. Chrom (Cr) a jeho zligeniny st vysoko toxické pre rastliny a su
Univerzita Komenskeého v Brafislave Skodlivé pre ich rast a rozvoj (Kabata-Pendias, 2004). Nikel (Ni) sa nazyva kov

prechodu a naSiel sa v prirodnych pédach v stopovych koncentraciach, s vynimkou
ultramafickych, alebo serpentinickych pdd. Takéto toxické prvky su povazované za
znecistujlce latky pre pddu vzhladom na ich Siroky vyskyt a ich akutne a chronické
toxické Ucinky na rastliny pestované v tychto pddach. V oblasti vychodného Slovenska
su pddy vyvinuté na hominach centralno-karpatského paleogénu v pasme medzi
lokalitami Vranov nad Topfov — Sabinov — Sambron az po pofské hranice, kde
vykazuju rozdielne, niekedy vysoké, koncentracie chromu a niklu (Curlik et al., 2009).

Ciefom tohto prispevku bolo determinovat’ potencialne toxické prvky v obili v
oblasti vychodneho Slovenska, pre velké obavy o ich vplyve na produkciu plodin a ich
mozného zavleCenia do potravinového retazca, o by mohlo mat nepriaznivé Gginky
na [udi Zijucich v tejto oblasti.

POTENTIALLY TOXIC ELEMENTS IN CROPS IN THE EASTERN SLOVAKIA

Abstract: The main aim of this paper was to determine the potentially toxic elements in crops (Triticum vulgare, Hordeum
vulgare, Avena sativa) in the Eastern Slovakia. Plants growing in a polluted environment can accumulate the toxic metals at high
concentration. These concentrations may have serious risk to human health. Chromium was analyzed by the AES-ICP, nickel
was analyzed by ETAAS. The research proved geochemically higher concentrations of chromium and nickel in the selected
individual crops. In the case of crops, efectivness of the elements was in this order Ni > Cr. The highest concentrations were

detected in oat — Avena sativa from Sambron (5,68 mg.kg-").

Key words: crops, chromium, nickel, Sambron, Eastern Slovakia

METODIKA PRACE

Metodické postupy pouzité vtomto prispevku odrazaju potreby projektu, ktory je orientovany na poznanie
vztahov medzi anomalnymi koncentraciami chrému a niklu v pdde a v rastlinach. Stanovenie obsahov tazkych kovov
v obili v oblasti vychodneho Slovenska bolo zo 14 lokalit (Lucka, Plavec, Sarigské Dravce, Cervena Voda,
Jakubany, Kamienka, Forbasy, Milpo$, Drienica, OlSov, VySné Ruzbachy, Stara Luboviia, Sambron, Hromo$). Z
prvkov, ktoré boli v ramci vyskumu kvantitativne stanovované, st chrém a nikel uvedené v tabulkach odporuéanych
vyZzivovych davok (Vestnik MZ SR, 1997). Vzorky kultirnej plodiny (pSenica ozimna — Triticum vulgare, jaCmen siaty
— Hordeum vulgare, ovos siaty — Avena sativa) boli odoberané podla platnej metodiky. Vzorky obilia boli vysuSené pri
laboratérnej teplote. Zo vzoriek obilnin boli odstranené jemné kusy pddneho skeletu, ktory zostal na rastline pri jej
zbere. Takto pripravené vzorky boli pouzité na stanovenie obsahu tazkych kovov. Vzorky boli prenesené do
akreditovanych laboratorii (EL spol. s r.0., SpiSska Nova Ves), kde boli vykonané ich analyzy. Obsahy tazkych kovov
boli stanovené podla platnej metodiky pre chrém to bola AES-ICP a pre nikel ETAAS.

BIOGEOCHEMIA CHROMU A NIKLU V RASTLINACH

Velmi zavaznym problémom zataZenych oblasti je kontaminacia potravového retazca tazkymi kovmi. Specifikom
tazkych kovov je to, ze nepodliehaju procesom prirodzenej degradacie a stavaju sa stalou zlozkou vyvinového
retazca. Rastliny rastlice na geologickom podlozi v oblasti vychodného Slovenska maju zvydajne vysoké
koncentracie Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sn, Hg a Pb. AvSak koncentracie tazkych kovov sa liia od hornin. Potvrdila
sa priama korelacia medzi obsahmi chromu v rastlinach a obsahmi chromu na serpentinickych pbdach (Lépez-
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Alonso et al., 2002). Je to vysvetlované tym, Ze rastliny na serpentinickych pddach sa prispdsobili za dlhé obdobie
tymto koncentraciam.

Zaujem o obsah chrému v rastlindch je motivovany poznanim jeho esenciality pre zivé organizmy. V organizme
pomaha vytvarat glukdzovy tolerancny faktor vplyvajuci s inzulinom na koncentraciu cukru v krvi. Zasahuje aj do
latkovej vymeny tukov a znizuje hladinu cholesterolu v krvi (Melicherik a Melicheréikova, 1997). Chrém je
odoberany rastlinami pasivne. V nadzemnych Castiach rastlin sa koncentruje najviac vo vegetativnych organoch
rastlin a jeho vstup do semien a zrna je vyrazne obmedzeny. Obsah chrému v korefiovej zéne zavisi od druhu rastlin
a pohybuje sa od 55 do 99 % celkového obsahu chrému v zavislosti od druhu rastliny. V sulade s tymito poznatkami
sa tvrdi, Ze rastliny nemaju vyvinuté Specifické mechanizmy na prijem chrému, priom prijem prebieha len pomocou
membranovych nosi¢ov (Shanker et al., 2005). Najviac chromu sa nachadza v korefioch pofnohospodéarskych plodin
a minimalne mnoZstvo vo vegetativnych a generativnych organoch (Golovatyj et al., 1999).

Nikel nie je povazovany za esencialny prvok pre metabolizmus rastlin, hoci su diskusie o jeho pritomnosti v
enzymoch (Kabata-Pendias a Pendias, 1999), aj ked v pripade vysokého prijmu mdze ddjst k akutnym, alebo
chronickym otravam, resp. pri kontakte s Ni zli¢eninami su pozorované neZiadlce kozné prejavy. Obsahy niklu v
rastlinach zvy&ajne odréZaju jeho koncentracie v pddach. Rozpustnost a biopristupnost Ni su dalSie faktory, ktoré
ovplyviuju jeho obsahy v rastlinach (Alloway, 1999). Na zaklade vysledkov zo Slovenska sa zistilo, ze zrné z ovosu
obsahovali Ni tesne pod limitom najvy$Sieho pripustného mnozstva pre vyrobky z obilnin (Bojfianska et al., 2010).

Kubou et al. (1986) rozdelil rastliny do troch skupin podla schopnosti akumulovat stopové prvky: s nizkou
akumuléciou (Leguminosae), strednou akumuléciou (Graminae, Liliaceae, Cucurbitaceae, Umbelliferae) a s vysokou
akumulaciou (Cruciferae, Solanaceae, Compositae). Grodzinska et al. (1987) priniesla do naSej pozornosti, ze listova
zelenina je najuginnejsim akumulatorom kovov na rozdiel od ovocia a strukovin. Medzi korefiovou zeleninou mrkva
obsahuje vysoké mnoZstvo kadmia, Eervena repa olova, manganu a zinku a petrzlen obsahuje chrédm, Zelezo a nikel
(Poniedzialek et al., 1998; Sekara a Poniedzialek, 1999).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Literatlry tykajucej sa obsahu chrému v rastlinach nie je vela. Anderson et al. (1973) zistil toxicitu u ovsa
s obsahom chrému 49 mg.kg". Obsahy chrému v rastlindch na serpentinickych pédach zriedka prekraCuji hodnotu
100 mg.kg™'. Vy$Sie obsahy Cr v rastlinach su dokazom antropogénnej podnej kontaminacie (Brooks, 1987). V obili
(zrno) sa obsahy chromu pohybuju v rozmedzi 0,07 — 0,41 mg.kg™" (Bratakos et al., 2002). Z uvedenych dévodov
bola predkladané praca v su¢asnosti zamerana na porovnanie obsahov chrému a niklu v kontaminovanom obili (Tab.
1). Obsah chrému stanoveny pre jednotlivé druhy kultdrnych plodin bol nasledovny - najvy$si obsah bol stanoveny
pre pSenicu ozimnu (Triticum vulgare) 0,2 mg.kg™, ostatné vzorky boli pod detekénym limitom z tejto kultirnej
plodiny. Pre jaémen siaty (Hordeum vulgare) <0,2 mg.kg" a pre ovos siaty (Avena sativa) 0,2 — 0,3 mg.kg™'. Za
priemernd hodnotu chrému v pSenici ozimnej sa povazuje 0,01 mg.kg. V jameni siatom sa za priemerny obsah
chromu udava 0,02 mg.kg' avovose siatom sa za priemer povazuje 0,09 mg.kg' (Kabata-Pendias, 2004;
Mukherjee, 1998). Koncentracia chromu v rastlinnych tkanivach predtym ako sa prejavili priznaky toxicity bola 5
mg.kg™, pri jacmeni, kukurici, ovse (Srivastava et al., 1995). V pripade rastlin boli zistené tieto toxické Urovne pre
jaémen 26 mg.kg' (Kabata-Pendias a Pendias, 2001). V pripade jamena bola efektivita kovov vo vyvolavani
viditelnych symptémov toxicity v poradi Ni > Co > Cu > Mn > Zn (Agarwala et al., 1977). Pri ovse bolo poradie Ni >
Cu > Co > Cr>Zn > Mo > Mn (Alloway, 1999). Vo Francuzsku sa obsahy chromu v obili pohybuiju v rozsahu 0,04 -
0,25 mg.kg™!, pricom st znaéne ovplyviiované pddnymi druhmi (Baize, 2003). Vo Svédsku obsahy chrému v psenici
ozimnej ajacmeni koliSu od 0,01 do 0,02 mg.kg" (Eriksson, 2001). Niektoré rastliny st velmi citlivé na obsah
chromu (napr. ovos) poukazuju prejav toxicity pri obsahu chromu 1 — 2 mg.kg™, zatial ¢o odolnejSie rastliny (napr.
kukurica) toleruju obsahy chrému do 8 mg.kg a tabak do 24 mg.kg-'. VSeobecne sa prijimajl za hranice toxicity pre
velmi citlivé druhy rastlin obsahy > 2 mg.kg-' v suchej hmote a stredne citlivé okolo 20 mg.kg-'v suchej hmote.

Koncentracie niklu v rastlinach, ktoré rasti na nekontaminovanych a neserpentinickych pédach su obyCajne
vintervale 0,1 — 5 mg.kg". Obsahy niklu v rastlinach na serpentinickych pédach Casto prekracuji 100 mg.kg-'
(Nriagu, 1980). Na rozdiel od inych stopovych prvkov obsahy Ni v obili (zrno) su spravidla vy$Sie ako v slame obilia.
V obili sa obsahy Ni obyCajne pohybuju v rozmedzi 0,35 — 14,6 mg.kg", najvy$Sie koncentracie boli potvrdené
v zrnach ovsa (Mukherjee, 1998; Kabata-Pendias, 2004). Obsah niklu pre jednotlivé druhy kultirnych plodin bol pre
pSenicu ozimnu (Triticum vulgare) <0,1 — 0,95 mg.kg™", jaémen siaty (Hordeum vulgare) <0,1 — 1,14 mg.kg" a pre
ovos siaty (Avena sativa) 1,563 — 5,68 mg.kg™". Za priemernu hodnotu Ni v pSenici ozimnej sa povazuje 0,34 mg.kg".
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Pri jaCmeni siatom sa za priemerny obsah niklu udava 0,41 mg.kg™' a v ovose siatom sa za priemer povazuje 1,28
mg.kg' (Mukherjee, 1998; Kabata-Pendias, 2004).

Koncentracie arzénu a vanddu sa pohybovali vo vybranych kulturnych plodindch na danych lokalitach vo
vSetkych pripadoch pod detekénym limitom, preto ich v tabufke ani neuvddzam. Pre As bol detekény limit <0,3
mg.kg'a pre V <0,2 mg.kg'. Obsahy kobaltu boli v rozmedzi od 0,14 - 0,28 mg.kg-" a pre molybdén boli od 0,2 - 1,7
mg.kg".

Tab.1: Obsahy vybranych potencialnych toxickych prvkov v jednotlivych druhoch kultdrych plodin (v mg.kg )

Lokalita Druh Cr Ni Co Mo
Lucka pSenica 0zimna 0,2 0,95 0,19 0,3
Plave¢ pSenica 0zimna <0,2 0,53 0,19 0,3
Sari§ské Dravce  pdenica ozimna <0,2 0,45 0,14 1,7
Cervena Voda pSenica 0zimna <0,2 0,8 0,17 0,2
Jakubany pSenica 0zimna <0,2 0,18 0,25 0,3
Kamienka pSenica ozimna <0,2 0,25 0,24 0,2
Forbasy pSenica 0zimna <0,2 <01 0,22 0,3
Milpo$ jaCmen siaty <0,2 0,48 0,23 1,5
Drienica jaémer siaty <0,2 <01 0,24 <0,2
Olsov jamen siaty <0,2 0,2 0,23 0,5
Vly$né Ruzbachy jamen siaty <0,2 0,32 0,28 0,8
Stara Lubovna jaémen siaty <0,2 1,14 0,20 0,8
Sambron ovos siaty 0,3 5,68 0,17 0,3
Hromos$ 0ovos siaty 0,2 1,53 0,18 0,5

ZAVER

Rastliny rastlice v kontaminovanom prostredi mézu akumulovat' toxické kovy z pody ¢o mbze mat neprijemny
dopad na fudi konzumuijucich tieto plodiny (Vousta et al., 1996; Alloway, 1999; Kabata-Pendias, 2001). DéleZitou
sudastou vyskumu je stanovenie toxickych prvkov a identifikovat potencialne zdroje vyskytu. Studium potvrdilo
zvySené — geochemicky podmiené - koncentracie chrému a niklu a aj inych vybranych prvkov (Co, Mo) v uvedenych
plodinach. Najvy$sie koncentracie niklu v ovose siatom boli priamo na lokalite Sambron (5,68 mg.kg'). V pddach
vyvinutych na tzv. ambronskej zone, ktora zabera sevemy okraj Levoéskych vrchov a Sarigskej vrchoviny na
rozhrani centralnokarpatského paleogénu a bradlového pasma, boli na viacerych miestach vychodného Slovenska
Zistené anomalne koncentracie chrému a niklu geogénnej povahy (Curlik a Seféik, 1999, 2002; Curlik et al., 2004).
Zaujem o ich $tadium suvisi prave s moznymi toxickymi vplyvmi chromu a niklu na rastliny a nasledne s negativnymi
dopadmi na zivé organizmy a €loveka. V budlcnosti by sa bolo dobré zamerat na porovnanie chrému a niklu v
systéme pdda - rastlina po¢as viacerych rokov, €o je aj predmetom vyskumu v prebiehajucich projektoch.

Pod'akovanie: Tato praca bola podporovana Agentdrou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy ¢. APVV-0231-07,
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POVOD KLASTICKEHO MATERIALU SEDIMENTOV
LUZNANSKEHO SUVRSTVIA

Jozef HOK UvoD

. o Luznanské suvrstvie subor jemnozmnych az hrubozmnych kremencov,
Katedra geologie a paleontologie kremennych pieskovcov, drob a drobovych pieskovcov. Vytriedenie sedimentov
Prirodovedecké fakulta

luznanského savrstvia, ich mineralogicka zrelost (95% kremennych zfn) spoloéne s
charakterom zachovanych litoklastov poukazuje na dihy transport materialu. Tento
predpoklad je v3ak v rozpore s charakterom sedimentarnych Struktir a odvodenym

Univerzita Komenského v Bratislave

Tomas LANCZOS prostredim depozicie, ktoré indikuju skér transport na kratku vzdialenost. Vysvetlenie
Katedra geochémie, tohto zdanlivého rozporu by mohol objasnit predpoklad o intenzivnom chemickom
Prirodovedecka fakulta . zvetravani zdrojovych hornin za klimatickych podmienok typickych pre obdobie vzniku
Univerzita Komenského v Bratislave kremencov lUziianského suvrstvia (induan).

ORIGIN OF THE LUZNA FORMATION'S CLASTIC MATERIAL

Abstract: The LuZna formation consists of fine to coarse-grained quartzites, gartzous sandstones and graywacks. The well
sorted clastic material, their mineralogical maturity (95% quartz grains) and the character of the preserved lithoclasts are
indicating a long distance transport. This assumption is in discrepancy with the character of the sedimentary structures and the
derived deposition environment which are indicating transport on short distance. The explanation of this apparent discrepancy
could be found in intensive chemical weathering processes.

Key words: Luzna formation, induan, alumosilicate minerals weathering, climatic changes

CHARAKTERISTIKA LUZNANSKEHO SUVRSTVIA

Luznanské suvrstvie bolo kodifikované v praci Fejdiovej (1980) pri¢om za typovy profil stvrstvia bol zvoleny profil
v tektonickej jednotke tatrika pri Donovaloch. LuzAanské sUvrstvie predstavuje litologicky pomerne pestry stbor
jemnozrnnych az hrubozrnych kremencov, kremennych pieskovcov, drob a drobovych pieskovcov. Obsah
kremennych zfn beZzne dosahuje az 90%. Na béaze suvrstvia sa Casto vyskytuju zlepence (Obr. 1), ktoré su vSak
ojedinele pritomné aj vo vysSich Castiach. Sedimentarne Struktlry su zastupené predovSetkym paralelnymi, Sikmymi
a gradacnymi zvrstveniami. Na povrchu vrstvovych pléch byvaji obCas vyvinuté Ceriny. Sfarbenie kremencov je
pomerne pestré, varirujuce od sivej, sivo bielej, zltkastej az po fialovi farbu. Na rozhrani vrstvovych pléch si
sporadicky pritomné ilovce zelenej farby, ktorych hribka nepresahuje 5 cm. Pozine vySSie horizonty zastupuiji
fialové ilovce s vyskytom ichnofosilii (Ol$avsky & Simo, 2007), ktoré poukazuji na spodnotriasovy vek stvrstvia.
Sedimenty liznanského stvrstvia sU lokalizované v tektonickych jednotkéch tatrika, veporika a hronika. V posledne
menovanej tektonickej jednotke (hronikum) st synonymne oznacované ako ,befkovské suvrstvie® (Biely in Andrusov
& Samuel, 1985). V oblasti Viychodnych Alp je mozno povaZzovat za ekvivalent luzfianského stvrstvia kremence s
medzivrstvami konglomeratov (,Semmeringquarzit) a v ich nadlozi pritomné pestré bridlice (,Rétschiefer®), ktoré
patria ku sérii semmeringu (,Semmering serie®, Tollman, 1977).

Na zaklade analyzy sedimentarnych Struktdr je mozno konstatovat, Zze v ramci tektonickej jednotky tatrika boli
klastika luznanského suvrstvia v Malych Karpatoch, Povazskom Inovci, Tribe¢i a Strazovskych vrchoch
transportované zo smeru SZ na JV (Mi§ik & Jablonsky, 1978, 2000; Hok, 1989; Polak, 1976) a v oblasti Tatier zo
severu na juh (Dzutynski & Gradzifiski, 1960). V tektonickej jednotke veporika a hronika Udaje doposial chybaju.
Viynimkou je praca Vozara (1965) z oblasti medzi Podbrezovou a Lubietovou, v ktorej boli skimané spodnotriasové
kremence veporika. Na zaklade analyz Sikmych zvrstveni bol zisteny smer paleotransportu klastik z juhu na sever.
Prostredie, v ktorom sedimentovali klastika Iuzfanského suvrstvia tatrika boli pravdepodobne vyplavové ploSiny so
systémom divociacich ob¢asnych tokov a jazier, priCom boli pozorované aj sedimentarne Struktiry poukazujice na
eolickl sedimentaciu (MiSik & Jablonsky, 1978, 2000; Hok, 1989; Fuglewicz, 1979). V internejSich (juznejSich)
zbnach tatrika sa predpoklada plytkomorské, plaZové prostredie priCom sa prejavoval aj vplyv riek Ustiacich do tohto
prostredia (Fejdiova, 1985).

Luzianské suvrstvie predstavuje novy sedimentacny cyklus a so zjavnou alebo skrytou diskordanciou prikryva
starSie horninové komplexy krystalinika a sedimentov permu. Rozhranie medzi podloznymi horninami krystalinika je
v8ak ostré, bez zjavnej pritomnosti podloznych hornin v bazalnych Castiach suvrstvia (c.f. Fejdiova, 1977; Obr. 1).
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Vynimkou sU obliaky granitov opisané z oblasti Tatier a Velkej Fatry (Roniewicz, 1963; Sykora, 1975) a Utrzky
permskych bridlic v klastikdch spodného triasu veporika (Vozar, 1965). V ramci sUvrstvia boli skimané zachované
litoklasty preexistujucich hornin (Turnau-Morawska, 1955; Roniewicz, 1966; Fejdiova, 1985; MiSik & Jablonsky,
1978; 2000). NajCastejSie sa vyskytujuce litoklasty su Zilny kremef, turmalinity (c.f. tiez Bacik & Uher, 2007),
vulkanické horniny — ryolity, Cervené a sivé silicity, grafitické metakvarcity a lydity. Vo vSetkych pripadoch su to
horniny, ktoré su odolné voci procesom mechanického a chemického zvetrdvania a mézu byt transportované na
znac€né vzdialenosti. Vytriedenie sedimentov luzfanského suvrstvia, ich mineralogicka zrelost (95% kremennych zfn)
spolo¢ne s charakterom zachovanych litoklastov poukazuje na dlhy transport materialu. Tento predpoklad je vSak v
rozpore s charakterom sedimentarnych struktur a odvodenym prostredlm depozicie, ktoré indikuju skér transport na
kratku vzdialenost. Vysvetlenie zdanlivého pess 7z :
rozporu by mohol objasnit predpoklad o
intenzivnom  chemickom  zvetravani
zdrojovych hornin. Rezistentné klastikéa
boli nésledne transportované ob&asnymi
privalovymi  tokmi a deponované v
proximalnom predpoli zdrojovych oblasti.

Obr. 1: Bazalne zlepence luzianského slvrstvia na
podloznych granitoch, Krn¢a.

ZVETRAVANIE ALUMOSILIKATOV ZA KLIMATICKYCH PODMIENOK OBDOBIA ROZHRANIA PERM-TRIAS

Obdobie vzniku kremencov luzfianského slvrstvia (induan) je poznamenané prudkymi klimatickymi zmenami.
Podla réznych paleoklimatickych zaznamov tieto zmeny boli sprevadzené drastickym zvySenim parcialneho tlaku
CO;, v atmosfére ¢o sa prejavilo vyraznym sklenikovym efektom so zvySenim teploty cca. o 15 °C (Twitchett, 2007)
€o sa povazuje za hlavnu pri¢inu masivneho vymierania zivych organizmov s bezprecedentnym rozsahom v histérii
Zeme. Priebeh tychto zmien bol rychly, napr. podia Sheldona (2005) sa odohrali za obdobie 102 az 103 rokov,
Twitchett (2007) udava obdobie o rad vyssie (104 rokov). Okolo pricin a priebehu tychto klimatickych zmien existuje
mnozstvo tedrii a dohadov. Podla viacerych autorov bol prvotnou priCinou impakt bolidu (Retallack et al., 1998;
Becker et al., 2001; Basu et al., 2003), avSak toto tvrdenie je dalSimi autormi povazované za kontroverzné, kedze
tato interpretacia vyzaduje impakt telesa rozmermi zodpovedajucimi najvaéSiemu znamemu asteroidu, pre ktory
neboli zistené Ziadne vaznejSie indicie (napr. Maruoka et al., 2003). Stale viac indicii vSak poukazuje na sUvislost
tychto extrémnych prejavov sklenikového efektu s s vyronmi plateau bazaltov na Zapadnej Sibiri (Renne et al., 1995,
Wignall, 2001). Podla Bernera et al. (2002) je potrebné uvazovat o sérii udalosti, ktoré mohli byt vyvolané
intenzivnou vulkanickou €innostou, naslednym uvolnenim metanu z hydridov metanu z oceanskeho dna a jeho
oxidaciou. ZvySeny parcialny tlak CO;, v atmosfére ma za néasledok jeho intenzivnejSie rozpustanie v prirodnych
vodach &o vedie k znizovaniu ich pH. Dal$i faktor prispievajici k znizovaniu pH prirodnych vod je emanacia
vulkanického SO,. V désledku zvyseného mnozstva kyslych plynov v atmosfére dochadzalo k tvorbe kyslych zrazok
v globalnom meradle (napr. Maruoka et al., 2003), miestami sa méZzu tvorit extrémne kyslé aerosoly - tzv. vog (Self
et al., 2006). Znaky zvySenia Intenzity zvetravania hornin na rozhrani perm-trias zjavne spdsobené kyslymi zrazkami
boli popisané napr. na antarktickych paleopédach (Sheldon, 2005) alebo na horninach sedimentarnej panvy Karoo v
Juznej Afrike (Maruoka et al., 2002).

Vplyv priromnosti kyslych plynov v atmosfére na pH zrazkovej vody je vSeobecne znamy jav. Otdzkou zostava, Ci
dokaZeme kvantifikovat mnoZstvo kyslych plynov, ktoré by mohlo podopriet na$ predpoklad o intenzivnom
chemickom zvetravani zdrojovych hornin luZzAanského sdvrstvia. Na Obr. 2 su uvedené vysledky politaCovej
simulacie reakénych trés inkongruentného rozpustania draselnych Zivcov v stabilitnom diagrame, ¢ize mechanizmu
ich chemického zvetravania. Intenzita chemického zvetravania sa prejavuje hodnotou aktivity HsSiO4 rovnovahy
kaolinitu a draselného Zivca. Z porovnania pozicie reakénych trés pre €istu destilovanu vodu a destilovan vodu
nasytenu oxidom uhli¢itym za podmienok parcialneho tlaku pCO, = 32 Pa (1035 atm), ¢o spdsobuje pokles pH z
hodnoty 7 na 5,7 a zodpoveda hodnote recentnej atmosféry je zrejmé, Ze aj toto mnozstvo CO, v atmosfére
spOsobuje vyznamny narast intenzity zvetravania alumosilikatov oproti vode s hypotetickym nulovym nasytenim
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(trasy 1 a 2 na Obr. 2) reprezentovany nérastom hodnét log awssios z -3,6 na -3,2. Za podmienok nasytenia pCO
recentnej atmosféry uZ reakéna trasa nekrizuje pole stability muskovitu, ¢iZze nedochédza k muskovitizacii draselného
zivca. Dalsim zvySovanim pCO; na $tvornasobok hodnoty v recentnej atmosfére, teda na pCO, = 128 Pa (1029 atm)
dochadza k dalSiemu poklesu pH na hodnotu 5,3 a log awssios na -3 €o indikuje dalSe mierne zvySovanie efektivity
zvetravania. Kyselina uhli¢ita vznikajuca rozpustanim CO; je polyprotickd, Cize slaba kyselina. Rozpustanim SO, z
vulkanickych emandcii a jeho naslednou oxidaciou vznika roztok silnej kyseliny — H,SOs, ktord mé uz vyraznejSi
vplyv na pH a rozpustnost alumosilikatov. Pri nasyteni za podmienok parcialneho tlaku pSO2 = 10-7 atm a sucasne
pCO, = 102° atm hodnota pH klesne na 4.6 a rovnovazny stav medzi kaolinitom a draselnym Zivcom je
reprezentovany hodnotou /og anusios= -2.4.

8 T T T

Muskovit

pH 7 @

al
t . Gibbsit /
S|

K - Zivec R

O]

pH 4.6
Kaolinit

—=5 —=4 —=3 —IZ —:1 (1)
loga H.Sio,

Obr. 2: Vysledky pocCitatovej simulacie reak&nych tras inkongruentného rozpustania draselnych Zivcov v stabilitnom diagrame. 1 - destilovana

voda s hypotetickym nulovym nasytenim CO2, 2 — podmienky nasytenia CO2 za pCO2 = 1035 atm (recentna atmosféra), 3 - podmienky

nasytenia CO2 za pCO2 = 1029 atm (atmosféra v spodnom triase), podmienky nasytenia CO2 za pCO2 = 10-2¢ atm pSOz = 10-'7 atm

(atmosféra v spodnom triase).

ZAVER

Zaverom mozno konstatovat, Zze uz relativne malé zvySenia parcialnych tlakov kyslych plynov ako su CO; a SO-
mdzu zvySit odnos kyseliny kremiCitej v mnozstvach o rad vysSich v procese inkongruentného rozpustania
alumosilikatov, &ize v procese ich chemického zvetravania. Toto zistenie moze podopriet naSe predpoklady o Ulohe
intenzivneho chemického zvetravania zdrojovych hornin v procese genézy l0zianského suvrstvia za
paleoklimatickych podmienok spodného ftriasu. PresnejSie udaje budeme prezentovat po ziskani vysledkov zo
spracovania Udajov zvetravacieho experimentu, ktoré prave prebieha.
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LITOLOGIA PELITICKYCH SEDIMENTOV FATRANSKEHO A ,
KOPIENECKEHO SUVRSTVIA FATRIKA NA VYBRANYCH LOKALITACH

uvoD

Pelitické terigénne sedimenty stvrstvi uvedenych v nézve patria vrchnotriasovym
aZ spodnojurskym sedimentom fatrika z dvoch diel€ich jednotiek - jednotke Havrana,
(je ekvivalentna vysockej a belanskej jednotke) a zliechovskej jednotke podfa Mahela
(1986). Jednotka Havrana znama z Belanskych Tatier a polskej &asti Tatier sa

Milan SYKORA

Eva SAMAJOVA veobecne vyznaduje plytkovodnej§imi faciami najvrchnejSieho triasu az spodne;
Katedra geoldgie a paleontoldgie kriedy. Pre obdobie rétu az sinemuru je v tejto jednotke charakteristicky zvySeny
Prirodovedecka fakulta prinos terigenného materialu. Pozoruhodny je najmé pre kriznansky prikrov netypicky
Univerzita Komenského v Bratislave objem jemnozmnych a hruboznnych terigénnych klastik v stvrstvi rétu.

V zliechovskej jednotke sa prinos klastik v asove ekvivalentnom obdobi prejavuje
najma od spodnej jury - hetangu, kde prevladaji najma jemnozrnné pelitické facie nad
jemnozmnymi piesCitymi faciami a vapencami.Uvedené poukazuje na fakt, Zze prinos
terigénnych klastik do priestoru fatrika nebol v obdobi rétu az sinemuru synchronny na
¢o poukdzali Gazdzicki & lwanow (1976).

Analyzované boli pelitické horniny z vrchnotriasovych a spodnojurskych
sedimentov jednotky Havrana a zliechovskej jednotky kriziianského prikrovu v
pohoriach: Tatry (Belanské, polské, Zapadné), Mala Fatra, Velka Fatra a Ziar.

LITHOLOGY OF PELITIC SEDIMENTS OF FATRA AND KOPIENEC FORMATIONS (FATRIKUM) ON SELECTED LOCALITIES

Abstract: Contribution brings basic information about pelitic and partly psammitic siliciclastic sediments of the Fatra and
Kopienec Formations from the Krizna Nappe (Fatricum), Western Carpathians. It is an introduction to petrologic study of clastics
and solution of their origin.

Key words: pelitic sediments, Fatra formation, Kopienec formation, Fatricum, Western Carpathians

FATRANSKE VRSTVY
FATRANSKE VRSTVY (RET) ZLAB POD ZDIARSKOU VIDLOU, JEDNOTKA HAVRANA

Suvrstvie je zloZzené zvrstiev organodetritickych vapencov, piesCitych vapencov, pieskovcov, kremennych
pieskovcov, siltovcov, ilovcov a ilovitych bridlic. Vrstvy fatranského stvrstvia tvorené klastikami su velmi podobné
faciam kopieneckych vrstiev (hetanz — sinemur) v ich nadlozi. Na rozdiel od hornin fatranskych vrstiev s.s., Michalik,
(1974) - nastup siliciklastickej sedimentacie nastal v jednotke Havrana v Belanskych Tatrach a pol'skej Casti Tatier vo
vrchnom friase réte ako na to poukazali Gazdzicki & Iwanow (1976) a Sykora (1986).

Jemnozrnné sedimenty v Zlabe pod Zdiarskou Vidlou boli doteraz identifikované v niekolkych faciach. Prva z nich
je tvorena velkostne nevytriedenymi klastami ilovca a zrnami klastického kremena az do velkosti piesku (Obr. 3).
Vznikla eréziou dna, pravdepedobne podas burkovej Cinnosti. Litoklasty ilovca su temer bez siltovej primesy. Okrem
kremena sa zriedkavo vyskytuju klastické Zivce a svetlé sludy, zriedkavo boli identifikované zirkén, chlorit. V pelitickej
Zlozke je mnoZstvo drobnych epigenetickych limonitizovanych zfn.

Iny typ facii st bioturbované ilovce tektonicky deformované. Chodbicky po infaune vyplfa silt - prevazne dobre
velkostne vytriedeny kremeri v objeme 20-30%. Cast sitovych akumulacii méze predstavovat deformované
$oSovkovité zvrstvenie. ilovce okrem ojedinelych vrstiev s jemnozrnym pieskom a siltom (Obr. 2) st prakticky bez
zfn hrubSej fracie s vynimkou epigenetického pyritu a rastlinného detritu.

Dal$im typom sedimentov st ilovce podobného zloZenia, ale obsahuji zaoblené fragmenty schranok
lasturnikov, punktatnych brachiopodov (?Rhaetina gregaria, Obr. 1), ojedinele ¢lankov echinodermat a rozptyleny
rastlinny detrit. Bioklasty zaberaju cca 10-15 % objemu horniny. Pelity obsahuju dobre velkostne vytriedeny silt (0,04
- 0,12 mm) — kremef, nerovnomerne rozptyleny v désledku bioturbacie. Castice epigenetického povodu zastupuje
pyrit — drobné globulky a zhluky.
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Obr. 1: Obr. 2: Siltovec az jemnozmny pieskovec zloZeny zo zin
brachiopédov (oznacené Sipkami) v ilovej matrix. Fatranské kremenia, litoklastov pelitov a ojedinele aj fylosilikatov s
vrstvy, jednotka Havrana, Zlab pod Zdiarskou Vidlou, nezretelne vyvinutou laminou. Fatranské vrstvy, jednotka

Belanské Tatry. Havrana, Zlab pod Zdiarskou Vidlou, Belanské Tatry.
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Obr. 3: Nevytriedeny psamit — liticka droba, zlozena z
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Obr. 4. llovec so schrankami ostrakédov zo suvrstvia

litoklastov ilovcov a klastického kremefa. Zo suvrstvia kopieneckych vrstiev. Zlab pod Zdiarskou Vidlou, jednotka
fatranskych vrstiev, jednotka Havrana, Belanské Tatry. Havrana, Belanské Tatry

FATRANSKE VRSTVY (RET) ZLIECHOVSKEJ JEDNOTKY, ZAPADNE TATRY

Suvrstvie bolo definované Michalikom (1974) pre vyvoj karbonatovych sedimentov zliechovskej jednotky
v krizianskom prikrove. Zlozené su z vrstevnatych vacsinou sivych az tmavosivych plytkovodnych organodetritickych
vapencov s cyklami viacerych prostredi. Prevladaju v fiom organodetritické, organogénne karbonaty v menSej miere
chemogénne. Spolu s karbonatmi sa vyskytuju aj vrstvy tmavosivych vapnito pelitickych bridlic s organickym
detritom. V niektorych vrstvach fatranskych vrstiev je zastlipena terigénna zlozka vo forme pelitickej, siltovej az
piescitej primesi.

Pelitické horniny resp. horniny s pelitickou matrix v profile fatranskych vrstiev lokalita Nad soliskom a Cerveny
skok v Suchej doline v Zapadnych Tatrach charakterizuju sedimenty roznej litologie.

Cast z nich ma ilovitu az ilovito karbonatickt zakladn(i hmotu. V nej st rozptylené zrna klastického kremefia (silt)
a Ulomky bioklastov (vefkosti siltu az jemnozmného piesku) (Obr. 5). Identifikované boli ¢lanky echinodermét,
ostrakddy a fragmenty rastlinnych pletiv. Pyrit zastupuje epigenetické zrna, akcesorické zastipenie maju zirkdn rutil,
chlorit a svetla sluda. Sediment je bioturbovany. Celkovy obsah klastov v matrix je 20-25 %.

Inym typom horniny je ilovec s nekarbonétovou matrix, jej objem dosahuje 90%. Obsahuje tiez drobné fragmenty
rastlinnych pletiv tmavohnedej az Ciernej farby. Zriedkavo boli identifikované sporomorfy, Casté su zrnkd
epigenetického pyritu rézneho tvaru (Obr. 6). Pyrit a rastlinné pletiva reprezentuji 5% objemu sedimentu. Sucastou
vzorky je klasticky kremeri pod 0,05 mm.
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KOPIENECKE VRSTVY
KOPIENECKE VRSTVY (HETANZ - SINEMUR), ZLAB POD ZDIARSKOU VIDLOU + POLSKE TATRY

Kopienecké vrstvy na tejto lokalite su zlozené z klastickych sedimentov - kremennych pieskovcov, drdb,
piesCitych vapencov anajma pelitickych a aleuritickych hornin. Sedimentacia uvedenych hornin je prejavom
pokracujuceho intenzivneho vstupu terigénnych klastik do morského prostredia pocas spodnej jury vo vac3ej miere
ako v podloZznom fatranskom suvrstvi. Po¢as hetanZzu a sinemuru vstup terigéneho materiélu v jednotke Havrana
vrcholi a je ukonceny sedimentaciou Babodskych kremencov a kremitych pieskovcov.

Petrograficka charakteristika pelitickych hornin je podobna — su to pelity s rozptylenymi zrnami kremena velkosti
siltu (okolo 0,02 mm). Obsah kremefa bol zisteny v rozsahu 1 — 15 %. llovce su paralelne laminované ojedinele
mozno zistit' synsedimentarne deformécie - laminécie. Zriedkavo boli v laminach identifikované bioklasty - schranky
ostrakdd (Obr. 8) Ulomky schranok lastdrnikov a drobné dlomky rastlinnych pletiv, vzacne aj sporomorfy.
Epigeneticky pyrit (drobné zrnka a zhluky) je stalou sicastou pelitov. Akcesoricky sa vyskytujd zirkén, turmalin,
chlorit, sludy.

e, s

Obr. 5: llovec s nezretelnou laminaciou zo surstvia Obr. 6: Ulomky karbonizovanych rastlinnych pletiv a
fatranskych vrstiev, zliechovska jednotka. Lokalita Nad epigeneticky framboidalny pyrit (oznageny Sipkou) v ilovci
soliskom, Sucha dolina, Zapadné Tatry. fatranskych vrstiev, zliechovska jednotka. Lokalita Nad

soliskom, Sucha dolina, Zapadné Tatry.
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Obr. 7: Bioturbacia a prierez schrankou juvenilného Obr. 8: Sosovkovité zvrstvenie v ilovci kopieneckych vrstiev.
lastirnika v ilovci z rozptylenymi zrnami siltovej velkosti — SoSovky obsahujli zma Klastického kremefia a Glomky
najma kremena a fragmentov evertebrat. Zo sivrstvia bioklastov  zriedkavo fylosilkaty a Zzivce. Zo suvrstvia
kopieneckych vrstiev, zliechovska jednotka. ~Lokalita kopieneckych vrstiev, zliechovska jednotka, lokalita Cerveny

Cerveny skok I, Sucha dolina, Zapadné Tatry. skok |, Suchéa dolina, Zapadné Tatry.

KOPIENECKE VRSTVY (HETANZ - SINEMUR) ZLIECHOVSKY VYVOJ LOKALITY V POLSKYCH, ZAPADNYCH
TATRACH MALEJ FATRE, VELKEJ FATRE A ZIAR.

Suvrstvie je zlozené z ilovitych bridlic, siltovcov a piesCitych vapencov. Pelitické facie sa navzajom nevyrazne
odliSuju. Niektoré su Struktirne nehomogénne - ilovec s paralelnymi laminami a SoSovkami kremenného siltu az
piesku spolu s prejavmi bioturbacie (Obr. 7, Obr. 8). ilovita resp ilovito-karbonatova matrix obsahuje okrem
klastického kremefa (5 — 10 %) blizSie neurcitelny biodetrit. Zriedkavo aZ vzacne boli identifikované bioklasty -
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Ulomky lastarnikov, ostrakédy, Globochaete alpina LOMB. a planispirdlne foraminifery. Epigeneticky pyrit a Fe
karbonat (Obr. 10) sa vyskytuje ojedinele. V bioturbovanych miestach nie je zastupena ilovitd matrix, zrnd spolu
s fekalnymi peletmi viaZe kalcitovy tmel. Okrem kremefia sa v hornine zriedkavo nachédza muskovit, menej biotit.

Inym typom pelitu su ilovce s kalcitovymi zrnami pravdepodobne organického pdvodu. Zriedkavo boli
identifikované foraminifery Ophthalmidium sp., schranky ostrakéd a ulomky echinodermovych ¢&lankov. Obsah
kalcitového siltu dosahuje 20 — 30 % a jeho obsah sa vo vzorke meni. Obsah kremena v siltovej frakcii je nizky pod 1
%, zriedkavo sa vyskytuju svetlé sludy. Matrix vo vybruse je hnedastd, tvori ju agregat drobnych polykrystalickych
zfn velkosti pod 0,01 mm.

Osobitnou a ojedinelou horninou je laminovany ilovec s velmi nizkym obsahom kremenného siltu (0,03 mm).
Laminy su gradacne zvrstvené (Obr. 9), na baze obsahuju klasty podlozného ilovca, kremern siltovej velkosti, sludy
(muskovit, biotit), tazké mineraly - zirkon, turmalin a peliticki matrix. V ojedinelych pripadoch sa zakladné hmota
odliSuje od uz opisovanych vzoriek kopieneckého slvrstvia a je drobno polykry$talicka. Obsahuje drobné opakné
zrna — pyrit a Ulomky rastlinnych pletiv. Makro vzorka ma znaky epigeneticky zmeneného sedimentu a nedokonale
vyvinutej konkrécie.

Obr. 9: Erozny styk gradacne zvrstveného jemnozrnného Obr. 10: Pelit s plochymi zrnami fylosilikatov a epigenetickymi
pieskovca az siltovca s podloznym ilovcom. Dékazom erézie tmavymi, Ciastoéne limonitizovanymi zmami Fe karbonatov.
su klasty ilovca v bazélnej Casti gradacnej vrstvy. Kopienecké suUvrstvie, zliechovskd jednotka, lokalta dolina
Kopienecké suvrstvie, zliechovskd jednotka, lokalita dolina Raztoky, Velka Fatra.

DedoSova, Velka Fatra.

RTG PRASKOVA DIFRAKCNA ANALYZA VYBRANYCH VZORIEK

Mineralne zlozenie vybranych vzoriek pelitickych hornin zo stvrstvi kriziafinského prikrovu bolo analyzované
vdvoch etapach. Analyzy boli prevadzané na pulverizovanych vzorkach v pévodnom stave pomocou RTG
difraktometra DRON-3, Cu kq — Ziarenie, A = 0,154178 um, Ni filter, napatie 30kV, prad 20mA, clony |, I, 0,25, Cas
konst. T-2,5, poCet impulzov/sec 103, rychlost scanningu 1°/min., posuv registratného papiera 600mm/hod.

V prvej etape bolo analyzovanych 29 vzoriek, priom boli ziskané zakladné informacie o kvalitativnom
mineralnom zlozeni hornin. RTG difrakénd analyza bola zamerana najma na sledovanie zastlpenia ilovych
mineralov typu I-S, illitu, kaolinitu a chloritu. Vo vzorkach bola zistena klasticka primes: kremen, sericit a karbonaty -
kalcit a dolomit.

V druhej etape bolo vybranych 10 vzoriek z pdvodného stboru zo sUvrstvi fatranskych vrstiev a kopieneckych
vrstiev zo zliechovskej jednotky a jednotky Havrana. Separaciou v destilovanej vode bola ziskana frakcia pod 2 pm
optimélna pre Studium a identifikaciu ilovych mineralov. Rozsah difrakénych zdznamov zabera oblast 4- 65° 28
Okrem semikvantitativnej analyzy mineralneho zloZenia bolo cielom sledovat viastnosti zistenych ilovych mineralov
vzhladom k post sedimentarnemu vyvoju hornin. Difrakéné zaznamy ziskané s orientovanych preparatov (sytenych
etylénglykolom) potvrdili mineralnu asociéciu z prvej etapy s tym rozdielom, Ze bol vyraze znizeny obsah karbonatov,
detritickych slud (sericitu) a kremeria. Polymineralny charakter analyzovanych vzoriek sposobuje vSak koincidenciu
niektorych difrakénych maxim pritomnych mineralov, nutna je chemicka resp. tepelna Uprava vzoriek na jednoznacné
stanovenie minerélnej asociécie. Pre identifikaciu chloritu a smektitu boli vybrané vzorky sytené glycerinom. Rovnaky
postup sa pouzil pri identifikacii zmieSanovrstevnatych mineralov. Difrakéné zaznamy takto upravenych preparatov
zaberaju uhlovu oblast od 4 do 25° 26.
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Z vysledkov analyz vyplyva, ze kvalitativne zastupenie ilovych mineralov vo vzorkach je monotonne. Relativne
nizka vyriabilita sa prejavuje v zastupeni identifikovanych ilovych mineralov, reprezentovanych zmieSano-
vrstevnatym illit-smektitom (I-S), detritickym illitom, kaolinitom a + chloritom. Podla semikvantitativnej analyzy sa
prejavuje zvySeny obsah kaolintu najma v pelitickych horninach fatranskych vrstiev v jednotke Havrana v zlabe pod
Zdiarskou Vidlou, &o potvrdzuje vysledky Krausa (1989), ktory ilové mineraly v pelitoch na tejto lokalite zaraduje do
druhej mineralnej asociacie vycClenenej v suvrstviach rétu az hetangu kriznanského prikrovu. V nej mé prevahu
kaolinit nad ilitom. Uvedené podporuje predstavu o teplom a vihkom podnebi v obdobi na rozhrani triasu a jury.

ZHRNUTIE A POZNAMKY

Suvrstvia vrchného triasu — rétu az spodnej jury - hetangu az sinemuru krizfianského prikrovu jednotky Havrana
a zliechovskej jednotky ako je vSeobecne zndme obsahuju Castu siliciklasticku primes réznej zrnitosti — pelity az
psefity. Predmetom prispevku je Gvod do petrografickej analyzy Klastickych pelitickych facii stvrstvi. ilovce
sedimentovali prevazne v prostrediach 3eltu pod bazou vinenia za prinosu a triedenia terigénneho materialu z
pevniny. Ojedinele mozno konstatovat vplyv poklesu bazy vin potas burok — erézia dna, gradaéné zvrstvenie,
SoSovkovité (lenticular) zvrstvenie. Prostredie usadzovania ilovcov bolo nepriaznivé pre jeho vacsie osidlenie biotou.
Priméarnych obyvatelov prostredia zastupuju len ojedinele sa vyskytujlce ostrakody, lastirniky a benténe foraminifery
a zriedkavé bioglyfy. Ostatné zistené fragmentélne bioklasty boli preplavené z inych prostredi. Z kolisania hladiny
mora vyplyva striedanie vrstiev vdpencov réznych mikrofacii s vrstvami klastickych hornin réznej zrnitosti. Podla ich
mineralogického zlozenia zdrojovou oblastou klastik boli horniny typu granitoidov, acidnych vulkanitov, pripadne
krystalickych bridlic. Okrem kremefa, Zivcov aslud, sucastou vrstiev klastickych sedimentov resp. vapencov
s klastickou primesou su tiez akcesorické mineraly — zirkén, rutil, turmalin, apatit, Cr spinel, chlorit a + granat. Tieto
mineraly boli zistené hlavne v psamitickych vrstvach. Otdzka pdvodu Cr spinelov je v stave skumania. Podla
nepublikovanych vysledkov chemickych analyz spinely pochadzaju z vulkanickych hornin a pladtovych peridotitov
z neznameho zdroja.

Pod'akovanie: Tato praca bola podporovana grantom VEGA 1/0274/10.
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NETRADICNE ZDROJE METANU
- FORMY VYSKYTU A SPOSOB ZISKAVANIA

uvoD
. Vyskyt zemného plynu mozno v zasade rozdelit podfa typu zdroja na konvencny a
Jan MILICKA nekonvenény, resp. tradiény a netradiny. Konventné zdroje zemného plynu sa
Katedra geochémie ziskavaju klasickymi taZzobnymi metédami. Po navftani takychto zdrojov (loZisk)
Prirodovedecka fakulta vytekd v désledku prirodzeného loZiskového tlaku volny, alebo Ciastone v rope
Univerzita Komenského v Bratislave rozpusteny plyn spontanne na povrch. Inymi slovami mozno loZiska konvenéného

zemného plynu charakterizovat ako technologicky najjednoduchsie taZitelné.
NekonveCny zemny plyn je v najSirSom zmysle slova taky plyn, ktory je (zatial)
tazko, alebo prili§ neekonomicky tazitelny, nakofko tazobné technoldgie este nie su
dostatoCne vyvinuté, alebo su prili§ drahé. Z toho dovodu sa pojem nekonvencny
zemny plyn meni jednak v priebehu &asu ako aj od loZiska k loZisku z hfadiska

meniacich sa ekonomickych podmienok jeho tazby.

UNCONVENTIONAL METHANE SOURCES — MODES OF OCCURENCE AND METHODS OF RECOVERING

Abstract: The occurrence of natural gas can be in principle divided by type of source for conventional and unconventional.
Conventional natural gas resources are obtained by traditional production methods. After drilling of these deposits flows the
free, or partially dissolved gas in oil spontaneously to the surface due to the formation pressure. In other words the
conventional natural gas deposits can be of characterized as technologically simple producible.

Unconventional natural gas represents in the broadest sense a gas, which is (still) difficult, or too uneconomic producible
since the production technologies are not yet sufficiently developed, or they are too expensive. Therefore, the concept of
unconventional natural gas varies both over time and from deposit to deposit depending of changing economic conditions of
its production.

Key words: unconventional gas, shale gas, tight, gas, sources

V slvislosti s novymi poznatkami a pokrokom vo vyvoji technoldgii sa netradiéné zdroje zacinaju tiez podielat
na celkovom zasobovani plynu. Co teda presne pojem nekonvenény (netradiény) plyn znamena? Presni
definiciu je o.i. tazko ndjst aj z toho dévodu, Ze to, o bolo v€era nekonvencné, mdze sa stat v nasledujucich
dnoch najmé vdaka technologickému pokroku konvenénym. V najSirSom zmysle slova nekonvenény zemny
plyn je taky plyn, ktory je (zatial) tazko, alebo prili§ neekonomicky tazitelny, nakolko tazobné technoldgie
eSte nie su dostatoéne vyvinuté, alebo su prili§ drahé. Z toho dévodu sa pojem nekonvencny zemny plyn meni
tak v priebehu Casu ako aj od lozZiska é ¢azobny wrt
kloZisku  zhladiska meniacich sa
ekonomickych podmienok jeho tazby.

horizontalny vrt

Protektor

zo6na hydraulického
Stiepenia

Obr. 1. Konvenény (vlavo) vs. nekonvencny

(vpravo) zdroj plynu 32300588

Bridlicovy plyn " §) <5y

Tradi¢né lozisko
ropy a zemného plynu

Zatial o vyskyt konvencnych lozisk zemného plynu je z geologického hladiska viazany vo vacSine pripadov
na terciérne panvy, zemny plyn vyskytujuci sa v pevnych, nepriepustnych horninach je viazany prevazne na
paleozoické, pripadne mezozoické Struktry, ktoré boli po€as geologickej historie silne skompaktované, ich
cement bol mnohokréat rekrystalizovany, ¢o spdsobilo vyznamné zniZenie ich priepustnosti. Hodnoty priepustnosti
v konvenénych nadrznych horninach plynu sa pohybuju radovo v 0,01 az 0,5 D (darcy), v pripade nepriepustnych
hornin obsahujucich ,tight gas“ radovo v mD aZ uD.

Medzi nekonvencné, resp. netradicné zdroje prirodného patri:
plyn obsiahnuty v bridliciach (,shale gas®)

plyn v spevnenych, nepriepustnych (,tight gas")
uholny plyn (,coal beds methane®, CBM)

hydraty metanu (,methane hydrates")

akviférovy plyn (,aquifer gas®)

VVVVYY
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Obr. 2: Priepustné poéry pozorované vo vybruse

v pripade klasického rezervoaru zemného plynu. v pripade nekonvenéného rezervoaru zemného plynu
typu ,tight gas®.

PLYN VIAZANY V BRIDLICIACH (,,SHALE GAS*)

Ako ,shale gas“ sa oznaCuje zemny plyn vyskytujuci sa v ilovitych bridliciach. Jedna sa o sa jemnozrnné
sedimentarne horniny so zvySenym obsahom organickej hmoty. Charakteristické su malym objemom pérového
priestoru ktory je relativne nepriepustny pre tok plynu bez ohfadu na pritomnost prirodnych alebo umelych
Stiepnych trhlin. Skutoénost ze obsahuju zemny plyn je znama uz dlhSie, doposial bol v8ak prakticky netaZitelny
z hfadiska ekonomickej efektivity. V poslednom obdobi sa postupne zacina stéle viac a viac vyuzivat vdaka
dvom hlavnym faktorom: pokrok v technoldgii horizontalneho vitania a hydraulického Stiepenia. Udava sa (Energy
API, 2010, www.api.org/policy/exploration/hydraulicfracturing/shale gas.cfm), Ze pouZitim sucasnych technoldgii
sa da vytazit len asi 10% existujuceho shale gas.

PLYN V SPEVNENYCH NEPRIEPUSTNYCH HORNINACH (,, TIGHT GAS*)

Dal$im zdrojom nekonvenéného zemného plynu je plyn uzavrety vo velmi spevnenych, velmi nepriepustnych
tvrdych horninach, alebo v kompaktnych a nepriepustnych pieskovcoch a karbonatoch. Z takychto hornin sa
zemny plyn ziskava viacerymi technoldégiami vratane horizontalneho vftania, hydraulického Stiepenia
a kyselinovania.

UHOLNY PLYN (,,COAL BEDS METHANE®)

Uholné sloje vznikaju prirodnym procesom — preuholfiovanim, teda transforméaciou zvySkov rastlinnych tiel
pochovanych pod vrstvami sedimentov. S ohladom na podmienky tohto procesu (redox potencial, pritomnost
baktérii v prvych fazach premeny organickej hmoty, teplota a tlak po pochovani) dochadza k rozne intenzivnemu
stupniu preuholnenia od najnizSieho Stadia — lignitu cez hnedé a Cierne uhlie az po antracit, v podmienkach velmi
vysokej metamorfézy az ku grafitizacii organickej hmoty. Vzniknuté uhlie aj okolita hornina potom obsahuje
metan, ktory sa z historického hladiska povazoval za $kodlivinu, najma s ohladom na mozné expldzie pri tazbe
uhlia a bol odvetravany do atmosféry. V poslednom obdobi sa pohlad na jeho pritomnost meni v tom zmysle, Ze
v pripade technologickej moznosti jeho odtazenia sa stava nekonvenénym zemnym plynom.

HYDRATY METANU (,METHANE HYDRATES*)

Metan produkovany niektorymi hlbokomorskymi sedimentami mdze byt zachyteny kryStalickou Struktrou
ladu za vzniku hydratov metanu, ktoré su stabilné pri urgitom tlakovo-teplotnom reZime v zavislosti od hibky.
Hydraty metanu potom vznikaju a su stabilné napr. na polarnych $elfoch pri podmienkach povrchovej teploty vody
pod 0 °C, v hibkach asi 150 m a viac, v inych oblastiach, pri podmienkach Ty Vv blizkosti dna okolo 4 °C,
v hibkach viac ako 300 m. To znamena, Ze rozsiahle plochy dna svetového ocednu st pokryté niekolko
decimetrovou vrstvou hibokomorského bahna obsahujuceho krystaly metdnovych hydratov, pri¢om 1 m3 hydratov
metanu je schopny uvolnit az 160 m3 plynného metanu. Pri naraste teploty na morskom dne o 1 °C méze byt z 1
km? uvolnenych az 3 miliardy m® meténu (Henriet a Mienert, 1998). Mozno predpokladat, Ze znatné mnozstvo
metéanu je zachytené podobnym spdsobom v tzv. permafroste (trvale zamrznuté oblasti) v tundre.

AKVIFEROVY PLYN (,AQUIFER GAS*)

Ako akviférovy zemny plyn sa oznaCuje zemny plyn rozpusteny v podzemnej vode. Uvolfiuje sa pri taZzbe
horlcej vody, preto je (zatial) jeho vyuzitie spojené vyluéne s vyuZitim zemského tepla vo forme geotermaine;
energie.
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Tab. 1: Svetové zasoby zemného plynu a predpokladané zasoby na konci 2008 v bil. m3 (podl'a: Bundesanstalt fiir Geowissnschaften und
Rohstoffe, 2009)

Zasoby Zdroje! Spolu

Konvencny plyn 188 239 427
Nekonvenény plyn 2 5 2720 2725
V sucasnosti hospodarsky vyuzitelny 5 920 925
Shale gas - 456 456
Tight gas 3 210 213
CBM 2 254 256
Zatial eSte hospodarsky nevyuZitelny - 1800 1800
Akviferovy plyn - 800 800
Hydraty meténu - 1000 1000

1 zostavajlice vyuZitelné zdroje (bez dokazanych zésob)
2 mnoZstva v nadejnych oblastiach spolu, len ¢ast z nich je vyuZitelna a predstavuje skutoéné zdroje.
Severna Amerika
Juzna Amerika
Eurépa

Stredny vychod
a sev. Afrika

zvysok Afriky

byvaly Sov. Zvaz

Azia a Tichy ocean

50 100 150 200 0
Tight Gas CBM Shale Gas

Obr. 4: Zasoby nekonvencného zemného plynu vo svete v bil. m3 (podla: International Energy Agency, 2009)

Prehl'ad hlavnych parametrov délezitych pri prieskume zdrojov nekonvenéného plynu
- termélna zrelost,
- obsah plynu,
- ZloZenie plynu
- adsorpa kapac,ita,
- pbrovitost a priepustnost,
- petrografické zloZenie,
- orientécia tlakov,
- Strukturne usporiadanie,
- charakteristika prirodnych puklin.

Sucasné (mozné) problémy pri prieskume
- staré vriné zdznamy s nedostatoCnymi informaciami,
- absencia alebo nedostatok dat z vrtnych jadier,
- problémy spojené s komplexnym litologickym zhodnotenim beznymi metodami,
- komplikovany vypocet TOC ,
- urCenie porozity je komplikované pritomnostou TOC.

Environmentalne problémy spojené s tazbou nekonvenéného plynu

- Ochrana podzemnych véd
(mimoriadne naroky na objem spotrebovanej vody, kontaminacia podzemnych vod vodou pouzitou pri vitani a
hydraulickom Stiepeni — boli napr. zistené kontaminécie benzénom, voda po pouZiti pri vitani a hydraulickom
Stiepeni sa stava odpadom)

- Dopady na faunu a fléru

- Dopady na spolo¢nost’
(najma pestovatelia plodin, farmari - mozny ubytok vodnych zdrojov, utracanie odpadovej vody, naruSenie povrchu
terénu)
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ZAVER

V suCasnosti existuje najviac skusenosti s tazbou netradicného plynu v USA, dalej potom v Kanade
a Australii. V USA je tiez najvacsi pocet lozisk so zatial najvacsimi objemami hornin vhodnych pre tazbu tohto
druhu plynu. NajvyznamnejSie vzrastol podiel tazeného nekonvenéného plynu v USA po roku 2005, ked doslo
k zmierneniu zakonov o Zivotnom prostredi pre firmy taZiace ropu a plyn (Zittel, 2010). Tazba nekonvenéného
plynu je totiz spojena s obrovskou spotrebou vody, ktord sa stava odpadom, pri tejto Cinnosti takisto dochadza
k Uniku karcinogénnych a biocidnych latok (l.c., 2010).

V Eurépe  vsuCasnosti takisto =8 G ]
prebieha prieskum na plyn uzavrety B e emencord rickce:
I TI] . ’ . o = p Kambrium - kamencové bridlice
v bridliciach na viacerych miestach Swessio » T Finsko | I-Polsko
. . v . , Faerské ; aleozoické bridlice
(Obr. 5), hoci prakticky eSte nie su | o | i-Seveme Nemecko
k dispozicii  relevantné  komercné ! A o e [Ermees
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PREJAVY UHLOVODIKOV NA UZEMi SLOVENSKA

uvoD

Prejavy uhlovodikov pozorujeme na zemskom povrchu v plynnej, tekutej alebo
Juraj MACEK pevnej faze. Plynna Cast predstavuje (okrem anorganickych zloZiek ako vodik,
K - hélium, argén, dusik, kyslik, oxid uhliity) aj organické plyny C1-C4 (metén aZ
atedra geochémie . . . . . R . ! ! .
Prirodovedecka fakulta butan), kvapaliny st zmesou uhlovodikov s réznou dizkou retazca, od fahkej
Univerzita Komenského v Bratislave (alkény) po tazku frakciu (asfalty). Na uzemi Slovenskej republiky boli prirodné
uhfovodiky pozorované dihodobo, pri€¢om v niekorych pripadoch nasledovalo aj
priemyselné vyuZitie. Tato praca predstavuje navyznamnejSie lokality spolu so
typmi prienikov uhlovodikov na zemsky povrch. Taziskom je ropny pramefi v

Korfii, ktory je predmetom blizSieho vyskumu

OIL AND NATURAL GAS SEEPS IN SLOVAKIA REGION

Abstract: Surface hydrocarbon shows indicate possible subsurface HC sources and exhibit on surface in gaseous (methane -
butane), liquid (light to heavy oil) and solid form (solid bitumina, asphalts). Their surface composition is usually modified by
processes occurring during the migration (e.g. water washing, oxidation, biodegradation etc.). There are many examples of
hydrocarbon surface shows worldwide, in Slovakia mainly HC gaseous and liquid shows occur in the westem (e.g. Korfia) and
eastern (e.g. VySny Komarnik) outer Flysch zone, the asphalts occur also on marginal positions of Central Carpathian Paleogene
Basin (e.g. Nezbudské Lucka, Huty, Kvetnica etc.).

Key words: gas, ail, asphalt, surface, Flysch, Central Carpathian Paleogene Basin

STRUCNA CHARAKTERISTIKA POVRCHOVYCH PREJAVOV UHLOVODIKOV

V zavislosti od intenzity pritoku tekutych uhlovodikov z hibSich Struktar, ich pdvodného zlozenia, styku s volnym
alebo rozpustenym kyslikom v povrchovych a podpovrchovych vodach (oxidacia) ako aj pri styku s baktériami
(mikrobialna degradacia) dochadza postupne k Uniku a destrukcii najskér lahkych uhlovodikov s kratkym retazcom,
neskor aj uhlovodikov so strednou dizkou retazca, v krajnom pripade zostava len najtazsia — asfalticka frakcia.

Spdsob prenikania organickych latok cez horninové prostredie zavisi od konkrétnych geologickych podmienok, za
ktorych s schopné unikat z uzatvoreného priestoru, ktorym je podmienena ich akumulacia. Jedna sa najma o
nasledovné fenomény: tlak fllid, pritomnost vodivého pdrovitého priestoru a puklin, tektonickych trhlin, styku so
zvodnenym prostredim a pod. v zavislosti od litologického a petrografického zlozenia hornin, cez ktoré migruiju.
Spdsob a charakter migracie méze v koneénom désledku modifikovat pévodné uhlovodikové zloZenie — oxidacia,
biodegradacia, vymyvanie najma aromatickych uhlovodikov (waterwashing), filtracia — napr. pri prechode vacsich
molekll cez velmi malé péry v skompaktovanych pieskovcoch, ktoré mézu v takom pripade fungovat ako
molekularne sita (Straley et al., 1994).

Prienik plynnych a tekutych prirodnych uhlovodikov na povrch zaroven v podstate indikuje aj pritomnost ich
podzemnych akumulacii v geologickych Struktirach, ktoré nie su dost tesné, resp. geologickou ¢i inou aktivitou doslo
k naruseniu ich tesnosti. Povrchové prejavy sa tiez v uréitych pripadoch vyuzivaju na vyhladavanie ich lozisk — napr.
metodami atmogeochémie (indikacia plynnych uhlovodikov v pddnom vzduchu), resp. mikrobiologickym
prieskumom. Tento je zalozeny na detekcii mikroorganizmov schopnych konzumovat' uhlovodikové plyny, ako su
metan, etdn, propan a butan. R6znym organizmom trva reakcia s plynmi rozne dlho. Napriklad v pripade etanu sa
udava doba 23 dni v porovnani so siedmimi diiami pre etan. PoCet mikroorganizmov kultivovanych vo vzorkach pédy
sa potom vyuZziva ako indikator toku uhlovodikov v pdde. Baktérie oxidujice metan sa pouZzivaju ako index ropo-
plynovych vyronov, zatial ¢o pre ropné vyvery su charakteristickejSie baktérie oxidujuce etan. Hlavnym problémom
pri mikrobialnych metédach je odliSenie organizmov, ktoré bezne spotrebovavaju uhlovodiky pre svoj metabolizmus
od tych, ktoré v laboratérnych podmienkach iba ,prejdu“ na uhfovodikovy metabolizmus (Philp a Crisp, 1982).

Schopnost migracie prirodnych uhfovodikov je dané najma ich zlozenim, skupenstvom a tlakom fllid z hibSich
geologickych Struktur. Kvapalné uhfovodiky maju teda najvacsi potencial ovplyvnit okolité prostredie. Organické
plyny a prchavé aromatické zlozky sa rozptylia v ovzdusi, pevné bitumény (asfalty) nie su vo vode rozpustné a teda v
podstate stale. Zmes uhlovodikov s vodou je schopna ovplyviiovat nielen pddy ale prostrednictvom infiltracie ho
horninového prostredia aj podzemné vody (Smejkalova, 2008).
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ZNAME PREJAVY

Vo svete sa nachddza mnoZstvo prirodzenych prejavov uhfovodikov, medzi najznamejSie terestrické patria
asfaltové jazera La Brea na Trinidade (rozloha 100x800m, hibka 60m, objemovo najvacsie na svete) a Bermudez vo
Venezuele (ploSne najrozfahlejSie). Vznikli vyronom ropy cez praskliny v zemskej kére, pri¢om sa lahké zlozky
odparovali a v zostali iba mazové jazera tazkych asfaltov. Uhlovodiky sa vdak v ovela vaéSom mnozstve uvolfiuji z
oceanskeho dna. Jedné sa o takzvané ,studené vyvery®, kde unik predstavuje zmes sirovodika, metanu a kvapalnej
zmesi uhlovodikov. Touto cestou sa do svetovych ocednov dostane roéne priblizne 600 000 ton uhlovodikov
(Kvenvolden, 2002), oblast s velkou produkciou plynov a kvapalin je napriklad Coal Oil Field v Kalifornii, USA, s
dennou produkciu medzi 20-25 tonami ropy (Farwell et al., 2009). V pripade podmorskych vyverov na Prince Williem
Sound na Aljaske boli tieto uhlovodiky povazované za vysledok havarie ropného tankera a tym padom bol rozsah
kontaminécie silne nadhodnoteny (Boehm et al., 2001).

Na Slovensku je najznamejsi prirodny ropny pramef v obci Koriia na Kysuciach. Obec lezi v chranenej krajinnej
oblasti Kysuce v katastri obce Turzovka asi 20 km od Cadce. Z geologického hladiska je Sirsie okolie oblasti
Turzovka tvorené flySovymi sekvenciami magurskej jednotky. Mendim priestorovym rozSirenim zasahuje do
zaujmovej oblasti sliezska jednotka. FlySové jednotky sU budované prevazne pelitickymi sUvrstviami s polohami
pieskovcov kriedového az oligocénneho veku. Pelitické stvrstvia fly§a obsahuji pomerne velké mnoZstvo organickej
hmoty, nachadzajuce sa v roznych Stadiach premeny, pri¢om zdrojové horniny v aktivnom generacnom $tadiu sa
mbzu vyskytovat az do hibky 8 km. Na vychodnom okraji obce vyteka na povrch voda spolu s lahkou ropou.
Sucasne z vyveru unikaju aj bublinky prirodného plynu (Obr. 1 a 2). V suéasnosti (od r. 1984) je tento vyron
vyhlaseny za chranent prirodnt pamiatku. Ropa bola pred vlastnou analyzou (analyza realizovana CGU Praha,
pobocka Brno) vyextrahovana z vody a nasledne rozdelena na alifaticku, aromatickd a neuhlovodikovu frakciu (NSO
zZlozky). Nasledne bola bola alifaticka frakcia analyzovana metddou plynovej spektrometrie. Distriblcia n-alkanov
korfianskej ropy sved¢i o lahkej rope — kondenzate, Ciastoéne postihnutej biodegradaciou (Milicka, 1999).

Obr. 1: Vzorka kontaminovanej pody

Dal$im prirodzenym prejavom je vyskyt asfaltov v Nezbudskej Licke (Obr.3 a 4). Nachadza sa v profile
dolomitickych vapencov stredného triasu, ktoré umoznili prienik ropnych latok do puklin a ich naslednt oxidaciu na
asfalt. Ten vypifia pukliny, tmeli horninové Glomky a na niektorych miestach prechadza aj do tretohornych vépnitych
zZlepencov a pieskovcov eocéneho veku. Asfalt je Ciernej az Ciernohnedej farby, smolovity a velmi isty. Asfaltovy lom
bol v prevadzke do roku 1934 (Zabka a Zabkova, 1958).

Obr. 3: Asfaltové nateky Obr 4.: Asfalt v puklinach
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Popri tejto lokalite sa asfalt nasiel na Slovensku na viac ako 25 lokalitdch, napriklad na lokalite Streéno nedaleko
hradu v obdobnej geologickej pozicii ako vo Varine. V Merniku na loZisku rumelky (cinabarit) boli jeho kvapocky a
hniezda najdené v ryodacite, dalej napr. v okoli Banskej Bystrice v rétskych vapencoch pri Jakube, v Tajove v
karbonatoch spolu s auripigmentom (minerél arzénu).

Viyrony uhfovodikovych plynov mozno pozorovat na niektorych lokalitich zapadného Useku flySového pasma na
Slovensku spolu s vodou napr. v Papradne, spolu s vodou a ropou na Korni, vo Vojtovskych pramefoch nedaleko
Cadce a na viacerych lokalitach Vychodného Useku flySa (napr. Vy$ny Komamnik). Najviac lokalit vyskytov pevnych
bituménov je popisanych v praci Mencik et al. (1958).

ZHRNUTIE

Prirodné Uniky uhfovodikov boli zname uZ v staroveku, kedy ich fudia vyuZivali pre vojnové, medicinske a
impregnaéné ucely. Neskér, ked sa tazba a spracovanie ropy zdokonalila, sa stali indikatorom pritomnosti ropy. V
sugasnosti su tieto zjavné loziska uz vyCerpané, takze z hfadiska uhfovodikovej prospekcie su prirodzené uniky
menej zaujimavé. AvSak stdle je mozné ich vyuzite ako zdroja informécii €i uz o geologickej stavbe alebo o
paleofaune a paleoflére, nakofko asfaltové jazerd maju mimoriadnu schopnost konzervacie rastlin aj telesnych
schranok zivych organizmov.

Podakovanie: Prispevok vznikol vdaka finanénej podpore grantu VEGA 1/0389/10.
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ODSTRANOVANIE ARZENU A ANTIMONU MODIFIKOVANYMI ZEOLITMI,
APLIKACIA NA VODY ZNECISTENE BANSKOU CINNOSTOU

uvoD

ZvySené koncentracie antimonu a arzénu v zivotnom prostredi predstavuji vazny
environmentalny problém a kvdli ich znamym toxickym €inkom na ludsky organizmus
Roman TOTH fsilnie, trend spri'sﬁovanial koncgntraénygh,limitov tyghto prvkE)v v prqstreqi,’priéom
Edoar HILLER Jecjnym z hIavnyc;h qurOjO\{ prijmu ar'm.monu. a arzenu pre cIovekg je pitna voda;
ga Prirodzene vysoké loZiskové koncentracie antiménu a arzénu v horninovom prostredi
Katedra geochémie a pozostatky po taZzbe a spracovani rud v podobe odkalisk a vytokov z banskych diel
Prirodovedecka fakulta , (3t6Ini) predstavuju vyznamné zdroje kontaminacie povrchovych a podzemnych vod
Univerzita Komenského v Bratislave Slovenska tymito prvkami (Zeni$ova et al., 2009). Jednou z metéd pouzivanych pre
ucinné odstrariovanie Sb a As z vad je ich adsorpcia zalozena na iénovej vymene
pomocou zeolitov. Cielom prace bolo experimentaine Studovat odstrariovanie Sb a As
pomocou prirodnych zeolitov s rdznou velkostou €astic a rdznym typom modifikacie z
banskej vody vytekajucej zo $tdlne Samuel (opustené Sb-loZisko Dubrava), ktora je
kontaminovand mimoriadne vysokym obsahom Sb a As a ich koncentrécie prekraCuju
az 1500-krét limitni hodnotu pre Sb (0,005 mg.I"") a 15-krat limitni hodnotu pre As

(0,01 mg.I"") v pitnych vodach stanovent Nariadenim viady SR €. 354/2006 Z.z..

REMOVAL OF ARSENIC AND ANTIMONY USING MODIFIED ZEOLITES, APPLICATION ON WATERS CONTAMINATED BY MINING ACTIVITIES

Abstract: Antimony and arsenic are well known for their toxic impact on human organism and increased concentration of these
elements in environment can cause a serious environmental concern. Naturally high concentration of Sb and As in geological
environment and residues of ore exploitation and processing like tailings ponds and mine drainage are the main sources of
surface water and groundwater contamination by these elements in Slovakia. One of various techniques used for Sb and As
removal from water is their adsorption by zeolites. The aim of this work was to study the efficiency of antimony and arsenic
removal from mine water by different natural zeolites and Fe3* modified zeolites using experimental methods. It was observed,
that natural zeolites are not very efficient for Sb and As removal from mine water in comparison with the usage of Fe3* modified
zeolites which are very efficient for this purpose.

Key words: antimony and arsenic removal, mine water, natural zeolites, Fe3* modified zeolites

MATERIAL A METODY

Na experimentalne Stldium odstrafiovania Sb a As zo vzorky banskej vody bol pouzity prirodny klinoptilolit
s velkostou ¢astic 0,2 — 1,6 mm (oznacenie Pk0), 1,0 — 2,5 mm (Pk1), 3,15 — 5,0 mm (Pk3) z loziska Nizny
Hrabovec, dodavany producentom a.s. ZEOCEM - Bystré, ktorého vlastnosti a chemické zloZenie detailne popisuju
Korienkova a Havlik (2006) a prirodny klinoptilolit z loziska Nizny Hrabovec modifikovany s K* (Kk) a's NHs* (NHK).
Za Ucelom zvySenia Ucinnosti adsorpcie bol na odstrafiovanie Sb a As zo vzorky banskej vody pouzity taktiez Fe3*
modifikovany zeolit (FeMPk), ktory bol pripraveny premyvanim prirodného klinoptilolitu s velkostou &astic 1,0 — 2,5
mm s 0,1 M roztokom FeCls.

Experimentalne sa sorpcia sledovanych prvkov z vodnych roztokov na zeolity vykonavala pomocou nadobkovych
experimentov. Technologicky sa jedna o adsorpciu v stacionarnom rezime, kedy je adsorbent vsadeny do vodného
roztoku s latkou, ktora ma byt adsorbovana a intenzivnym trepanim a mieSanim je zabezpeceny dostatoény styk
adsorbenta s adsorbovanou latkou. VSetky experimenty boli kvéli dosiahnutiu presnejSich vysledkov uskutoérhované
v dvoch nezavislych meraniach. V prvej faze adsorpénych pokusov bol zistovany Cas, potrebny na ustalenie
adsorpCnej rovnovahy adsorbentov a stanovovana tak bola efektivna doba kontaktu adsorbatu s adsorbentom.
V dalSej faze adsorpénych pokusov bola experimentalne $tudovana ucinnost odstrafiovania Sb a As zo vzorky
banskej vody zeolitmi v zavislosti od ich réznej zrnitostnej frakcie a rozneho typu modifikacie. Pridanim rézneho
mnozstva (1 g, 0,5 g, 0,25 g) zeolitu do staleho objemu vzorky banskej vody (50 ml) bol sledovany tieZ vplyv pouzitia
rdzneho pomeru vodny roztok:pevna faza (50:1, 100:1, 200:1) na odstrariovanie As a Sb z banskej vody.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pri stanovovani adsorp¢nej rovnovahy As a Sb na prirodnych klinoptilolitoch s réznymi velkostami Eastic (0,2 —
1,6 mm, 1,0 — 2,5 mm, 3,15 - 5,0 mm) bolo zistené, Ze takmer pri vSetkych druhoch klinoptilolitov bol ¢as potrebny
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na ustalenie adsorptnej rovnovahy 24 hodin, priom pri niektorych druhoch klinoptilolitov doSlo k ustéleniu
adsorpCnej rovnovahy Sb az po 72 hodinach. Uvedené vysledky su v zhode s doterajimi zisteniami, kedy vo velkej
vacsine doteraz publikovanych prac doSlo k ustéleniu adsorpénej rovnovahy najmé As na prirodnych zeolitoch do 48
hodin (Shevade a Ford, 2004).

Pri experimentalnom $tudiu odstraiovania As a Sb z banskej vody pouzitim prirodnych zeolitov s réznou
velkostou Castic a zeolitov modifikovanych s K* a NH4s* bola dosiahnutd priemernd 20 % ucinnost adsorpcie As
(Obr.1) a iba velmi nizka az nulova U¢innost adsorpcie Sb (Obr. 2). Najvyssia uéinnost odstrafiovania As (28,45 %)
z banskej vody bola dosiahnuté pri pouziti prirodného zeolitu modifikovaného s K* pri pomere vodny roztok:pevna
faza 50:1 a Sb bol zo vzorky banskej vody najucinnejSie adsorbovany (12,03 %) prirodnym zeolitom s velkostou
Castic 0,2 — 1,6 mm (pri rovnakom pomere vodny roztok:pevna faza). As a Sb su vo vzorke banskej vody s pH 8,05
pritomné pravdepodobne vo forme aniénov H2AsOs, HAsO4Z a Sb(OH)s,, o moze byt prave dévodom relativne
nizkej Ucinnosti adsorpcie As a Sb z banskej vody, pretoZze zeolitova Struktira ma Standardny z&porny néboj
a prirodné zeolity su preto malo u¢innymi adsorbentmi prave aniénov. Malé mnoZstvo As a Sb bolo teda pouzitymi
prirodnymi zeolitmi adsorbované pravdepodobne vdaka ich nizkemu pomeru Si/Al 4,8 — 5,4, kedy sa na ich okraji
nachadza vacsie mnoZstvo terminélnych Al-OH skupin, ktoré podla Chutia et al. (2009) zohravaju klucovu ulohu pri
adsorpcii As na zeolity. Vychadzajuc zo zistenia Li et al. (2007), ktory uvadzaju obsah Al a Fe v zeolitoch za

vvvvv

tychto iénov na hydroxidy Fe, ktoré sa prirodzene nach&dzaju v Struktire pouZitych zeolitov.

Adsorpcia As a Sb na prirodnom Klinoptilolite Adsorpcia As a Sb na prirodnom klinoptilolite Adsorpeia As a Sb na prirodnom Klinoptilolite
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Obr. 1. Uginnost adsorpcie As a Sb na prirodnom zeolite s roznou velkostou &astic pri pomere vodny roztok pevna faza 50:1, 100:1
a 200:1. Pociatoéna koncentracia As ¢, = 0,18105 mg.I" a pogiatoéna koncentracia Sb ¢, = 7,51128 mg.I".

Adsorpcia As a Sb na prirodnom Klinoptilolite Adsorpeia As a Sb na prirodnom Klinoptilolite
modifikovanom s K* modifikovanom s NH "
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Obr. 2. Uginnost adsorpcie As a Sb na prirodnom zeolite modifikovanom s K* a NHs*
pri pomere vodny roztok pevna faza 50:1, 100:1 a 200:1. Pociato¢na koncentracia As
Co = 0,18105 mg.I"" a poCiatocna koncentracia Sb ¢, = 7,51128 mg.I".

Vo vSeobecnosti vy$Sia Uéinnost adsorpcie As avelmi nizka Ucinnost adsorpcie Sb pri vSetkych druhoch
prirodnych klinoptilolitov méZze byt spésobena konkurenciou tychto dvoch idnov pri obsadzovani volnych sorpénych
pozicii na Klinoptilolitoch, pricom na zaklade dosiahnutych vysledkov je mozné predpokladat, ze As sa vyznacuje
vy§Sou sorpnou afinitou k tymto volnym sorpénym poziciam a je adsorbovany prednostne. Problematika moznej
konkurencie iénov As a Sb, ako aj konkurencia inych iénov pri adsorpcii As a Sb na zeolitoch v3ak nebola doposial
podrobnejSie Studovana, pretoze az na velmi malé mnozstvo doposial publikovanych prac (Motsi et al., 2009), ktoré
Studovali odstrariovanie As z realnych prirodnych véd bola adsorpcia hlavne As na zeolity Studovana iba v prostredi
modelovych roztokov, a preto si problematika moznej konkurencie idnov v prirodnych vodach pri adsorpcii na zeolity
bude v buducnosti pravdepodobne vyZadovat rozsiahlejSie Stadium.

Vplyv réznej velkosti Castic (0,2 — 1,6 mm, 1 — 2,5 mm, 3,15 — 5 mm) zeolitov na odstrafiovanie As a Sb zo
vzorky banskej vody je na zaklade dosiahnutych vysledkov mozné oznaCit za malo vyznamny, nakofko boli
pozorované iba velmi malé rozdiely v U¢innosti adsorpcie As a Sb pri pouziti réznej velkosti Castic zeolitov.
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Sledovanim velmi potrebného ukazovatela pre optimalizaciu odstrafiovania As a Sb z banskej vody pouZitim
zeolitov, konkrétne sledovanim vplyvu pouzitia rézneho pomeru vodny roztok:pevna faza, bol pri vSetkych typoch
zeolitov zaznamenany rovnaky trend, kedy pri menSom pouZzitom pomere vodny roztok:pevna faza bola dosiahnuta
vy$8ia ucinnost adsorpcie najma As a v men3ej miere Sb. NajucinnejSie bol As a Sb zo vzorky banskej vody
odstrafiovany pri pridani najva¢sieho mnoZzstva zeolitu (1 g) do staleho objemu vzorky banskej vody (50 ml), teda pri
najmenSom pomere vodny roztok:pevna faza 50:1, ¢o mdze byt spésobené tym, Ze pri vaéSom mnozstve zeolitu je
pre adsorpciu i6nov As a Sb dostupne vacsie mnozstvo volnych sorpénych pozicii (Fan et al., 2008).
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Obr. 3. Percentualna U¢innost adsorpcie As (Obr. 3a) a percentualna Uginnost adsorpcie Sb (Obr. 3b) zo vzorky banskej vody (Dubrava,
Stélia Samuel) prirodnymi klinoptilolitmi s réznou velkostou Eastic a roznym typom modifikécie, pomer vodny roztok:pevna faza 50:1, 100:1
a 200:1. Pociatoéna koncentracia As co = 0,18105 mg.I!, pociatoéna koncentracia Sb co = 7,51128 mg.I-!.

ZAVER

Pri hladani optimalneho adsorbenta pouzitelného pri odstrafiovani As a Sb z banskej vody a po pozorovani
nizkej Ucinnosti adsorpcie As a Sb prirodnymi zeolitmi, bol kvéli zvySeniu ucinnosti adsorpcie v daldej faze
experimentélnych adsorpénych pokusov pouZity prirodny zeolit, ktory bol pred pouzitim modifikovany na Fe3*
monoformu, ktora sa v minulosti osvedcila, ako mimoriadne G¢inny adsorbent zvlast ionov As z vod. Mimoriadne
zaujimavym zistenim je, Ze prave tzv. Zelezitou monoformou zeolitu, kedy boli vymenitelné kationy v Struktire zeolitu
zamenené za jeden druh kationu Fe3* bolo z pociatoénej koncentrécie As a Sb vo vzorke odstranenych az 98,21 %
As (Obr. 3a) aaz 90,57 % Sb (Obr. 3b). Dévodom ucinnej adsorpcie As (pravdepodobne aj Sb) na Fe3*
modifikované zeolity mbze byt velka sorpCna afinita oxyanionov As k oxyhydroxidom Fe, za formovania velmi
stabilnych As-Fe komplexov (Silieg et al., 2009). Toto zistenie, kedy sa pouzitim Fe3* monoformy zeolitu dosiahla
omnoho vy$Sia uginnost adsorpcie As a Sh, ako pri pouziti nemodifikovanych zeolitov potvrdzuje, Zze pre uéinnd
adsorpciu As a S, ktoré sa vo vodach vyskytuju najéastejSie vo forme anionov, je potrebné zeolity pred ich pouzitim
vhodne modifikovat.

Pod'akovanie: Praca bola podporena projektom APVV-0268-06 ,Zhodnotenie vplyvu banskej ¢innosti na okolie opustenych Sb
lozisk Slovenska s navrhmi na remediéciu”.

LITERATURA

FAN, Y., ZHANG, F., FENG, Y., 2008: An effective adsorbent developed from municipal solid waste and coal co-combustion ash for As(V) removal
from aqueous solution. Journal of Hazardous Materials, 159, pp. 313 —318

CHUTIA, P., KaTO, S., KoJiMA, T., SATOKAWA, S., 2009: Arsenic adsorption from aqueous solution on synthetic zeolites. Journal of Hazardous
Materials, 162, pp. 440 — 447

KORIENKOVA, M. A HAVLIK, T., 2006: Odstrafiovanie tazkych kovov z roztokov sorpciou na zeolit. Acta Metallurgica Slovaca, 12, s. 208 - 213

LI, Z., BEACHNER, R., MCMANAMA, Z., HANLIE, H., 2007: Sorption of arsenic by surfactant-modified zeolite and kaolinite, Microporous and
Mesoporous Materials, 105, pp. 291 - 297

Morsl, T., RowsoN, N.A., Simmons, M.J., 2009: Adsorption of heavy metals from acid mine drainage by natural zeolite. Int. J. Miner. Process.,
92, pp. 42-48

NARIADENIE VLADY SLOVENSKEJ REPUBLIKY €. 354/2006 Z.z. z 10. méja 2006, ktorym sa ustanovuju poZiadavky na vodu ur€enu na fudsku
spotrebu a kontrolu kvality vody urCenej na ludsku spotrebu (G¢innost od 1. juna 2006)

SHEVADE, S. A Forp, R.G., 2004: Use of synthetic zeolites for arsenate removal from pollutant water. Water research, 38, pp. 3197 — 3204
SiLJEG, M., STEFANOVIC, §., MAzAJ, M., TU$AR, N., AREON, L., KOVAG, J., MARGETA, K., KAu&Ié, V., LoGAR, N., 2009: Structure investigation of
As(Il)- and As(V)-species bound to Fe-modified clinoptilolite tuffs. Microporous and Mesoporous Materials, 118, pp. 408 — 415

ZENISOVA, Z., FLAKOVA, R., JASOVA, ., CICMANOVA, S., 2009 Antimén a arzén vo vodach ovplyvnenych banskou ¢innostou vo vybranych
oblastiach Slovenska. Podzemna voda, ro¢.15, €.1 (2009), s. 100 - 117

- 68 -



CAMBELOVE DNI 2010

ODSTRANOVANIE FOSFORECNANOV Z VOD NA KONVENCNE
DOSTUPNYCH ADSORBENTOCH

Renata HODOSSYOVA

Katedra ekosozoldgie a fyziotaktiky
Prirodovedecka fakulta
Univerzita Komenského v Bratislave

Veronika GUCKOVA

Katedra pedoldgie
Prirodovedecka fakulta
Univerzita Komenského v Bratislave

uvoD

Vodné toky na Slovensku st znecistované nebezpecnymi latkami rézneho druhu
— toxickymi kovmi (napr. olovo, ortut, kadmium), Skodlivymi anorganickymi (napr.
dusi¢nany, fosforeCnany) a organickymi zli€eninami (napr. tenzidy, ropné
substancie). Je to dosledok rozvinutej industrialinej produkcie a sti¢asného Zivotného
Stylu (elektrame, Zeleziarne, priemyselné resp. komunaine odpadové vody a i.) (Tuéek
et al.,, 2009). V sudasnosti je na trhu dostupnych velké mnoZstvo konvenénych
adsorbentov vhodnych na odstrafiovanie pre Siroké spektrum polutantov. K lacnym
adsorbentom sa radia prirodné materialy ako napr. lignin, chitin, alginit, zeolity,
bentonity, ily, popoléeky alebo radelina (Chmielewska, 2008).

Pojmom zeolity sa oznaCuje velka skupina hlinitokremicitanovych anorganickych
materialov, z ¢oho viac ako 80 je prirodnych druhov. Nové kvalitativne vykonnejsie
prospekéné a identifikatné metody stanovenia umoZriuji objavovat este stale nove,
neodkryté loZiskd prirodnych zeolitov. NajstarSie zndme loZisko v SR je v lokalite
Nizny Hrabovec (od r.1974), nachadza sa na okraji Vychodoslovenskej neogénnej
panvy a tvoria ho zeolitove tufy s obsahom klinoptilolitu 60-85 % so zasobami 8-56
mil. ton, priCom ide o vulkanogénno — sedimentarny charakter loziska (Samajova a
Kraus, 1978, Kozac, 1989). Roénéa produkcia v tazbe zeolitov na Uzemi nasho Statu je
25 kt, €o v celosvetovom rebriCku predstavuje 8. poziciu (Chmielewska, 2009).

Prirodné zeolity su zaradené podia IUPAC (Medzinarodna unia pre Cistl a
aplikovani chémiu) medzi mikroporovité materialy a z tychto vlastnosti sa odvijaju
moznosti ich aplikacie. Patria do skupiny tektosilikatov, ich Struktdru tvori trojrozmerna
siet tetraédrov SiO4* a AlO45 a ich permanentne zaporny naboj im umozrivje viazat
vymenitelné kationy (Chmielewska et al., 2010, Wang a Peng, 2010).

Fosfore€nany (POs-) si dolezité minerdlne Ziviny esencidlne pre Zzivot
organizmov. Povrchové vody SR si v ukazovateli nutrienty (fosforeCnany a
dusi¢nany) zaradené prevazne do II. a lll. triedy kvality (cca 60 % povrchovych vad).
Ich zvySené obsahy vo vodach spdsobuje Specifické problémy (eutrofizaciu vod) so
vSetkymi sprievodnymi negativnymi prejavmi ako su stimulécia rastu rias a ostatnych
fotosyntetizujlcich organizmov, nadmerna BSK alebo tvorba toxickych latok (sulfanu a
amoniaku) (Kozelsky, 2008).

Fosfor sa v odpadovych vodach vyskytuje v troch zakladnych formach: orto- a
polyfosfatovy resp. organicky viazany fosfor. Jeho hlavnym antropogénnym zdrojom
vo vodach su pracie prostriedky a fosforeCnanové hnojiva, ktoré sa splachom a
eréznymi procesmi dostavaju do povrchovych a podzemnych vod. Medzi najbeznejSie
metédy na eliminaciu fosforeCnanov patri chemicka precipitacia, adsorpcia a
biologické odstrariovanie fosforu (tzv. luxury uptake), pricom adsorpcia sa radi medzi
najpouzivanejSie a ekonomicky najvyhodnejsie metddy (Mezenner a Bensmaili, 2009).

PHOSPHATE REMOVAL FROM WASTE WATERS BY CONVENTIONALLY AVAILABLE ADSORBENTS

Abstract:. The environment incl. water is exposed to different hazardous substances in the long term. Typically, industrial
activities are the source of this pollution. This paper deals with removal of phosphate from model waste waters using adsorption
process. Three adsorbents were chosen with various cost to compare their adsorption capacity. Our attention was paid to zeolite
— clinoptilolite type (Zeocem a.s., Bystré), slovakite (IPRES inziniering s.r.o., Bratislava) and GEH'%# (Wasserchemie GmbH &

Co. KG, Osnabriick, Germany).

Key words: adsorbents, zeolites, water treatment, sorption izotherms

MATERIAL A METODY

Na odskuSanie adsorp¢nej kapacity fosfore€nanov z vodnych roztokov boli v tejto $tadii pouzité 4 druhy adsorbentov:
1. prirodny zeolit — klinoptilolit, loZisko Nizny Hrabovec, granulometria: 0,2-0,5 mm, S(BET) 31,7 m?/g
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2. slovakite — anorganicky kompozitny adsorbent z Cisto prirodnych materialov, granulometria: 0,125-1mm
3. GEH'"21%_ granulovany hydratovany oxid Zeleza v granulovanej a v praskovej forme

Adsorpéné ucinnost sa testovala v stacionarnom rezime za staleho pretrepavania suspenzie, pricom sa pouzilo
0,50 g adsorbentu a 50 ml modelového roztoku. Adsorpéné izotermy (Freundlichov a Langmuirov model) sa stanovili
pre horeuvedené tri druhy adsorbentov v koncentratnom rozsahu 50-1500 mg.I". Koncentracie anorganickych
fosfore¢nanov v modelovych roztokoch sa stanovili na izotachoforetickom analyzatore ZK-02 (Villa Labeco, SR).
V8etky merania sa uskutoCnili triplicitne, pri¢om aritmeticky priemer sa pouZil na vyhotovenie izoteriem.

VYSLEDKY

Adsorpénu kapacitu horeuvedenych adsorbentov pre fosforeénany znazorfiuje asova zavislost na Obr.1.

Obr.1: Kineticka zavislost vybranych adsorbentov pre
fosfore¢nany

adsorpénakapacita [mglg]

Ako najucinnejsi adsorbent sa osvedgil

—— tuzemsky klinopilolit

GEH'™ v pragkovom stave  vyrobeny , Th vt
vNemecku na baze granulovaného o --9=-GEH 102
hydratovaného oxidu Zeleza, s maximélnou o ) ) s . s 6 7
adsorpnou  kapacitou 13,2  mg.g™ éashod]

a slovakite s maximalnou adsorp&nou kapacitou 11,2 mg.g-'. Tuzemsky prirodny klinoptilolit s adsorpénou kapacitou
8,8 mg.g”" velmi dobre konkuroval atakmer konvergoval k obidvom uvedenym produktom, pri¢om je potrebné

zdoraznit, Ze jeho cena je podstatne nizsia.

Pre slovakite, klinoptilolit a GEH'021% sa stanovili adsorpéné izotermy, ktoré boli vyhodnotené pomocou
matematického modelu Freundlichovej a Langmuirovej izotermy (Obr. 2, 3, 4, 5).
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Obr. 2: Adsorpcné izotermy na GEH'%pre fosforeCnany, T ~ 20°C
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ZAVER

Kontaminacia povrchovych ipodzemnych vod nutrientami (fosfore€nanmi a dusiénanmi) je zapri€inena ich
nadmernym a Casto nekontrolovanym vstupom do vod. Minimalizacia vypustania tychto latok je nevyhnutna pre
trvalo udrzatelny rozvoj Zivota ateda zachovanie kvality Zivotného prostredia. Redukciu celkového obsahu
fosforeCnanov je mozné dosiahnut aplikaciou terciarnych docistovacich mechanizmov v Cistiarfiach odpadovych véd,
pouzivanim bezfosfatovych pracich prostriedkov, vhodnou aplikaciou hnojiv a pod. opatreniami.

V ramci nasho vyskumu sme porovnali $tyri na trhu dostupné adsorbenty (slovakite, zeolit - prirodny klinoptilolit,
GEH102.104) " V/ysledky laboratornych merani zamerané na kvantifikaciu adsorpcie fosforeCnanov na Styroch
konven¢ne dostupnych adsorbentoch preukézali velmi podobné a porovnatelné adsorpéné kapacity. Avsak je
potrebné zdéraznit, ze prirodny adsorbent - tuzemsky prirodny zeolit typu klinoptilolit z loZiska Nizny Hrabovec - bez
nejakej upravy - velmi dobre konkuruje s drahymi komercnymi (a modifikovanymi) adsorbentami.

Pod'akovanie: Vyskum je vykonavany za finanénej podpory MS SR v ramci projektu VEGA 1/0193/09 a slovensko-&inskej
spolupraci SK-CN-0002-09.
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uvobp

Cu- pyritové loZisko Smolnik sa nachadza v juznej Casti Slovenského Rudohoria
medzi dedinkami Smolnicka Huta a Smolnik. Jeho tazba trvala priblizne 700 rokov. Zo
zatiatku bola zamerana na Cu, Ag, Au a Fe rudy z bohatej oxidaénej zony. Tazba
bola ukon¢ena v roku 1990 (Lintnerové et al., 2010). V odkalisku je umiestnenych cca
3 mil. ton relativne homogénneho a jemnozmného materialu pochadzajiceho najma z
flotaCnej Upravne na ziskavanie medi a pyritového koncentratu. Tvoria ho najmé
chlority, svetla sfuda, kremefi a zvySkovy pyrit (llavsky et al.,1981). Na povrchu
odkaliska boli identifikované aj sekundarne mineraly - sadrovec, Fe-oxyhydroxidové
fazy, rozenit a dal$ie (Lintnerova et al., 2010). Po uzavreti loZiska bolo odkalisko
zrekultivované. Na jemnozmny materil bola navezena vrstva organického materialu
(odpadu z tazby dreva) a stupriovité svahy boli zalesnené borovicami.

Hlavnym environmentalnym rizikom je v tomto pripade tvorba AMD (kyslych
banskych vod) s vysokym obsahom Zeleza, medi, sulfatov a dalSich rizikovych prvkov.
Vzne riziko predstavuje najmé mobilizacia arzénu z kalu odkaliska, o dokumentuju
aj ziskané obsahy v drendZnej vode, v Fe-oxyhydroxidovych fazach vyzrézanych z
vody a vznikajucej pdde na jeho povrchu (Lintnerova et al., 2010). Cielom tejto prace
je posudit stav odkaliska po rekultivacii na zaklade ziskanych &iastonych vysledkov.

POSSIBILITY OF SUCCESSFUL RECULTIVATION OF MINING WASTE DUMP IN ABANDONED ORE DEPOSIT SMOLNIK

Abstract: Closed Cu-pyrite ore deposit Smolnik is located in southern part of Slovenské Rudohorie Mts. between villages
Smolnicka Huta and Smolnik. Deposit has been mined about 700 years a finished in 1990. Pyrite oxidation and acid mine
drainage (AMD) generation is the main environmental risk in the abandoned mine area. AMD risk evaluation must be done
in the reclamated tailing impoundment too. Despite of its reclamation, it represents the serious source of water polluted by Fe
As, sulphates and others. In this project acidification, sulphate contents and Net acid generation in sail horizons in the
antropogenic soil of tailing surface were studied. Set of 90 samples was taken away from tailing surface in three horizons.
(surface 0-20 ¢cm, middle 40-50 c¢m, bottom 80-100 cm). Sampling points were distributed in regular network, which extent
has been 50 x 50 m. Basis on partial results we try to assess the possibility of successful recultivation of mining waste dump.

Key words: AMD, Cu-pyrite ore deposit, pyrite oxidation, sulphate contents, net acid generation

METODIKA

Na ploche odkaliska rozlohy 50 m2, bola vytvorena Sorzea q‘"*k"éff’

siet’ 30-tich bodov nasledovnych profilov 0-20, 40-50 a &~
80-100 cm (Obr.1). Vjednotlivych hibkach odberovych
miest na odkalisku boli stanovené hodnoty pH/H,O (Fiala
et al., 1999). Vo vrstve 40-50 cm bol stanoveny obsah
siranov (US EPA, 1994). V profile hibky 80-100 cm bola
stanovena aktivna tvorba
metodického postupu podla prace Wong et al. (1998).
distriblcie  sledovanych
parametrov boli vizualizované v prostredi GIS.

Ziskané vysledky plosnej

Obr. 1: Situa¢na mapa siete odbrovych bodov na odkalisku
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Na mapach plodnej distribtcie hodnét pH v jednotlivych hibkach variruje stanovena hodnota pH/H.0
v rozmedzi 3,5 az 7,5 (Obr. 2, 3, 4). NajvySSia acidita bola zaznamenana v strednom horizonte v odberovom
bode 23 a prilahlom bode 16 (pH/H20). Vysoky obsah siranov bol zaznamenany v bodoch 8, 9 a 23 (rozsah 6,41
- 9,45 mg.kg™") vich okoli (Obr. 5). Testom aktivnej tvorby kyslosti (NAG) v spodnom profile odkaliska nenastal
vyraznejSi pokles pH/NAG (oxidaciou peroxidom) v porovnani s povodnymi hodnotami pH (Obr. 5). VySSia
hodnota v spotrebe kyslosti bola zaznamenanéa v bode 23 a v bode 16, v ktory sa nachadza v blizkosti bodu 23.

[ Jo21-250
[ J250-360
[ 369-474
B 7641
G045

Obr.4: Hodnoty pH/ H20 (80-100 cm) Obr.5: Distribucia siranov v strednej vrstve (40-50 cm)

Vizhladom na vysoky obsah siranov v hornindch regiénu v okoli loziska, prirodzeny vyvoj pdd ovplyviuje
acidifikacia. Na okrajoch odkaliska sa nachadzaju miesta zvac¢Sa s neutralnymi hodnotami pH. Miesta s
nahromadenym banskym odpadom alebo priesakom banskych vod vykazuju hodnoty slabo kyslej az silno kyslej
podnej reakcie (Lintnerova et al., 2010). Obsahy siranov v konkrétnych bodoch (Obr. 5) viditelne stupaju so
znizujucimi sa hodnotami pH. V strednej vrstve odkaliska sa vytvaraju oxidacné fronty so zvySenym obsahom
siranov, ide o miesta kde difunduje kyslik a vytvara dobre podmienky pre oxidaciu pyritu. Na odkalisku sa
nachadzaju body s vy3Sou hodnotou tvorby kyslosti (Tab. 1). Najvhodnej$im banskym odpadom na tento typ
hodnotenia, je prave odkalisko z dévodu relativnej homogenity prostredia (Lintnerova a Majercik, 2005).
DéleZitym parametrom je stupefi nasytenia odkaliska vodou, pretoZe vyznamne ovplyviiuje proces oxidacie a
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taktiez mobilizaciu prvkov (Lintnerova, 2002). Dostatocne hrubé rekultivacna vrstva a taktiez hrabka kalu je velmi
dobre indikovatelna zastupenim vegetacie (Lintnerova a Majercik, 2005).

Tab.1:. Aktivna tvorba kyslosti v hibke 80-100 cm

Vzorka pH/NAG Kg H2S04/ T

2 7,78 0

4 8,20 0

5 7,89 0

6 5,79 0,4321
14 2,97 0,7056
15 3,78 0,2352
16 2,1 6,0172
18 6,56 0,0196
22 8,3 0
23 2,73 2,4304
27 8,3 0
29 6,58 0,1568

ZAVER

Po rekultivacii prebiehaju v odkalisku procesy suvisiace s fyzikalnymi charakteristikami (pdrovitost' a zrnitost)
odkaliska ako napriklad intenzita nasytenia vodou, procesy evapotranspiracie, vyluhovanie prvkov. Hlavny
riadiaci faktor mobilizacie prvkov je hodnota pddnej reakcie a taktiez vodny (premyvny) rezim odkaliska.
VyraznejSia acidifikacia prebieha najma v strednej vrstve odkaliska . Na tieto procesy vplyva vodny (premyvny)
rezim. VySSie obsahy siranov sa taktiez nachadzaju v prostredi s nizkym pH. Obsah siranov mézeme vnimat aj
ako indikator oxidacie sulfidov. Testom aktivnej tvorby kyslosti sme nezistili vyraznejSie zmeny v porovnani s
pbvodnym pH. Vysoku aktivnu tvorbu kyslosti reprezentuju vzorky s nizkym povodnym pH. Vzhladom na
mnozstvo faktorov pdsobiacich na jeho aktivitu v tvorbe AMD, kontaminacie a degradacii okolitého prostredia
mdzeme nadalej oznacit ako mozny zdroj znecistenia.

Pod'akovanie: Praca vznikla vdaka podpore grantovej tlohy VEGA 1/0219/10
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SANACIA ZNECISTENIA HORNINOVEHO PROSTREDIA
- RESPIRACNE TESTY

uvoD

Rozklad organickej latky sa v prirodnych podmienkach a teda aj vo vode
uskutoéiiuje najma dvomi skupinami mikroorganizmov, a to baktériami a hubami.
Biochemické procesy katabolizmu u mikroorganizmov je moZzné rozdelit do dvoch
hlavnych skupin - na fermentéciu a respiraciu. OdliSuju sa podla kone¢ného
akceptora elektrénov. Pri fermentacii je donorom a aj koneénym akceptorom

Miroslav HOLUBEC
Katarina CHALUPKOVA

Viadimir MALY elektronov organicka zligenina. Z hiadiska biodegradacie v ramci sanaénych sa

Vyskumny Gstav vodného hospodarstva vyuZiva hlavne respiratny metabolizmus mikroorganizmov. Pri aerébnej respiracii

Bratislava je konegnym akceptorom elektronov kyslik, pri anoxickej su to sirany, dusi¢nany,
oxid uhlicity. Aerébna respiracia je vo vSeobecnosti Ucinnejsia a preto sa viac

Daniel KUPKA vyuziva pri odstrafiovani polutantov z prostredia.

Ustav geotechniky SAV Uspedny navrh sanaéného postupu vyZaduje dobru znalost lokality, ale aj

Kosice chemicko- technologickych postupov a vyuZivanych procesov. Niektoré udaje pre

dobry navrh sanacnej technolégie je mozné ziskat len experimentmi priamo na
lokalite v ramci pilotného projektu, ale variantné rieSenia a modelovacie prace je
mozné vykonat na zaklade vysledkov laboratérnych testov.

DECONTAMINATION OF THE ROCK ENVIRONMENT - RESPIRATION TESTS

Abstract: Degradation of the organic compound in the natural conditions is realized by the group of microorganisms and these
are bacterias and fungus. Catabolism of biochemical processes in microorganisms can be divided into two main groups -
fermentation and respiration. They differ according to the final electron acceptor. In fermentation, organic compound is a donor
and also the final electron acceptor. In biodegradation within decontamination processes is mainly used respiration metabolism
of microorganisms. In aerobic respiration, the final electron acceptor is oxygen, in anoxic respiration, the final electron acceptor
are sulphates, nitrates and carbonic oxide. Aerobic respiration is more efficient and therefore is used to remove pollutants from
the environment. Successful proposal of decontamination process requires a good knowledge of the site and chemical -
technological procedures. Some data for the design of decontamination technology can be obtained only with experiments
directly on the site within pilot project.

Key words: respiration, decontamination, oxygen demand, contaminant, microorganisms

V ramci aplikacie aerobnych biodegradacnych metod je délezitou hodnotou rychlost spotreby kyslika (respiracia),
ktorého prisun je v mnohych pripadoch limitujicim krokom, ovplyviujicim rychlost degradacie a dobu sanécie.
Rychlost spotreby kyslika na oxidaciu organickych latok a syntézu bunkového materialu (exogénna spotreba) je 10
az 20 krat vySSia ako rychlost spotreby na autooxidaciu (endogénna spotreba). Kyslik sa spotrebovava nielen na
oxidaciu organickych latok, ale aj na syntézu biomasy. Teoretické mnozstvo potrebného kyslika zavisi od rozdielu
medzi priemernym oxidaénym &islom uhlika (POCU) biomasy a exogénneho substratu (Tugek et. al., 1988). Pre
substraty znameho zloZenia vypoéitame hodnotu POCU zo vztahu:

POCU= 4 - 2 nos/ne

v ktorom noz je pocet atomov kyslika potrebnych pre UplnU oxidaciu danej latky na CO2, H20 a NH3 a n. je pocet
atomov uhliku v danej latke. Substrat zlozenia CsH/NO, bude mat POCU biomasy:
POCU = 4-2(10n/5n) = 0

Substraty majuce POCU tiez rovné nule nebudl potrebovat pre syntézu biomasy Ziadny kyslik. Takymto
substratom je napriklad glukdza, zatial o kyselina kapronova, alebo metylamin maji zépornu hodnotu POCU a
vyZaduju k syntéze bunkovej hmoty kyslik. Substraty s kladnou hodnotou POCU maju v molekule viac atémov
kyslika ako je potrebné k syntéze bunkovej hmoty a budu kyslik uvolfiovat pre oxidacne procesy (kyselina citronova).
Ropné latky maju zéporné POCU, k syntéze bunkovej hmoty vyzaduju kyslik a pri ich utilizacii je preto potrebné
vacsie mnozstvo kyslika ako pri beznych organickych latok.
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Oxidaciu a degradéaciu substratu mdzeme tiez definovat ako pomer Specifickej biochemickej spotreby kyslika k
teoretickej spotrebe kyslika (TSK) alebo ku chemickej spotrebe kyslika (CHSK). TSK zluCeniny
CcHnCleiNaNanaOoPrSs s relativnou molekulovou hmotnostou My mozno vypocitat podia vzorca (Pitter, 1990):

16[2¢c+1/2(h-Cl-3n) +3S+5/2P+1/2Na-0]
Mr

V tomto vzorci sa predpoklada, Zze C sa mineralizuje na CO2, H na H;0O, P na P.0O3;, Na na NayO. Halogén sa
eliminuje ako halogénvodik a dusik ako amoniak.

TSK =

RESPIROMETRICKE TESTY

Sanacéné postupy, vyuZivajluce aerébnu oxidaciu na dekontaminaciu podzemnych vod a zemin, su zaloZzené na
prechode anaerébnych podmienok na aerébne. Degradaéna rychlost ropnych latok sa pohybuje v rozmedzi 0,02 -
1,6 g.m3.h"' (Holubec et al., 1993). Stanovenie degradaénej a respiracnej rychlosti patri preto medzi najdélezitejSie
technologické parametre pre navrh sanacnych préac.

Stanovenie degradaénej aktivity je mozné uskutoénit na zaklade merani ubytku kyslika, stanovenim rychlosti
respiracie, stanovenim rychlosti ubytku substratu, stanovenim degradacnej rychlosti a stanovenim rychlosti
produkcie oxidu uhli¢itého.

RESPIROMETRICKY MANOMETRICKY TEST

Testy s zvyCajne vykondvané pri teplote 20 °C za staleho trepania vzorky, ktorym sa doplfiuje kyslik
spotrebovany mikroorganizmami. Mikroorganizmy v skiSanej vzorke odburavaju organické latky pomocou kyslika
rozpusteného v kvapaline. Oxidaciou vytvoreny CO, sa odstrariuje absorpciou v KOH. Absorpciou CO; a spotrebou
kyslika sa znizi tlak v meracom systéme. ZniZenie tlaku sa meria pomocou manometra.

STANOVENIE RYCHLOSTI RESPIRACIE PRISTROJOM BIAL - BOD AKO BSK. MANOMETRICKA METODA

Je to rychla metdda na stanovenie rychlosti respiracie ako meradlo fyziologickej aktivity mikroorganizmov. Je
vhodna hlavne na prvé orientadné testy neznamej vzorky zeminy, ale aj na optimalizaciu podmienok pre biologicku
degradéciu (pridavok substratu, nutrientov, testovanie rozli€nych kultur mikroorganizmov a pod.).

Zaklad pre meranie tvori meracia jednotka, ktora sa sklada z dvoch baniek o obsahu asi 150 ml. Pracuje za
kon$tantného objemu kvapaliny (resp. suspenzie) a vzduchu vo vnltri sparenych baniek, pri teplote 25 °C a
neustaleho mieSania. To umoziuje skratenie doby pre stanovenie rychlosti respiracie kyslika. Reakéna a
kompenzaéna banka su cez uzavery pomocou hadigiek spojené delenou U trubicou, tvoriacej diferenény manometer.

Mikroorganizmy v reakénej nadobe odburavaju organicky uhlik pomocou kyslika rozpusteného v kvapaline,
pri¢om jeho prisun zo vzduchu je nepretrzite zabezpedeny premieSavanim. Vytvoreny CO, sa adsorbuje v malej
nadobke s hydroxidom. Tym dochadza k poklesu tlaku v reakénom systéme a posunu meracej kvapaliny v U trubici.

Pre test pouZivame minimélne dvojdenny skusku. PoCas pokusu v pravidelnych intervaloch odpocitavame
hodnoty na manometroch. Z nameranych hodnét vypocitame mnoZstvo spotrebovaného kyslika podfa vzorca:

_(b—a).0,0512
20.c

@)

v ktorom jemg 02/ 1 g susiny zeminy

o)

b je odCitana hodnota na manometri v danom ¢ase

a  je hodnota od¢itana na manometri na zaciatku pokusu
c je podiel suSiny vo vzorke zeminy

STANOVENIE ROZPADOVEHO KOEFICIENTU A INTENZITY PRODUKCIE CO, (PODLA BERNAT A SEIFERT)

Tato metdda umoziuje stanovit rychlost produkcie CO, pri mineraliz&cii organickych latok a rychlost rozpadu
kontaminantu. Jej dizka by nemala byt kratia ako 14 dni. Do nadoby s objemom priblizne 10 | viozime priblizne 3 kg
skuSanej zeminy podfa moznosti vysuSenej na obsah vihkosti nizsi ako 20% (pre suSenie aplikujeme len bezn(
izbovu teplotu), alebo dostatocne sypkej vzorky, ktord mechanicky dokladnym premieSavanim zhomogenizujeme. Zo
zhomogenizovanej zeminy sa odoberl 2 - 5 vzoriek pre stanovenie obsahu kontaminantov (NEL IR, UV, GC a pod.).
Zo zhomogenizovanej zeminy navazime po 200g do 5-10 sklenenych nadob s uzaverom o objeme 0,7 | (vhodné su
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zavéraninové flade). Zeminu navihime (vlhkost 25-30%) a premieSame priamo v nadobe. V pripade, Zze chceme
sledovat’ vplyv davky anorganickych nutrientov priddme ich do vody urCenej na navihCenie zeminy. Na povrch
zeminy umiestnime 50 ml kadi¢ku s 20ml KOH (NaOH) o koncentracii 0,1 mmol.I". Ffae uchovévame v tme pri
izbovej teplote, alebo v termostate pri teplote 20° C. Do jednej fladky bez zeminy vioZime kadicku s hydroxidom ako
kontroln vzorka. V €asoch 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 dni otvarame jednotlivé flade. Vyberieme kadicku s
KOH a stanovime jeho koncentréciu titraciou HCI s koncentraciou 0,1 mmol.[". Roztok hydroxidu prelejeme do
titratnej banky, pridame 2 ml nasyteného roztoku BaCl, a 3 kvapky fenolftaleinu. Stanovime mnoZstvo volhého
hydroxidu, vo zvy$ku je viazany vytvoreny CO:

(spotr. 0,7 mM rozt. HCI v kontrole - spotr. 0,1mM HCl vo vzorke) x 2,2 = mg CO;

Zistend hodnota vyprodukovaného oxidu uhli¢itého sa prepoéita na 1 kg sudiny. Vo vzorke zeminy stanovime
obsah kontaminantu rovnakym analytickym postupom ako v pévodnej vzorke zeminy. Po ukonéeni pokusu z
nameranych hodndt spracujeme graficki zavislost In ¢ = f(t). Hodnota konStanty k zodpoveda smernici linearne;
zavislosti prechadzajicej nulou.

METODA STANOVENIA SPOTREBY KYSLIKA V UZATVORENOM RESPIROMETRI.

Pre stanovenie respiraénej rychlosti sa asto pouziva zariadenie (Lambeho respirometer) pozostavajlce zo
sklenenych respirometrickych nadob, priom kazda je vybavend kyslikovou sondou, teplomerom a
elektromagnetickym mieSadlom. Nadoby su ulozené v temperanom kupeli. Proces sa sleduje vo vodnom prostredi s
navazkou zeminy. Metoda vychadza zo skutoCnosti, ze biologicky degradovatelné moézu byt len latky
transportovatelné vodou. Z toho vyplyva aj moznost aplikacie metody pre sledovanie degradacie zemin vo forme
suspenzie. Respiracnu rychlost mozno vypocitat zo vztahu :

[ C,VvV
t,.M
kde Cm jerovnovazna koncentrécia rozpustného kyslika na zaciatku testu (mg.I")
m  je navazka zeminy (g) a V je objem pouZitej vody ().
t«  je Cas odCitany na x osi po predlZeni smernice respiracnej krivky (h)
r  jerespiratna rychlost (mg.h-.g" O2)

Pri pouziti tejto metddy je jedinym zdrojom uhlika a energie vzorka zeminy a latky v nej obsiahnuté. Suspenzia,
alebo voda sa mieSa v uzatvorenej nadobe. Spotreba kyslika sa uréi bud meranim mnozstva kyslika na udrzanie
kon$tantného objemu plynu v nadobe respirometra, meranim zmeny objemu plynu pripadne tlaku, alebo meranim
spotreby kyslika.

Prvé dva postupy sU experimentalne naroCnejSie a preto bude popisana len poslednd metdda. Inkubacia
prebieha v tme alebo difuznom svetle v uzatvorenom priestore, kde sa udrzuje konstantna teplota. Respirometer je
1-2 | sklenena nadoba so Sirokym hrdlom, uzatvorena teflonovou zatkou s otvormi pre teplomer, kyslikovi elekirddu
a odber vzoriek. Nadoba je temperovana vo vodnom kipeli. Pre skusku je potrebné pouzit minimalne dve skisobné
nadoby, z ktorych prva je skiSobna a druha je slepé stanovenie, v ktorom su rovnaké podmienky ako v skiSobnej
ale bez zeminy. Ak je to mozné, pouziva sa aj tretia nadoba na kontrolu aktivity inokula, ktora obsahuje prislusny
objem roztoku referenénej zli¢eniny. V pripade potreby mozno pouzit eSte Stvrtd nadobu na kontrolu abiotického
rozkladu alebo iného nebiologického odstrafiovania sku$anej latky. Nadoba obsahuje prislusny objem roztoku
skuSobnej latky, ktory sa sterilizuje napriklad pridavkom 1ml roztoku obsahujiceho 10 g.I" HgCl, na potlaCenie
mikrobialnej aktivity. Zo ziskanych Udajov merani sa vypoCitaju spotreby kyslika a urobi korekcia na kontrolné
nadoby. Pre jednotlivé asové intervaly sa vypocita podla uvedeného vztahu rychlost respiracie.

Pri $tudiu degradacnych rychlosti organickych latok sa ukazalo, ze pre mnohé z nich je mozné pouzit kinetiku
prvého poriadku vyjadrenu rovnicou:  dc/dt = -k.c kde c je koncentracia danej latky, t je Gas a k je rychlostna konstanta.
V praxi sa Casto pouZiva aj tzv. pol€as rozpadu, ktory vyjadruje ¢as potrebny na zniZenie koncentracie ¢ na Uroven
1/2¢. Pre polCas rozpadu plati rovnica: ti2 = 0,693k

Pomocou tychto jednoduchych rovnic je mozné dostatocne presne stanovit dobu potrebni na dekontaminaciu
zeminy a podzemnej vody. V pripade kyslika rovnice umoziuju vykonat bilanciu jeho potreby, stanovit' potrebné
Casové intervaly a rychlost prisunu.
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IN SITU MERANIA

NovSou metédou v stanoveni rychlosti spotreby O, je priame meranie v teréne. Realizuje sa pomocou sond
vybavenych senzormi pre meranie obsahu O, priamo v nenasytenej zone, alebo podzemnej vode. V nenasytene;
zone je mozné pouzit senzory na meranie obsahu CO».

1 -
- r02 = égas,in[oz]gas,in _qv)gas,out [Oz]gas,out _
M Soil
a analogicky rychlost produkcie CO- zo vztahu
1 -
r-(:Oz = M @gas,out [CO 2]gas,out _¢gas,in [CO 2]gas,in _
Soil

Néasledne je moZné vypoditat kumulativne mnozstvo odburaného organického uhlika z rychlosti produkcie CO, za
[ubovolny ¢asovy interval.
tiq=t

C, (t) =C, (0) - Z_: ooz (t) +2rcoz (t..) (e —t;)

Priebeh obsahu O, a CO, vo vrte PM-1
11-14.6.2007
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204 4

20,2
y =-0,0143x + 23,811
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Obr. 1: Meranie respiraénych rychlosti v nenasytenej zone metodou in situ (Tischler, 2007)

ZAVER

Laboratdrne testy zamerané na pripravu sanacnych prac umoziuju v pinej miere vyuzit moznosti metéd sanacie
podzemnych véd a zemin. Aerdbna biodegradacia je Siroko vyuzivanou metodou technologického rieSenia
kontaminacie zivotného prostredia. Ide o technolégiu bezodpadovl a relativne lacnu. Je v8ak nevyhnutné pre jej
aplikaciu zrealizovat' nevyhnutné laboratorne prace a testy, v ktorych sa preukaze ucinnost jej aplikacie a stanovia
optimélne technologické parametre. To umozni okrem iného aj ekonomické zhodnotenie jednotlivych sanacénych
variant, priom rozdiely v nakladoch mézu byt pomerne velké.

Rozdielnost celkovych nakladov medzi jednotlivymi technikami je podmienena rozdielnou efektivitou jednotlivych
sanaénych postupov, ktoré sa prejavuji roznou dizkou trvania (od 0,57 roka az po 73,6 rokov). Pri analyze
ekonomickej a Casovej narocnosti vyplynul zaver, ze sanac¢né techniky s dihou dobou trvania maju sice nizke
prevadzkové roéné naklady, avéak prave vzhladom na ich dizku trvania sa stavaji najdrah$imi. Navy$e tu hrozi
riziko, ze pri dlhej dobe sanacie mbZze prist k neustalemu stipaniu cien jednotlivych poloziek potrebnych na sanaciu,
ktoré budu taktieZ predrazovat naklady na sanaciu.
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PREDBEZNE VYSLEDKY ENVIRONMENTALNO-GEOCHEMICKEHO
HODNOTENIA ANTROPOGENNYCH SEDIMENTOV

NA ODKALISKU RUDNANY
uvoD
Marian PETRAK Odkalisko v blizkosti Rudnian je situované v MarkuSovskej doline a obsahuje
Peter SOTTNIK vedlajsie produkty z Upravy a spracovania sideritovo-baritovo-sulfidickych rad Zilnych
Katedra loziskovej geologie lozisk rudnianskeho rudného pofa. Odkalisko je podia prace Jancura et al. (2005)
Prirodovedecka fakulta klasifikované ako loZisko MarkuSovce — barit. Zmitostne material predstavuje piescity,
Univerzita Komenského v Bratislave prachovo-pies€ity kal s premenlivym obsahom ilovej frakcie. Deponované sedimenty
sa vyznauju premenlivym vertikdlnym obsahom jednotlivych prvkov/zloZiek a
Lubomir JURKOVIE stupiiom zvetravania v telese odkaliska. Obsahy kovov a elementov primarne zavisia

od mineralneho zloZenia extrahovanej rudy a materskej hominy. Ak odkaliskovy
material obsahuje nizky podiel sulfidov a vysoky podiel karbonatov, drendzne vody
vytekajuce z odkaliska mézu mat neutralne pH, ale stadle moézu obsahovat' zvy3ené
obsahy taZkych kovov a sulfatov. Takyto typ vod je opisovany ako neutrélne banské
. vytoky (NMD) (Pettit et al., 1999). Obsah kovov v drenaznej vode priamo zavisi na
Jaroslav VOZAR hodnote pH, ktoré kontroluje rozpustnost a mobilitu ionov kovov. Ciefom prace je
EL spol. s r.0., SpiSska Nova Ves definovat vybrané chemické charakteristiky odkaliskového materialu vo vztahu k
acidobazickym procesom, ktoré mdzu prebiehat v telese odkaliska.

Katedra geochémie
Prirodovedecka fakulta
Univerzita Komenského v Bratislave

PRELIMINARY RESULTS OF ENVIRONMENTAL-GEOCHEMICAL EVALUATION OF ANTHROPOGENIC SEDIMENTS ON IMPOUNDMENT RUDNANY

Abstract: Tailing impoundment represents area to permanently or temporary deposition of mainly hydraulically consigned
mud/sediment (waste). Consigned muds/sediments in tailing ponds could react with water and air oxygen with acidity producing.
By these process can be mobilized toxic elements and contaminate immediate or further environment. Tailing pond nearby
Ruddany covers area 260 000 m2 with thickness approximately 25m of sediments. Estimate amount of Cu neutralization mud
from production is cca 213t, cca 292t ZnSOs, cca 1459t of gypseous muds. Main goal of work was determination of basic
qualitative composition of consigned materials, determination of possible running processes in the tailing depths. Basic
characteristics as value of pH, EC were determined in laboratory conditions. We determinate amount of neutralization potential
(NP) of tailing impoundment and found out static net acid generation (NAG) in tailing material - static tests. Amounts of elements
were analyzed by standard methods AAS and AES-ICP. Values of pH showed vertical slowly differentiation in the researched

body of tailing. Chemical composition represents in % mostly, SiO2, Fe20s, Al203, Ba, in mg.kg-! Cu, As, Sb.

Key words: Rudnany, tailing impoundment, barite, neutralization potential, net acid generating

Rudnianske rudné pole patri medzi najvyznamnejSie nielen v Slovenskom rudohori, ale aj v ramci Slovenska.
Lozisko reprezentuju najmohutnejSie zily Drozdiak a Hruba (Grecula et al., 1995). Hlavné rudnianske zily su
nositelmi mineralizacie rudnianskeho rudného tahu sideritovo-baritovo-sulfidického vyvoja s charakteristickou
prieénou aj vertikalnou zonalnostou. Sulfidy zastupuje najma tetraedrit (schwazit), chalkopyrit, pyrit, vzacnejSie aj
rumelka. Umerne s hibkou stdpa relativne zasttpenie chalkopyritu a pyritu, vzacnejsie arzenopyritu a arzenidov Ni a
Co. V pozicii hibkového vykliiovania Zil je v absolitnej prevahe kremefi s fuchsitom, podradne siderit s ankeritom a
zo sulfidov najcastejSie pyrit, zriedkavo chalkopyrit a arzenopyrit. Maximalny objem odkaliska je 6 553 000 m3,
NavySovacie hradze boli budované z materialu ukladaného v odkalisku - piesky a prachovité piesky z Upravy rad.
Sucasny objem deponovanych materidlov je 12,3 mil. t., priemerné chemické zlozenie je nasledujuce: (Fe 10-14 %,
BaS0s 8-12 %, SiO, 40-50 %, Al,O3 6-8 %). Analyzy flotaéného piesku (vzorka ABS-4) zo zadnej hradze odkaliska
zistili nasledujuce obsahy kovov (As 335, Pb 6, Cu 456, CaCOs3 3, mg.kg") a hodnotu pH 8,33 (Jandura et al., 2005).
Podla Janéuru et al. (2005) obsah BaSOs v tejto hibkovej zéne dosahuje len od 5-10%. Zastipenie BaSO; stipa
v spodnejSich horizontoch odkaliska. Vrchné Casti odkaliska predstavuju produkty Gpravy rud z rokov 1985-2004.

MATERIAL A METODY

Pevné vzorky odkaliskového materidlu boli odobraté v bilanénej Casti odkaliska (Obr. 1), kde v suCasnosti
prebieha tazba (RUS_16). Vzorka (RUS_15) predstavuje materiél, ktory ma kontakt s povrchovou drenédzou
a podpovrchovou vodou. Vzorky predstavovali ruéne kopané sondy, vertikalne rozdiely boli identifikované podfa
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zmeny farby materialu a hibky. Hibkové profily RUS_15 (6 vzoriek) s celkovou dizkou 5 m, RUS_16 (5 vzoriek)
s celkovou dizkou 3,5 m boli vysuSené (pri laboratorej teplote), nasledne presitované na frakciu < 1mm. Material bol
sitovany pre odstranenie organického material a pre celkovi homogenizaciu. Boli stanovené hodnoty pddnej rekcie
pH (aktivne, vymenite/né), merna elektricka vodivost pddy v roztoku. Aktivne pH bolo merané v zmesi s destilovanou
vodou, vymenitelné pH v zmesi s 1M KCI podla metodiky Fiala et al. (1999). Merna elektrickd vodivost (EC) bola
merana vo filtratoch s destilovanou vodou. Celkové koncentracie oxidov a elementov boli determinované AAS-AMA,
AES-ICP, FAAS, GA, HG-AAS metédami v akreditovanych laboratériach EL spol. s r.0., Spisska Nova Ves.
Acidifikaény potencial (AP) bol determinovany na zéaklade celkovej koncentracie siry (White et al., 1999). Na urCenie
potencialu tvorby kyslych banskych vytokov z pevnych Castic materidlu odkaliska boli vypoéitané pomery
neutraliza¢ny potencial/acidifikaény potencial (NP/AP). Peroxid-siderit korekcia metody Sobek et al. (1978) podla
Skousen et al. (1997) bola vyuzita pre determinéciu hodndt neutralizaéného potenciélu (NP) z dévodu relativne
vysokého obsahu sideritu. Pre dopliiujuce zistenie tvorby acidity bola pouZitd metéda podla Miller et al. (1997).
Vzorky odkaliskového materialu sa oxidovali peroxidom vodika. Vzniknuté acidita mbze byt vyjadrena vytvorenou
H.SO4 (kg/t) materidlu odkaliska alebo mnoZstvom CaCOs potrebného k neutralizcii kyseliny. Hodnoty Cistého
neutralizatného potencialu (NNP) sa potom vypoditali ako rozdiel NP-AP.

Odkalisko
Rudfiany

Upravérenska voda

| vonkajsia hradza
Bilantna cast’
Nebilan¢na ¢ast’
Nasytena z6na

© | Odberové miesta

Obr. 1. Schéma odkaliska pri Rudiianoch, lokalizacia odberovych miest (RUS_15, RUS_16).

VYSLEDKY

Hibkové profily obsahovali horizontélne vrstvy s rozliénymi hribkami a charakterom materialu. Piescité vrstvy
striedali prachové az ilovité vrstvy. Vrchné horizonty predstavovali silno zoxidované vrstvy (Cerveno-hnedé) zony.
V hibke cca 80 cm sa vyskytoval jemnozmny preplastok sedimentu tmavosivej alebo fialovej farby - tzv. koncentrat.
Preplastok nevykazoval vyrazné znamky alteracie, nachadzal sa v Zlto-bielych pieskoch s nizkym stupfiom zvetrania.
Merané hodnoty pH nevykazovali vyraznejSie zmeny, varirovali od slabo po stredne alkalické (Obr.2). Hodnoty
vymenitelného pH dosahovali minimalne rozdiely v porovnani s aktivnym pH. Boli pozorované zvysenia hodnét EC
v bodoch niz&ieho pH anaopak. Relativne vysoké rozdiely boli zistené v hodnotach EC v hibkovych profiloch
RUS_15 vs. RUS_16. Vpripade RUS_15 celkové nizSie hodnoty v profile odrazaju efekt nasytenej zony
podpovrchovej vody v telese odkaliska a dlhodobo trvajlice vymyvanie relativne rozpustnych anorganickych soli
zmaterialu v kombinacii s efektom dazdovych

ZréiOk Vymyvajl] ChemiCké Zlozky z materiélu & 78 spl:sz 84 86 0 moEczua 300 : =
odkaliska. Vzorka RUS_16 je situovana na okraji T 7981 83 85 a7 || 200 700 1200 1700
o P . . . 020 ’ ' [
telesa odkaliska, v znacnej vzdialenosti od hladiny ’ / 020
podpovrchovej vody. o < { >
E > 521007160 I
é 40-60 2
e / 161-230
Obr. 2: Hodnoty pddnej reakcie-pH, mernej elektrickej vodivosti 140250 —
(EC) odkaliskového materialu v profile (A)-RUS_15, (B)-
RUS_1 6. 200500 300-350
——pH_H20 —#-pH_KCI —e— pS/cm ——pH_H20 —#—pH_KC| —— us/cm

CHEMICKE ZLOZENIE PEVNYCH CASTIC

Chemické zloZenie pevnych Eastic odkaliska zobrazuje Tab. 1. Hlavné chemické zastupenie predstavuje SiO;
v oboch hibkovych profiloch. SiOz, Al,O3 a Fe;03 boli dominantné oxidy pevnych &astic odkaliskového materialu,
tvorili 51 — 73 % v3etkych oxidov. MnoZstvo celkovej siry bolo relativne premenlivé (0,86 - 4,52 %), obsah sulfidickej
siry variroval v rozmedzi 0,09 - 0,17 %. Prvé vysledky systematickej Studie chemického zloZenia kalu z odkaliska
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v Rudrfianoch poukazuju na relativne vysoké rozdiely v jednotlivych odberovych bodoch. Vyznamné su koncentracie
niektorych zloZiek, z kovov hlavne Cu, z chalkofilnych metaloidov As, Sb.

NEUTRALIZACNY POTENCIAL

Vysledky hodndt NP, NNP a AP su uvedené v Tab. 2. Relativne vysoky obsah S bol zisteny vo vrchnych &astiach
profilov, tam boli najvy$Sie hodnoty AP. Hodnoty Cistého neutrlizatného potenciélu varirovali v hodnotach -58 az
370kg CaCOs/t materialu. Pozitivne hodnoty NP poukazuju na pritomnost neutralizatnej zloZky, negativne hodnoty
znaCia absenciu neutralizaénej zlozky. Bolo pozorované, Zze NNP v povrchovych podmienkach mal signifikantne
nizSie neutralizaéné schopnosti ako nizSie Casti odkaliska, pric¢om tieto hodnoty zavisia od obsahu S v danom
horizonte.

Tab. 1: Koncentrécie vybranych oxidov a prvkov v profiloch odkaliska Rudiany (RUS-15, RUS-16).

profil hibka Si0; Al20; Fe203 S S Ba Cu [ As | sb
(cm) (%) (%) tot.(%) | tot(%) | sulf%) | (%) (mg.kg)
0-20 257 47 21,4 45 011 | 16,1 464 70,7 58,9
21-40 25,5 5,0 21,8 45 017 | 151 | 1168 95,4 178,4
RUS | 4060 37,7 76 21,9 19 0,06 73 437 296 57,3
15 | 140-250 309 5,5 26,8 22 0,11 7.9 290 70,2 38,1
250-500 38,2 58 258 13 0,14 4,4 481 136,9 68,1
0-20 458 8,0 19,0 14 0,1 52 350 2115 75,0
20-100 46,3 9,5 17,3 0,9 0,09 3,0 447 2236 126,6
RUS | 100-160 39,0 8,0 25 15 0,08 56 321 126,3 70,5
16 | 161-230 45,4 73 19,7 08 0,13 2,9 319 119,4 357
230-300 335 8,5 25,0 13 0,06 49 615 83 76,0
300-350 34,6 72 27,1 13 0,09 45 474 108,2 54,3

Pomer NP/AP determinovany na karbonatové zlozenie a celkovy obsah siry (NPcn/AP) variroval vo vybranych
profiloch od 0,5:1 az do 14,7:1 (Tab 2). Test aktivnej tvorby kyslosti nepreukazal vyrazné znienia hodnét pH. Vzorky
nebolo potrebné ftitrovat roztokom s NaOH podla metodiky Miller et al. (1997), pretoze pH vzoriek znacne
prevySovalo hodnotu 4,5 (Tab. 2).

Tab. 2. Neutralizaény potencial (NP), acidifikaény potencial (AP), &isty neutralizatny potencial (NNP) pre vybrané hibkové profily v telese
odkaliska v Rudrianoch.

hibka Stot. AP NP NNP NP/AP pH NAG
cm (%) kglt CaCOs kgt kgit
0-20 4,52 141,2 82,3 -58,8 0,5 6,52
21-40 4,5 140,6 69,8 -70,7 0,5 6,71
RUS_15 40-60 1,92 60 74,8 14,87 1,2 6,73
140-250 2,27 70,9 74,6 36 1,0 6,65
250-500 1,33 41,5 65,62 24,0 1,5 6,71
0-20 1,42 443 92 47,6 2,0 6,66
20-100 0,96 30 363,1 3331 12,1 6,7
100-160 1,54 48,1 297,5 2493 6,1 6,18
RUS_16 161-230 0,86 26,8 397,5 370,6 14,7 6,69
230-300 1,38 43,1 369,3 326,2 85 6,67
300-350 1,32 41,2 355,6 314,3 8,6 6,44

DISKUSIA

Podla prace Lawrence a Scheske (1997) metdéda NP determinacie dava lep$i odhad neutralizatného potenciélu
ako statické testy. Vo vSeobecnosti si karbonatové mineraly najefektivnejSie z hladiska neutralizaénych procesov,
pre svoju relativnu vysoku reaktivitu a neutralizacnu kapacitu v blizko-neutralnych hodnotach pH, priCom v tychto
podmienkach mézu urcité silikatové mineraly (napr. olivin, serpentin, wollastonit, Ca plagioklas) v jemnozrnnej frakcii
hrat rolu pri slabom neutralizovani kyslotvornosti v dlhodobo trvajucich podmienkach (Jambor et al., 2002; 2007).
Hodnoty NP boli vypocitané iba na zaklade karbonatovej zlozky (NPcar), bez mineralogického obsahu (NPyin). Pomer
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(NP/AP) je Siroko pouzivany na zistenie odhadu pre tvorbu AMD potencialu odkalisk (White et al., 1999).
Karbonatové mineraly ako kalcit neutralizuju aciditu opisanu rovnicou CaCOs + H*— Ca?* + HCOs. Pri anoxickych
podmienkach neutralizuje aciditu siderit (FeCOs), hoci oxidacia a hydrolyza vysledného Fe®* Zeleza vyrovna
produkovanu alkalinitu. Alumosilikaty ako plagioklas mézZu neutralizovat aciditu, hoci nie su aZ tofko reaktivne ako
karbonatové minerély (Plumlee, 1999, Jambor et al., 2002).

ZAVER

Prvé vysledky systematického $tidia antropogénnych sedimentov na odkalisku v Rudiianoch ukazali, Ze zloZenie
jednotlivych vrtsiev odkaliska je znacne zavislé na dlhodobej depozicii materiélu, ¢o ukazuju rozdielne koncentrécie
prvkov hibkovych horizontoch a od efektivity jednotlivych etap flotacie. Relativne vysoké koncentracie Cu, As, Sb
radia antropogénne sedimenty odkaliska k potencialnym bodovym zdrojom zataZenia Zivotného prostredia kovmi, na
druhej strane predstavuju potenciélne zdroje tychto kovov pre hospodéarsku ¢innost. Odkaliskovy kal neprodukuje
aciditu ani vo vrchnych €astiach, ¢o potvrdili merania hodnét pH deponovanych sedimentov.

Pod'akovanie: Praca bola podporovana Agentlrou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy &. APVV-VMSP-P-0115-09
,Metodicky postup pre komplexny audit odkalisk obsahujucich odpad po taZbe nerastnych surovin®,
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MINERALOGICKAVCHARAKTERISTIKA FLOTACNYCH KALOV Z
ODKALISKA RUDNANY

uvop
] Ziné a metasomatické karbonaty (magnezit a siderit) su ekonomicky
Bronislava LALINSKA najdoleZitejSou rudnou surovinou v Zapadnych Karpatoch. Od doby kamennej az
Jana MICHNOVA bronzovej bolo v gemeriku taZenych 683 sideritovych Zil a metasomatickych telies s
Tomas KLIMKO baritom, tetraedritom, chalkopyritom a cinabaritom (Chovan et al., 1994). Predmetom

nasho vyskumu boli sekundame mineraly vznikajice v odkaliskovom materialy po
spracovani nerastnych surovin z loZiska Rudrany. LoZisko bolo taZzené od konca 19.
storoCia. Od roku 1963 sa vyuZitim flotacnej metody z vytazeného materialu ziskaval
barit, siderit a sulfidy. Flotatny material bol ukladany na odkalisko, ktoré obsahuje
priblizne 9,9 miliona ton materialu. Odkalisko obsahuje priemerme 17,39 % BaSOs4,
20,32 % Fe a 0,057 % Cu. Vyznamny je tiez obsah Sb a Hg (Jancura et al., 2005).

Gabriela KUCEROVA

Katedra mineraldgie a petroldgie
Prirodovecka fakulta
Univerzita Komenského v Bratislave

MINERALOGICAL COMPOSITION OF THE FLOTATION WASTE DEPOSITED IN THE TAILING IMPOUNDMENT AT RUDNANY DEPOSIT.

Abstract:. Mineralogical composition of mining wastes deposited in voluminous tailing impoundments around the world is the
key factor that controls retention and release of pollutants. Here we report mineralogical investigation of tailing impoundment at
the Rudnany deposit, which was exploited from the end of 19th century and at 1963 the ore started to be extracted by flotation
process (barite, siderite and sulfides). Waste after flotation was deposited into one tailing impoundment, which carries
approximately 9,9 million tons of material. The primary ore minerals (pyrite, arsenopyrite, chalcopyrite, tetrahedrite and
sphalerite) oxidize and decompose in an oxidation zone, at the top of the impoundment. The presence of the Cu and Ca in the
weathering rims on pyrite, and that of Cu, Fe, As and Sb in various secondary oxides indicate, that these elements are mobile
within the impoundment and can be transported by the aqueous media

Key words: tailing impoundment, mineralogy, Cu, As, Sb, Hg

GEOLOGICKE A LOZISKOVE POMERY STUDOVANEJ OBLASTI

Gemerikum je jednou z hlavnych tektonickych jednotiek centralnych Zapadnych Karpat. Sklada sa zo
spodnopaleozoického podkladu, z vrchnopaleozoickych az strednotriasovych obalovych jednotiek, neskoro
paleozoickych az mezozoickych sukcesii meliatského prikrovu, odtrhnutych vrchnych Casti prikrovového systému
Silicika, a transgresnych senénskych az terciérnych obalovych a prikrovovych jednotiek (PlaSienka et al., 1997).
Gemerikum ma zlozitd vnutornu stavbu, ktora bola formovana poéas variskej (Grecula, 1982) a alpinskej orogenézy.
V centrélnej Casti vystupuji mlado paleozoické vulkano-sedimentarne komplexy. V periférnych &astiach vystupuiju
neskoro paleozoické az spodno-triasové sekvencie s mezozoickymi prikrovovymi stvrstviami.

Rudnianske rudné pole je situované v severnej Casti gemerika. Jeho sucastou su (od juhu na sever) Zzily
Zapalenica, Drozdiak, Hruba, Zlatnik, Severna, Matej, Jakub a niekolko menSich zil. NajdélezitejSie z nich su Zily
Drozdiak a Hruba, ktoré boli tazené od prehistorickych &ias. Zila Drozdiak s dizkou 7 km, vertikalnym dosahom 900
m a hrdbkou 6 az 40 m je najvacSou sideritovou Zilou v gemeriku. Sideritové zily maju smer Z — V a nachadzaju sa
v prostredi karbdnskych Ciernych bridlic. V ich spodnych ¢astiach dominuju ranno paleozoické chloritovo-sericitické
bridlice a horné Casti sa nachadzaju v permskych konglomeratoch a pieskovcoch. Mineralizacia na loZisku Rudrany
vznikala v troch mineralizaCnych $tadiach a Siestich fazach (Bernard, 1961). Pre sideritové Zily v gemeriku sa uvadza
fuchsitova, sideritova, baritova, kremenovo-turmalinova, sulfidicka a cinabaritova faza (VarCek, 1973; Rojkovi€,
1985). Sideritové zily prejavuju vertikalnu zonalnost. Vo vrchnej asti Zil je pritomny barit, v strednych Eastiach siderit
a v spodnych Castiach Zil sa nachadza kremenovo-sulfidicka vyplfi. Vo vrchnej Casti Zil sa so sulfidickych mineralov
nachadza cinabarit, v strednej Casti tetraedrit a v spodnej Casti je pritomny chalkopyrit a pyrit.

METODIKA

Vzorky odkaliskového materialu boli odobraté z vrtov situovanych v telese odkaliska. Vzorky boli priamo v teréne
Slichované vo vode, nasledne suSené pri laboratérnej teplote a separované v bromoforme. Z tazkej frakcie Slichov
boli vyhotovené leStené vybrusy a nabrusy, ktoré boli pozorované v polarizatnom mikroskope v prechddzajicom
a odrazenom svetle.
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OrientaCné zloZenie samostatnych oxidov a oxidanych lemov bolo stanovované pomocou elektoronového
mikroanalyzatora JEOL JXA-840A (PriF UK, Bratislava) v energiovo-disperznom reZime pri urychfovacom napati 15
kV, vzorkovom prade 20 nA, pouzity bol I0¢ s priemerom 5 pm. Presné chemické zloZenie sekundarnych
mineralnych faz a oxidaénych lemov bolo stanovené elektrénovym mikroanalyzatorom SX100 Cameca (SGUDS
Bratislava) pomocou vinovodisperznych analyz pri urychlovacom napati 15 kV, vzorkovom prude 20 nA, a priemere
lu€a 2 - 5 ym. Pre analyzované prvky boli pouzité nasledovné Standardy: Mg (Ka, forsterite, TAP); Al (Ka, Al>Os,
TAP); Si (Ka, SiO,, TAP); S, Fe, Cu (Ka, CuFeS,, PET); P (Ka, GaP, PET); Ca (Ka, wollastonit, PET ); Mn (Ka, Mn,
LIF); Co (Ka, Co, LIF); Ni (Ka, Ni, LIF); Zn (Ka, ZnS, LIF), Pb (Ma, PbS, PET); Sb (LB, Sb.Ss, PET), As (LB, FeAsS,
TAP).

VYSLEDKY

NajbeznejSim primarnym minerdlom v tazkej frakcii je barit. V hojnom mnoZstve je pritomny siderit, ktory je
v oxidaénej zéne odkaliska asto zatlaCany sekundarnymi oxidmi Fe, bohaté zastipenie ma hematit (Obr. 1). So
sulfidickych mineralov je najhojnejsi pyrit, menej zastupeny je chalkopyrit a v najmensom mnozstve je pritomny
tetraedrit (Obr. 1). Pomocou EDS analyzy bol identifikovany arzenopyrit. Mikroskopickym pozorovanim sa zistila i
pritomnost cinabaritu a rydzej medi.

Obr. 1 Primarne mineraly

v tazkej frakcii odkaliskového
materialu (BSE; posledny
obrazok — polarizacny
mikroskop, odrazené svetlo)

Obr. 2: Lemy a oxida¢né produkty sulfidickych mineralov v tazkej
frakcii odkaliskového materialu (BSE)

V oxidacnej zone odkalisk su vSetky Studované
sulfidy postupne nahradzané sekundarnymi oxidmi
premenlivého zlozenia. Na sulfidoch sa vytvarajd
oxidacné lemy (Obr. 2) variabilného zlozenia, ktoré
zavisi v hlavnej miere od pbvodného rudného
mineralu, ale je ovplyvnené ichemickym zloZenim
pérovych roztokov odkaliska. Lemy na pyrite su
tvorené hlavne Fe oxidmi, obsahuju vSak aj malé
mnozstvo As;Os (do 0,78 hm. %) a SbyOs (do 0,59
hm. %), ktoré su na Fe oxidy sorbované z pérovych roztokov migrujicich odkaliskom. Z nich sa do lemov sorbuje aj
Ca0, MgO (Obr. 3), SiO, (do 6,77 hm. %) a MnO; (5,63 hm. %). Lemy na arzenopyrite obsahuju v hlavnej miere
oxidy Fe aAs. Obsah As (Obr. 4) v tychto lemoch je Casto nizSi v porovnani s primarnym arzenopyritom, ¢o
poukazuje na jeho odnos, resp. prechod do porovych roztokov. Lemy na arzenopyrite obsahuju tiez CuO (do 2,12
hm. %), PbO (do 1,48 hm.%) a Sb20s (0,51 hm. %). Podobne ako u pyritu, aj do lemov na arzenopyrite sa sorbuje
CaO (Obr. 4), MgO (do 0,82 hm. %) a SiO, (do 4,81 hm. %). V lemoch na chalkopyrite doch&dza ku vyraznému
odnosu CuO (QObr. 5), sorpcii Asz0s (do 0,93 hm. %) a malého mnoZstva Sb20s (0,27 hm. %) a CaO (Obr. 5).
Produkty oxidacie mineralov skupiny tetraedritu su charakteristické réznym pomerom CuO, Fe;0s, Sbh20s, HgO
(obsah az do 34,11 hm.%, Obr. 6) a As;0Os (do 3,31 hm. %), v zavislosti od pdvodnej variety. Z pérovych roztokov su
sorbované na tieto fazy CaO (do 6,88 hm. %), MgO (do 2,14 hm. %), MnO2 (do 2,04 hm. %) a SiOz (do 8,13 hm. %).
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lemy na pyrite

Fe.0s
0.00g41.00

1.00 0.00
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Ca0 MgO

Obr. 3: Zastupenie Fe203, CaO a MgO v oxidaénych
lemoch na pyrite

lemy na arzenopyrite

Fe:0s
0.00 , 1.00

1.00

0.00
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
As:0s CaO

Obr. 4: Zastlpenie Fex03 As20s aCaO v
oxidacnych lemoch na arzenopyrite

Lemy na chalkopyrite

sekundarne produkty po oxidacii tetraedritu
Fe:0:
0.00 ,1.00

1.00 0.00

g,Og 0.25 0.50 0.75 éOcO)
Obr. 5: Zastupenie Fex03, CuO aCaO v Obr. 6: Zastlpenie Fe20s Sb20s, HgO aCuO
oxidacnych lemoch na chalkopyrite v produktoch ~ oxidacie mineralov  tetraedritovej

skupiny

V tazkej frakcii odkaliskového materidlu sa nachadzaji samostatné oxidy (Obr. 7), ktoré vznikli bud Uplnym
zatlacenim pdvodného sulfidu, alebo precipitovali z porovych roztokov. Samostatné oxidy boli identifikované vo
vzorkach odobratych z oxidacnej zony odkaliska do hlbky maximalne 2 m. Identifikované oxidy sa daju rozdelit na

oxidy Fe, Fe-Mn, Mn a Cu (Obr. 7). V kruste odobranej z povrchu odkaliska boli identifikované oxidy pestrého
ZloZenia s variabilnym obsahom Fe, Cu, Sb, As, Ni, Pb, Zna Sn (Tab. 1).

Fe, Fe-Mn, Mn, Cu oxidy

Fe:0s
0.00@1.00

Obr. 7: Zastupenie CuO, Fe203 a Mn203 v samostatnych oxidoch
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Tab. 1 Zastlpenie vybranych oxidov v sekundarnych mineralnych fazach precipitujlcich na povrchu odkaliska (v hm.%)

MgO | AlO3 | SiO2 | CaO | Fe203 | NiO | CuO | ZnO | PbO | Sh20s | As20s | SnO
Cu/Sn/Fe/Ni/Zn 0.00 | 1.57 | 0.07 | 0.01 | 20.78 | 7.59 | 51.08 | 1.09 | 0.01 | 0.06 | 0.00 | 21.47
Fe/Ni/Zn/Al/Cu 019 | 829 | 0.24 | 0.01 | 43.24 | 16.81 | 6.71 | 13.57 | 0.06 | 0.03 | 0.13 -
Si/Pb/Fe/A/Zn/Ca/Mn | 0.53 | 7.04 | 42.27 | 474 | 1262 | 012 | 0.05 | 6.21 | 16.03 | 0.06 | 0.00 | 0.00
Fe/Sn/Zn/Ni 022 | 324 | 026 | 0.02 | 56.09 | 9.34 | 0.00 | 1246 | 0.04 | 0.00 | 0.00 | 16.80
Zn/Cu/Pb/Sb/As 944 | 073 | 335 | 061 | 079 | 011 | 923 | 3536 | 729 | 480 | 255 | 0.00
Zn/Mg/Cu/Pb/Sb/As | 10.04 | 0.66 | 2.88 | 065 | 069 | 0.07 | 814 | 39.86 | 658 | 3.73 | 2.04 | 0.00
FelZn/Sn/Ni/Al 062 | 7.37 | 0.34 | 0.08 | 50.30 | 8.00 | 0.20 | 18.04 | 0.07 | 0.00 | 0.00 | 11.69
Fe/Ni/Zn/Sn/Cu 044 | 031 | 021 | 0.00 | 67.84 | 19.08 | 1.67 | 410 | 0.13 | 0.03 | 0.07 | 3.20
Pb/Si/Fe/CulZn 041 | 054 | 2981|043 | 350 | 035 | 242 | 1.86 | 59.38 | 1.21 0.52 | 0.00
CulFe/Sn/Ni 0.00 | 0.00 | 0.05 | 0.01 | 3762 | 415 | 49.70 | 044 | 0.08 | 0.38 | 0.00 | 9.33
Si/Zn/Fe/CalPb 097 | 830 | 3372|711 | 1988 | 0.18 | 0.32 | 23.93 | 221 | 0.00 | 0.00 | 0.00

ZAVER

V oxidacnej zone odkaliska primarne minerély podliehaju oxidacii a rozkladu. Chemické zlozenie oxidacnych
lemov vznikajucich na sulfidoch a pritomnost Cu, Fe, As, Sb, Pb, Zn, Ni a Sn v samostatnych sekundarnych oxidoch
poukazuje na dobrd mobilitu prvkov a ich transport pdrovymi roztokmi vo vrchnej Easti odkaliska.

NajbeZnejSim primarnym mineralom v tazkej frakcii odkaliskového kalu je barit, hojne je zastipeny tiez siderit a
hematit. So sulfidickych mineralov je najhojnejsi pyrit, v menSej miere su zastlpené arzenopyrit, chalkopyrit a
tetraedrit. Identifikované vo vzorkach boli tiez cinabarit a rydza med.

V oxidaCnej zone odkaliska primarne mineraly podliehaju oxidacii a rozkladu. Chemické zloZenie oxidacnych
lemov vznikajucich na sulfidoch a pritomnost Cu, Fe, As, Sb, Pb, Zn, Ni a Sn v samostatnych sekundarnych oxidoch
poukazuje na dobrd mobilitu sledovanych prvkov a ich transport porovymi roztokmi vo vrchnej Casti odkaliska.

Pod'akovanie: Praca bola podporena APVV projektom ¢. VMSP-P-0115-09 ,Metodicky postup pre komplexny audit odkalisk
obsahujucich odpad po tazbe nerastnych surovin a APVV-VVCE-0033-07 “Vyskumno-vzdelavacie centrum
exceletnosti pre vyskum pevnej fazy so zameranim na nanomateridly, environmentalnu mineralégiu a
materialovu technoldgiu (Centrum excelentnosti APVV - SOLIPHA).
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PODY ZITNEHO OSTROVA A ICH POTENCIALNY VPLYV NA SORPCNO -
DESORPCNE A DEGRADACNE SPRAVANIE HERBICIDOV

uvob
Lokalita Zitného ostrova bola kvoli vyskytu velkych prirodzenych akumulagii
kvalitnej podzemnej vody slovenského aZ celoeurépskeho vyznamu v roku 1978
Veronika TATARKOVA vyhlasena za chranent vodohospodarsku oblast, ktora je v si¢asnosti vyuzivana ako
zdroj pitnej vody pre Siroky okruh obyvatelstva. Suéasne je Uzemie vdaka kvalitnym

Katedra geochémie karbonatovym pddam bohatych na humus vyuZivané najmé na pofhohospodérske

Prirodovedecka fakulta e ARt g i ! .
Univerzita Komenského v Bratislave ucely (Grausova a Cizmarik, 2007). Aplikacia pripravkov na ochranu rastlin ako aj

priemyselnych hnojiv musi byt prisne regulovana, aby sa prediSlo kontamin&cii
Daniela ADAMCOV A podzemnej vody, ktorej hladina sa v niektorych oblastiach nachadza len niekolko

desiatok centimetrov pod povrchom. Stidium sorpéno-desorpéného a degradaéného
spravania organickych polutantov, vratane herbicidov, je velmi doleZité, nakolko spolu
SO sorpciou a desorpciou ovplyviuje migraciu tychto latok pddnym profilom aZ do
podzemnych véd. Pomala degradacia spolu so slabou sorpciou a vysokou mierou
desorpcie zvySuje potencialne riziko prechodu herbicidov do podzemnych vod
(Barbash et al., 2001, Laabs et al., 2002, Barra Caracciolo et al., 2005).

Predkladana praca sa zaobera Studiom fyzikalno-chemickych a biologickych
vlastnosti troch podnych typov z oblati Zitného ostrova v okrese Dunajska Streda,
fluvizem, ¢ernozem a Ciernica. Dalej je strutne zhodnoteny potencialny vplyv pddnych
vlastnosti na sorpéno-desorpéné a degradacné spravanie herbicidov.

Katedra pedoldgie
Prirodovedecka fakulta
Univerzita Komenského v Bratislave

SOILS OF ZITNY OSTROV AREA AND THEIR POSSIBLE INFLUENCE ON SORPTION-DESORPTION AND DEGRADATION BEHAVIOR OF HERBICIDES

Abstract: Physico-chemical and microbiological properties of seven soil samples from horizons of three different soil types were
analyzed in this study. Locality of Zitny ostrov was selected as the area of interest because of its groundwater resources and
presence of soils of high quality that are used for agricultural purposes. Application of herbicides is a common practice in
conventional agriculture. Soil properties, such as total organic carbon content (TOC) and clay content, cation exchange capacity
(CEC) and microorganism abundance have a significant influence on the fate of herbicides in the environment, including
sorption-desorption and degradation processes. The TOC values were the highiest in samples of chernitsa (2/A, 2/B) followed by
chernozem (1/A, 1/B) and fluvisol (3/A, 3/B). The lowest TOC value was estabilished in the sample of chernozem (1/C). Clay
minerals in soils will probably play an important role in sorption-desorption processes as well as TOC. All soils are relatively rich
in CaCOs having impact on high bacteria colony abundance and on small microscopic fungi diversity.

Key words: sorption, desorption, degradation, herbicides, organic matter, microbial activity

MATERIAL A METODY

Studované boli horizonty troch pddnych typov beZne sa vyskytujicich na Gzemi Zitného ostrova v okrese
Dunajska Streda. Odberové lokality ¢ernozeme a fluvizeme boli v katastri obce Most pri Bratislave. Vzorka Ciernice
bola odobrata v katastri obce Lehnice. V3etky tri oblasti boli vyuzivané na polnohospodarske Gcely ako orna pbda.
Vzorky boli odobraté z pddnej sondy z dvoch a v pripade ernozeme z troch pddnych horizontov a nasledne volne
ususené na vzduchu. Nasledovala mechanicka Uprava vzoriek drvenim a sitovanim cez sito s priemerom oka 2 mm.
Takto upravené vzorky boli podrobené analyzam v certifikovanych laboratoriach Vyskumného Ustavu poédoznalectva
a ochrany pddy (VUPOP) v Bratislave. Stanovené bolo zrnitostné zlozenie, flova mineralégia, katiénova vymenna
kapacita a obsah karbonatov. Analyzy celkového mnoZstva organického uhlika a kvality humusovych latok boli
vykonané v laboratériach Katedry pedologie a geoldgie na Slovenskej polnohospodarskej univerzite v Nitre. VSetky
analyzy prebiehali metodikami podfa Fiala et al. (1999).

Mikrobiologické analyzy prebiehali na Katedre pedologie Univerzity Komenského v Bratislave podla metodik
Fassatiova (1979), Samson et al. (1996) a Stevlikova et al. (2002). Pouzité boli Petriho misky a nasledovné
kultivatné média: masopeptonovy agar (MPA) pre nesporulujlce a pre sporulujuce baktérie, PuSkinskej agar (P) pre
baktérie rozkladajuce celuldzu. Mikroskopické huby boli kultivované na sladovom agare (MEA), zemiakovo -
dextrézovom agare (PDA) a Sabouraudovom agare (SAB).
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VYSLEDKY
VPLYV PODNYCH VLASTNOSTi NA SORPCNO-DESORPCNE A DEGRADACNE SPRAVANIE HERBICIDOV

Viybrané fyzikalno-chemické vlastnosti, ktoré su kltucové v hodnoteni sorpcno-desorptného a degradacného
spravania herbicidov su uvedené v Tab. 1. D& sa predpokladat, Ze pddy 2/A a 2/B sa budu vyznaCovat velmi
dobrymi sorpénymi vlastnostami, nakofko maju vysoky obsah organického uhlika, ktory zohréva v redistribuénom
spravani predovdetkym nepolarnych herbicidov klu¢ovu Ulohu (Grundl & Small, 1993, Crisanto et al., 1995, Ding et
al., 2002, Hiller et al., 2005, Liu et al., 2008). Su¢asne ma pdda 2/B aj vysoky obsah ilovych mineralov, ktoré
predstavuju takisto dobry sorbent pre organické kontaminanty (Weber et al., 2004). Vysokym obsahom ilovych
mineralov sa vyznacuju aj pddne vzorky 1/A, 1/B a 1/C. Pédy bohaté na organicky uhlik a na ilové mineraly maju
obycajne velmi dobru katiénovi vymennu kapacitu (CEC), priGom najvy$Sia bola namerana pri pode 2/A, ktord ma
suéasne aj najvyssi obsah organickej hmoty zo vSetkych Studovanych pdd. Na zaklade fyzikalno—chemickych
vlastnosti vzoriek 3/A a 3/B sa da& predpokladat, ze efektivita sorpcie herbicidov v tychto dvoch pddach bude
najnizSia a sucasne tu bude dochadzat k najvy$3ej desorpcii. Takého spravanie zaznamenal aj Taylor et al. (2004),
Hiller et al. (2008) pri $tudiu sorpcie a desorpcie herbicidov v pédach s nizkym obsahom organickej hmoty a ilovych
mineralov. Rychlost degradacie herbicidov mbze byt vysokym obsahom organickej hmoty a ilovych mineralov
ovplyvnena ako negativne, tak aj pozitivne. Guo et al. (2000) a Jensen et al. (2004) zistili, ze v pddach bohatych na
organicki hmotu dochadzalo az ku niekolkondsobne pomalSej degradécii ako v pddach s niz§im obsahom
organického uhlika. Mohlo to byt spdsobené nedostupnostou naviazanych molekul herbicidu pre péddnu mikrofléru.
Naopak, Ma et al. (2004) zistil, Ze vy3S8i obsah organickej hmoty prispieva k rychlejSej degradacii v dosledku
vacsieho mnozstva aktivnych mikroorganizmov.

VPLYV BIOLOGICKYCH VLASTNOSTi POD NA DEGRADACIU HERBICIDOV

Pocetnost mikroorganizmov (baktérii) v pddach je vyjadrena v KTJ (koloniu tvoriaca jednotka) prepocitana na 1%
TOC (celkovy organicky uhlik) a graficky znazornena na Obr. 1. PoCetnost mikroorganizmov, predovsetkym baktérii,
v pbdach ma vyznamny vplyv na rozklad
herbicidov, nakolko viaceri autori povazuju
mikrobialnu degradaciu za kfu¢ovy proces
elimindcie  organickych  latok  vratane
herbicidov z pod (Taylor et al., 2005, Dictor et 400

500

o
al, 2008). Na ziklade pocetnosti £ 300 =P
mikroorganizmov sa da predpokladat, e = 00 < MPA-S
degradacia herbicidov by mala najrychlejsie = 100 'MPA
prebiehat v pédach 3/B > 2/B > 1/B. Uvedené .
pbdy su suCasne bohaté na karbonaty, o ma
vplyv na pH pdd. VysSie pH nasledne priaznivo YA
ovplyviiuje pocetnost a rast bakterialnych R YA
kolonii.
Obr. 1: PoCetnost bakterialnych kolonii v pddach.
Tab. 1: Vybrané fyzikalno — chemické vlastnosti Studovanych pod
Pédn i1<2 ilové TOC Obsah CEC CaCO;
Ozn. Hibka ho)r,i:)., r(’cm) pum (%)  mineraly (%) humusu HK (%) FK (%) (cmol* kg-) (%)
1A Cemozem 0-15 15,04 Chi/lI/Ex 2,087 stredny 0422 0,288 26,15 19,2
18 Cernozem 30-40 16,41 Chl/ll/Sm 1,387 nizky 0,299 0,23 26,53 28
1/C Cernozem 90-110 17,68 Chl/lll’Sm 0,578 velmi nizky 0,13 0,099 21,13 9,3
21A Ciernica 0-15 7,16 Chi/l 4,411 vysoky 0,887 0,761 41,55 16,1
2/B  Ciernica 30-40 13,23 Chl/lI/Ex 2,311 stredny 0,529 0,343 33,04 214
3/A  Fluvizem 0-15 10,82 Chi/li/Sm 1,473 nizky 0,233 0,281 19,34 243
3/B Fluvizem 40-60 9,93 Chl/lll’Sm 0,885 velmi nizky 0,133 0,17 18,67 27,4
Chl — chlorit, Il - illit, Sm — smektit, Ex — expandujtci silikat

Druhové zastupenie mikroskopickych hub bolo relativne chudobné a je uvedené v Tab. 2. Ako uz bolo
spomenuté Studované pody obsahuju relativne velké mnozstvo karbonatov. Rast hub je preto inhibovany vys§im pH
pdd. Kultivacia termorezistentnych hub bola opakovane nelspesna, ¢o mbéze naznacCovat pritomnost Specifickych
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fungicidov alebo ich rezidui v pddach. Pritomnost mikroskopickych hub v pédach v8ak nie je pre degradaciu
herbicidov kli¢ové, nakolko na mikrobidlnom rozklade sa podiefaju predovsetkym baktérie (Dictor et al., 2008).

Tab. 2: Kultivacie mikroskopickych hub na vzorkach Studovanych pod

V:g(ril;a Druhové zasttpenie mikroskopickych hiib
1/A Rhizous sp., Penicilium sp., Trichoderma sp., Paecilomyces sp.
1/B Trichoderma sp., Penicilium sp., Mortierella sp.

1/C Penicilium sp.

2IA Rhizous sp., Penicilium sp., Trichoderma sp., Actinomucor elegans, Aspergilus niger

2/B Penicilium sp., Zygomycetes

3/IA Actinomucor elegans, Aspergilus sp., Doratomyces microsporus, Zygomycetes, Penicilium sp.
3/B Zygomycetes, Penicilium sp.

ZAVER

Na zaklade analjz sa zistilo, 7e pre pddy Zitného ostrova su charakteristické rozne fyzikalno-chemické
a biologické vlastnosti, ktoré mézu vyznamne ovplyviiovat ako sorpciu a desorpciu, tak aj degradaciu herbicidov. Da
sa predpokladat, Ze pre vysoky obsah organickej hmoty budd pddne horizonty Ciernice (2/A a 2/B) predstavovat
najlepi sorbent pre herbicidy. Naopak, v pdde fluvizem (3/B) s nizkym obsahom organickej hmoty a ilovych
mineralov bude pravdepodobne dochadzat kslabej sorpcii aintenzivnej desorpcii. Na zaklade pocCetnosti
mikroorganizmov vo vzorkach sa da predpokladat, Zze degradacia herbicidov bude najrychlej$ie prebiehat’ v pédach
3/B, 2/B a 1/B.

Dal$i vyskum bude zamerany na zhodnotenie vietkych kiudovych vlastnosti pdd, ktoré mézu ovplyviiovat
sorpéno-desorpéné a degradacné spravanie.

Pod'akovanie: Uvedena $tidia vznikla s finanénou podporou grantovej tlohy UK/67/2010. Podakovanie patri aj Mgr. MiloSovi
Gregorovi za pomoc pri vyhodnocovani vysledkov analyz.
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VPLYV VLHKOSTI NA OBJEMOVU HMOTNOST A POROVITOST
AGREGATOV TROCH MOLICKYCH POD

uvob

K interakcii medzi hydrologickym cyklom a zemskym povrchom dochddza v
nevelkom rezervoari, ktory uskladiuje a distribuuje vodu dopadajicu na zem vo forme
dazda alebo topiaceho sa snehu. Tento rezervodr je bezne oznaCovany ako pddna
. - . vlhkost (Engman, 1997). Pddna vihkost ovplyviiuje interakcie medzi krajinou a
Lumg K,O RENKOVA atmosférou v ¢asovom i priestorovom meradle (Buck a Brunsell, 2008), a tym vplyva
Geologicky Ustav na cely rad pddnych viastnosti a procesov. Povrchova vihkost pddy méa vplyv na
Prirodovedecka fakulta . denné vykyvy teploty povrchu (Zhang et al., 2007), rychlost pridenia vetra nad
Univerzita Komenského v Bratislave N . o Y
povrchom pddy a koncentraciu polutantov v tejto zéne (Jacobson, 1999). Ovplyviiuje
tiez intenzitu evapotranspiracie a velkost povrchového odtoku. Hohenegger et al.
(2009) zistili, ze vinkostné anomalie moZu dokonca ovplyvnit zrazky v danej oblasti.
Mnozstvo vody akumulované v pbdnom profile v tzv. zone aeracie priamo
zabezpeluje a determinuje vegetaénU vrstvu na povrchu pody (Sutor et al., 2002),
zodpovednU za proces fotosyntézy a pofnohospodarsku produkciu. Pédna vihkost
dokéZe pozmenit mnohé fyzikalne vlastnosti pddy, akymi si pddna Struktira,
objemova hmotnost, porovitost, zmacavost, velkost infiltracie, diverzita a aktivita
organizmov Zijucich v pdde. Stidia sa venuje zmenadm objemovej hmotnosti a
porovitosti v zavislosti od rézneho obsahu vody v troch molickych polnohospodérsky
vyuzivanych pddach. Podla morfogenetického klasifikatného systému péd SR (SPS,
2000) patria do skupiny molickych pdd smonica, Cernozem a Ciemica, priCom
posledné dve su povazované za naSe najlepSie pddy, vhodné na pestovanie

najnaroénejSich plodin.

THE EFFECT OF SOIL MOISTURE ON BULK DENSITY AND POROSITY OF AGGREGATES OF THREE MOLLIC SOILS

Abstract: Soil moisture affects many parameters that are of interest to agricultural production, forest management, soil
conservation, and watershed management and modeling. It changes in a wide range throughout the year; it either varies with
different soil types. This paper deals with changes in bulk density and porosity with the change in soil water content in three
mollic agricultural used soils from different sites. For the purpose of this study the intact soil aggregates were used. The obtained
results confirmed the bulk density increase and porosity decrease with the decrease of water content in all samples, although the
magnitude of change differed between particular soils.

Key words: mollic soil, bulk denstity, porosity, soil moisture

MATERIAL A METODY

Pbdne agregaty s priemerom 0,5 az 2,5 cm boli odobraté z troch polnohospodarskych péd v lokalitich Gbely
(Smonica kultizemna pseudoglejova - SAag), Voderady (Cernozem kultizemna karbonatova - CMac) a Gabéikovo
(Ciernica kultizemna karbonatova - CAa®), v diioch 14-16 oktdbra 2008. Vzorky boli odobraté z hibky 5-15cm.

Za ucelom sledovania zmien objemovej hmotnosti a pérovitosti na zaklade réznej vihkosti boli agregaty kazdej
pbdy rozdelené do piatich stborov. Prvy zahffial pddne agregaty ponechané vo vihkostnom stave, v akom sa
nachadzali v defi odberu, druhy stbor pozostaval z agregatov, ktoré boli vysu$ané pri izbovej teplote (22,5 + 2,5°C)
az kym ich vlhkost neklesla na 10%, agregaty z tretieho stboru boli vysusané pri 22,5 + 2,5°C po dobu jedného
tyzdna, kym sa nevyparila va¢sina volne dostupnej vody. Zvy8né dva subory pédnych agregatov boli vystavované
teplote 50°C na dobu 24 a 7x24 hodin.

Za ucelom stanovenia vybranych fyzikalnych a chemickych viastnosti (merna hmotnost, zrnitost, pH pddy, obsah
CaCO; a uhlika) bola ast agregatov z kazdej pddy vysuSena pri 22,5 + 2,5°C, podrvena, preosiata cez 2-mm sito,
zbavena skeletu a vacsich organickych zvySkov a takto pripravena na analyzy.

LABORATORNE ANALYZY VYBRANYCH FYZIKALNYCH A CHEMICKYCH PODNYCH VLASTNOSTI

Meranie ¢asovych radov mnozstva vody v pddnom profile nie je vo vacsine pripadov jednoduché, mnohokrat to
nie je ani mozné, resp. si to vyzaduje zdlhavé meracie postupy narocné na pristrojové vybavenie (Igaz et al., 2007).
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Z tychto dévodov bola pddna vihkost merana v laboratornych podmienkach gravimetricky (priemer z 25 opakovani
pre kazdy podny typ a sledovany subor). Percentuéine zastupenie Eastic piesku (2-0,05 mm), prachu (0,05-0,002
mm) a ilu (<0,002 mm) bolo urené Novékovou pipetovacou metédou (Fiala et al., 1999) a vysledky boli
vyhodnotené podla texturneho trojuholnika USDA-FAO (FAO, 2006). Pddne pH bolo stanovené potenciometricky v
suspenzii 1 dielu zeminy v 2,5 dieloch destilovanej vody, obsah CaCO3 v Jankovom vapnomeri (Fiala et al., 1999) a
obsah oxidovatelného uhlika Cox pomocou oxidacie organickej hmoty chromsirovou zmesou a titréciou dichrémanu
(Walkley a Black, 1934). Obsah organickej hmoty bol stanoveny termickou analyzou. Objemova hmotnost
jednotlivych podnych agregatov bola stanovena parafinovou metddou (Blake, 1965), merna hmotnost pyknometricky
(HraSko et al., 1962). Celkova porovitost f bola vypoCitand z nameranych hodnét objemovej p», a mernej pp
hmotnosti, za pouzitia rovnice:

f=( —&].100 (Rov. 1)

p

Merané charakteristiky Studovanych pdd st uvedené v Tab.1 a Tab.2.

Tab.1: Viybrané fyzikalne a chemické vlastnosti troch Studovanych molickych péd

SAag CMac CAac
2-0,05 mm [%] 3,7 4,6 44
0,05-0,002 mm [%] 30,3 63,4 54,6
< 0,002 mm [%] 66,0 32,0 41,0
Cox [%]" 1,18 1,21 2,32
org. hmota [%] 7,7 4,6 6,0
obsah CaCOs [%] ™ 0 0,26 23,5
pH/H20 5,75 7,30 7,77
merma hmotnost [g.cm-3]* 2,64 2,67 2,77
hmotnost agregatov [g] 0,816 -5,820 | 0,300-4,407 | 0,335-5,476

* priemer z 3 hodnot ** priemer z 2 hodnot

Tab.2: Porovnanie zmien v objemovej hmotnosti a porovitosti agregatov Studovanych pdd na zéklade zmien vihkosti

podny | vihkost objem. , | porovitost’
typ %] hmotnost %]
[g.cm¥]
174 1,75 33
o 10,8° 1,88 29
g | 74~ 1,91 28
@ [220 1,93 27
18" 1,93 27
19,4 ¢ 1,46 45
% 10,8° 1,60 40
g 36~ 1,71 36
09¢c 1,81 32 . . )
09" 183 31 * aktualna pddna vihkost odmerané bezprostredne po odbere vzorky
226° 152 45 ° p?dna thkost: upravena na cca. 1 0°/9 .
. 10,4° 172 38 ~ pddna vihkost na vzdt{chu vysuSenych vzoriek
3 24~ 182 34 © pddna vihkost po zahrievani na 50°C po dobu 24 hod
i 0,9° 1,82 34 = pddna vlhkost po zahrievani na 50°C po dobu 7x24 hod
08" 1,82 34

VYSLEDKY

Agregaty sledovanych pdd mali gulovity az polyedricky tvar, ich vaha sa pohybovala v rozmedzi 0,3 az5,8 g,
pricom agregaty CMac dosahovali najmensiu velkost. Pddne agregaty boli podrobené meraniam objemovej
hmotnosti (os) na piatich ré6znych vihkostnych Grovniach. Vzhladom k tomu, Ze vihkost preukazatelne ovplyviuje
hodnotu ps, v priebehu celého experimentu boli vzorky oSetrené spdsobom, ktory vylucil Ubytok alebo zvySovanie
vlhkosti. Vzorky boli odobraté v uzkom ¢asovom interval, za rovnakého poCasia. Rovnako ako po vysuSeni na
vzduchu, aj bezprostredne po odbere pddy obsahovali rdzne mnoZstvo vody. Aktualna vihkost sa pohybovala od
17,4% (SAag) do 22,6% (CAac). Vysoky obsah vody v SAag (7,4% pri teplote 22,5 + 2,5°C) mohol byt zaprigineny
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vysokym obsahom ilu a organickej hmoty. Tato pdda tieZ vykazovala najvyssi obsah vody po zahrievani pri 50° C po
dobu 24 a 7x24 hodin (Tab. 2).

P» bola stanovena pre kazdu sledovand vihkostnu drovert samostatne. Vo vSetkych vzorkach pp vykazovala
stpajlcu tendenciu s klesajicou vihkostou. Co sa tyka vzoriek vysuSenych pri 22,5 + 2,5°C, CMac bola pdda s
najnizSou hodnotou p, (1,71 g cm?) a SAag pdda s najvysSou hodnotou (1,91 g cm-3). Pody, ktoré su kypré, porovité,
alalebo s vy38im podielom hrubsich &astic maju zvy&ajne nizSiu p» ako pddy jemnozrnné alalebo utlacené. Kvéli
objektivnemu porovnaniu p, troch molickych pdd bol obsah vody v nich upraveny na priblizne rovnaku droven
10+1%; aj za tychto podmienok ostala CMa® pddou s najnizSou a SAag pddou s najvyssou ps.

Hodnota mernej hmotnosti (pp) koliSe v zavislosti od typu mineralnych latok a tiez od mnoZstva organickej hmoty
v pdde. Organickd hmota ma ovela nizSiu hmotnost ako pddne mineraly, a tak fahko ovplyviiuje p,. Pody s vysokym
obsahom organickej hmoty maju niz8iu p, nez pody s podobnym zrnitostnym zloZenim, avdak niz8im obsahom
organickych latok.

pp U SAag bola 2,64, CMac 2,67 a CAac 2.77 g cm; pre porovnanie, hodnoty tejto veli¢iny kolisu u vacsiny
mineralnych pdd v rozmedzi 2,60 - 2.75 g cm. Kedze p, nie je zavisla od podnej vihkosti, bola stanovena pre vSetky
pbdy iba na vzorkach vysudenych pri 22,5 + 2,5°C .

Hodnoty pérovitosti () sledovanych pdd boli odvodené z hodnét ich objemovej a mernej hmotnosti podfa rov.1
pre kazdu vihkostnu droven. p, pddy je nepriamo Umerna f tej istej pody, viac pérov v pdde znamena nizsiu hodnotu
p». Preto sa so znizovanim vihkosti znizovala tiez f, v pripade CMac na véetkych vihkostnych Grovniach, pri SAag po
teplotu 22,5 + 2,5°C. V pddach vysusenych pri 22,5 + 2,5°C dosahovala f hodnoty 28% pre SAag, 34% pre CAac,
36% pre CMac. Pri CAac nemala vy$$ia teplota (50°C po dobu 24 a 7x24 hodin) Ziadny vplyv na zmenu velkosti
porov. Co sa tyka intervalu nameranych hodnét f, najvacsie rozpatie dosiahla CMac (45-31%), najmensie SAag (33-
27%). Tieto dve pody sa zaroven najviac liSili zrnitostnym zloZenim.

Co sa tyka ostatnych parametrov, pody sa lisili obsahom Co @ CaCOs, hodnotam pH, aj obsahmi jednotlivych
zmitostnych frakcii (Tab. 1). CAac mala vy$8i obsah C (2,32%) v porovani s &ernozemou a smonicou, v ktorych bol
obsah Co porovnatelny. SAag bola nekarbonatova, CMac obsahovala len 0,26% CaCOs CAac az 24,5%. Podna
reakcia bola slabo kysla (SAag) a7 slabo zasadita (CMac, CAac). Podla textirneho trojuholnika (FAO, 2006) bola
SAag oznagena ako ilovita, CAac ako prachovito-ilovita a CMac ako prachovito-ilovito-hlinita, poda.

ZAVER

Na zaklade dosiahnutych vysledkov je mozné konstatovat, ze so zmenami pddnej vihkosti su spojené zmeny
objemovej hmotnosti, a tym aj pdrovitosti. S klesajicim percentom pddnej vody vo vzorkach sa objemova hmotnost
véetkych troch molickych pdd zvysovala, i ked pri kazdom pddnom type v inom rozsahu. CMac vykazovala viacmenej
rovnomerny narast objemovej hmotnosti s poklesom vihkosti, objemova hmotnost SAag sa uz viac nemenila po
zahriati na 50°C po dobu 24 hodin, na objemovi hmotnost CAac nemalo zahrievanie na 50°C ani po dih$ej dobe
Ziaden vplyv.

Podakovanie: Uvedena Studia vznikla vdaka podpore v ramci OP Vyskum a vyvoj pre projekt Centrum excelentnosti
integrovanej protipovodnovej ochrany Uzemia ITMS 26240120004, spolufinancovany zo zdrojov Eurdpskeho
fondu regionélneho rozvoja.
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Transport, biopristupnost, osud a toxicita i6nov kovov je zavisla na fyzikalnej a
chemickej forme vystupovania. Med' je esencialnym prvkom pre rastliny, ale moze
vykazovat aj toxické UCinky pri jej vysokej koncentracii. Viacero prirodnych
organickych ligandov v pddach, vodach a sedimentoch moZe tvorit komplexy s
medou, ovplyviujucich jej aktivitu (Cao et al., 2004).

Viyznam niektorych novovzniknutych precipitatov soli organickych kyselin (najmé
oxalatov) je v imobilizacii kovov v prostredi. Niektoré formy oxalatov kovov vykazuju
vy3Siu schopnost odoldvat degradécii mikroskopickymi hubami anaerébnymi a
aerdbnymi aktinomycétami a baktériami (Gadd, 2007).

Dal$i vyznam vzniku a distriblcie komplexov je nielen v environmentalnej
geochémii aj v geoldgii v sedimentacnych bazénoch, kde mdzu aniony karboxylovyxh
kyselin podporovat rozsiahly cyklus interakcii medzi fluidnou a tuhou fazou. Aniony
kyselin mbzu iniciovat' a akcelerovat transport pomocou vzniku komplexov vo vodnej
faze, alebo menit kinetiku rozpustania tuhej fazy. Naviac, vyznam anidénov
organickych kyselin je aj v synergickom efekte acidobazickych reakcii a fugacite
kyslika v environmentélnom prostredi (Fein et al., 1994).

Distribuciu oxalatov v prostredi ovplyviiuji najmé mikroorganizmy a to liSajniky a
mikroskopické viaknité huby, ktoré vylucuju jednoduché kyseliny ako kyselinu oxalovu

a kyselinu citronovd. Pri vhodnych termodynamickych podmienkach mézu vznikat
oxalaty a citraty s Ba, Cd, Ca, Cu, Fe, Pb, Mg, Mn, Hg, Ag, Sr, Zn (Gadd, 2004).

Cielom prace bolo zistit schopnost luhovania arzénu z Cu kryStalickych faz
mikroskopickou hubou Aspergillus niger. Vyhodnotenim praSkovych difrakénych
zaznamov porovnat’ Struktirne parametre ziskanych kryStalickych faz pred a po
ucinku bioluhovania a zistit, ktory s faktorov bol najvyznamnejSi pri vzniku Cu
oxalatovych komplexov.

Univerzita Komenského v Bratislave

COPPER COMPLEXATION BY ASPERGILLUS NIGER

Abstract: Microbiological processes were applied to mobilize metals Cu and As from synthetic mineral samples. The Aspergillus
niger strain was grown in the presence of olivenite Cu2(AsO4)OH and arsenic compounds. The formation of organic acid caused
the mobilization of metals. Fungal strains were able to mobilize As by 65 % and 61 %, respectively. However, the chemical
leaching in water were able to mobilize As 0,28 % and 5,67 %. Cu precipitated as copper oxalate CuC204. Our research
confirmed important biogeochemical roles that fungi play in the transformation of inorganic substrates.

Key words: bioleaching, Cu oxalate, microorganisms, Cu arsenate minerals

MATERIAL A METODY

Synteticky ziskané zlG¢eniny arzeniCnanov medi pre experimentalne sledovanie biolGhovania boli pripravené
v laboratérnych podmienkach zahrievanim pod spatnym chladiom u olivenitu (4 h) a u polyfazovej zluéeniny
arzeni¢nanov medi (5 h). Reaktanty boli zmieSané v objemovych pomeroch 80 ml Hy0, 10 ml 1M NazHAsO4, 10 ml
1M Cu(NOs)2, 10 ml 1M NaOH podla Toman (1978). Vyzrazana tuha faza bola oddelena filtraciou, nasledne bola
pulverizovana a autoklavovana pri 120 °C po dobu 15 min (Xu a Ting 2004). Na identifikaciu kryStalickych faz a na
pozorovanie mikrobialneho luhovania u¢inkom huby A. niger, i lGhovania vo vode bola pouZita rtg difrakéna analyza.
Pre kvantifikaciu procesu lihovania As v roztoku bol pouzity laboratérny analyzator EcaFlow 150 GLP (Istran,
Slovensko).

Pri procesoch bioluhovania bola vyuzitd metodika, ktord v précach opisali Xu a Ting (2004). Do 50 ml
Sabouraudovho tekutého zivného média v 100 ml Erlenmeyerovych bankach sa pridalo 0,05 g tuhej fazy. Nasledne
bol systém inokulovany mikroskopickou viaknitou hubou A. niger. Uginok mikrobialneho uvolfiovania As sa porovnal
s luhovanim v 50 ml destilovanej vody. Experimenty, vratane kontrolnych systémov, prebiehali po dobu 42 dni.
Pociatoéné hodnoty pH boli pri vSetkych pokusoch upravené na hodnotu 5,6 + 0,1. Hodnoty pH sa merali kazdych
Sest dni.
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VYSLEDKY

V Tab. 1 su uvedené obsahy vyluhovanych prvkov As z olivenitu a polyfazovej zlu€eniny arzeni¢nanov Cu za
pritomnosti druhu A. niger a z kontrolnych pokusov s vodou. Pdsobenim mikroskopickej vidknitej huby A. niger sa
extrahovalo z olivenitu 65,79 % As (8,856 mg z 13,46 mg) a z polyfazovej zli¢eniny 61,55 % As (7,38 mg z 11,99

mg).

Tab. 1: Vysledky analyzovaného As v roztoku, vzorka 1 - olivenit, vzorka 2 — polyfazova zli¢enina arzeniénanov medi.

Vzorka 1. Vzorka 2.
Celkovy obsah prvku pred ldhovanim (mg) 13,46 11,99
Celkovy obsah prvku v roztoku po lhovani s vodou (mg) 0,0374 £ 0,013 0,681+0,02
Celkovy obsah prvku v roztoku po lihovani s vodou (%) 0,287 5,679
Celkovy obsah prvku v roztoku po bioluhovani s A. niger (mg) 8,856 + 0,646 7,38 £ 0,63
Celkovy obsah prvku v roztoku po bioluhovani (%) 65,79 61,55

Na priblizné stanovenie rizika prenosu arzénu zo skumanych zluéenin Cu a As do prostredia, sme pouZili
destilovan vodu upravenu na inicidlne pH = 5,6. Obsah vylihovaného As v olivenite bol 0,287 % (0,0374 mg
z 13,46 mg) a polyfazovej zlu€enine arzeniénanov Cu bol 5,679 % (0,681 mg z 11,99 mg).

Na Obr. 1 je vidiet zmeny pH pocas lihovania olivenitu vo vodnom prostredi a v pritomnosti mikroskopickej huby
A. niger. Pociatoéna hodnota pH = 5,6 v systéme s experimentalne ziskanou fazou pdsobenim A. niger po 6 dfioch
kultivacie klesla na najniziu hodnotu (pH = 3,8). Najvy$Sia namerana hodnota pH = 7,8 v tomto systéme bola
zaznamenana v 42. den.

NajvysSia namerand hodnota pH v systéme bez A. niger (Iihovanie vo vodnom médiu) bola v 6. defi pH = 8,35.
Od 6. diia ma krivka mierne klesajuci trend az po 42. def, kedy dosiahla hodnotu pH = 7,76. S touto zmenou pH
pravdepodobne suvisi uvolfiovanie As z tuhej fazy do roztoku.

10 8
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Obr. 2. Zmeny pH poCas luhovania polyfazovej zliceniny
arzeni¢nanov Cu bez a za pritomnosti druhu A. niger
(horizontalna os - dni merania pH)

Obr. 1: Zmeny pH pocas Itihovania olivenitu Cu2(AsO4)(OH) bez a
za pritomnosti druhu A. niger (horizontélna os - dni merania pH).

Na Obr. 2 je vidiet zmeny pH pocas luhovania arzeniénanov Cu vo vodnom prostredi a v pritomnosti
mikroskopickej huby A. niger. Pociatocna hodnota pH = 5,6 v systéme s experimentalne ziskanou fazou pdsobenim
A. niger po 6 drioch kultivacie klesla na najnizSiu hodnotu (pH = 4,2). Najvy$Sia namerana hodnota pH = 6,2 v tomto
systéme bola zaznamenana v 42. def. NajnizSia hodnota pH = 5,5 bez A. niger (IUhovanie vo vodnom médiu) bola 6
den. Od 6. diia ma krivka mierne stupajlci trend az po 42. den, kedy dosiahla hodnotu pH =7,2.

A
10000

Obr. 3: Rtg difrakény zaznam polyfazovej zli¢eniny arzeni¢nanov Cu, O
— olivenit Cuz(AsOs)(OH), B — CusAs20s, A — CuzAs207, C -
CuHAsO4.1,5H.0.

5000 Zrtg difrakéného zaznamu pred luhovanim sme
identifikovali zlG¢eninu arzenitnanov Cu ato olivenit
CUz(ASO4)(OH), CU3ASzOs, CUzASzO7, CUHASO4.1,5H20
(Obr. 3). Po mikrobialnom luhovani A. niger sme pomocou
rtg difrakénych zéznamov identifikovali oxalat medi
CuC204. Po disolucii vodou sme identifikovali zlu€eniny

Relativna intenzita

°20 (CuKa)
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olivenit Cuz(AsO4)(OH), CusAs,0s, Cu2As207 okrem rozpustného seskvihydratovaného hydrogénarzeni¢nanu medi

CuHAs04.1,5H,0, ktory presiel do vodnej fazy (Obr. 5).

Relativne intenzity

S

T T
10 20

T T
30 40 50 60

“20(CuKa)
Obr. 4: Rtg difrakény zaznam identifikicie oxalatu
medi CuC204 po ucinkovani mikroskopickej vlaknite]
huby A.niger.

10000

5000 B

Relativna intenzita

30
°20(CuKa)
Obr. 5: Rtg difrakcny z&znam polyfazovej zluceniny
arzeniénanov Cu s vodou, O - olivenit Cuz(AsOs)(OH),
B — CusAs20s, A — Cu2As207.

Zrtg difrakéného zaznamu pred lihovanim sme identifikovali olivenit Cu(AsQs)(OH) (Obr.6). Uginkom
mikroskopickej viaknitej huby A. niger doslo k vylihovaniu tuhej fazy a vzniku amorfnych precipitatov (Obr. 7), naproti
tomu Iuhovanim vo vodnom prostredi doSlo len k Ciastoénému uvolneniu As pri zachovani p6évodnej krystalove;

Struktdry olivenitu (Obr. 8).
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Obr. 6: Rtg difrakény zaznam olivenitu Cu2AsO4(OH) pred

Intenzita

Obr. 7: Rtg difrakény zéznam olivenitu po ldhovani
A.niger. ldentifikovana bola amorfna faza.

lthovanim
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Obr. 8: Rtg difrakény zaznam olivenitu po lihovani vodou
DISKUSIA

Studiom posobenia mikrobialnych metabolitov na arzénové mineraly sa zaoberalo len velmi mélo autorov.
Cornhill et al., (2008) pomocou oxidacie arzenopyritu v pritomnosti Leptospirillum ferrooxidans dosli k zaveru, ze
pocas 4 tyzdriov pri podmienkach s pH = 1,8 dosiahli takmer Uplné vyluhovanie na povrchu arzenopyritu S-O Spécii
~89 %, As-S Spécii ~95 %, Fe-O Spécii ~64 %. Tieto vysledky potvrdzuju fakt, Ze arzenopyrit sa oxiduje rychlejSie
a intenzivnejSie v pritomnosti pdsobiacich mikroorganizmov. Nami laboratorne ziskané fazy sme pouzili na
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experimenty mikrobidlneho Iuhovania, kde sa do roztoku uvolnilo 65,79 % As (8,856 mg z 13,46 mg) v pripade
olivenitu a 61,55 % As (7,38 mg z 11,99 mg) v pripade polyfazovej zmesi arzeni¢nanov Cu.

V predchadzajucej préaci KolenCik et al. (2010) pri luhovani arzenopyritu ukézala analyza roztoku As, ze
heterotrofné I0hovanie pomocou mikroskopickej huby A. niger bolo efektivnejSie neZz abiotické luhovanie vodou
i chemicka extrakcia pdsobenim organickych kyselin (kyselina citrénova, kyselina oxalova).

Mdiller et al. (2007) pdsobenim deionizovanej vody vylihovali 0,02 % As a dazdovou vodou 0,03 % As z pdd
a sedimentov kontaminovanych As a Sb, ¢o je v zhode z nadimi vysledkami, pretoze pdsobenim vodnej fazy na
olivenit sa vyluhovalo 0,287 % As (0,0374 mg z 13,46 mg).

ZvySeny obsah As vo vodnej faze 5,679 % (0,681 mg z 11,99 mg) v systéme s polyfazovou zliéeninou
arzenitnanov Cu mozno pripisovat termodynamicky menej stabilngj zlienine seskvihydratovenému
hydrogénarzeni¢nanu medi (Obr.5), ktora presla do roztoku.

Autori Fomina et al. (2005) na lthovanie kupritu Cu20 vyuzili druh Beauveria caledonica vdaka rychlej acidifikacii
média a produkcii aniénov organickych kyselin, ¢&im dolo k uvofneniu Cu. Arwidsson et al. (2010) kvantifikovali 12
organickych kyselin (0,043,2+£0,0195 M), ale vyznamny obsah znamenali len kyselina oxalova (0,033,8+0,0089 M)
a kyselina citrénova (0,0016+0,0002). V naSich experimentoch sa hodnota pH pocas priebehu experimentu menila
vo vSetkych systémoch. Vo vzorkach inokulovanych mikroskopickou vidknitou hubou A. niger doSlo na zaCiatku
experimentu (po 6. diioch) k rychlej acidifikacii média (pH 4,2 a 3,8) ¢omu by zodpovedali vysoké hodnoty
uvolneného As. V zhode z naim vyvojom pH zaznamenali Arwidsson et al. (2010), ktorym pdsobenie A. niger znizilo
pH az na 2,1 po 5 drioch kultivacie. Fomina et al. (2005) luhovali Cu z kupritu Cu20 a Cus(POs)2.2H,0 a zistili, ze pri
urcitych podmienkach napr. pH a v pritomnosti dvojmocnych katiénov kovov (Cu) druhom B. caledonica dochadza k
vylu€ovaniu vyrazne vy$sich obsahov kyseliny oxalove;.

Burgstaller a Shinner (1993) zistili, Ze mikroskopicka vlaknitd huba A. niger mé schopnost v zavislosti od pH
média vyluGovat znacné mnozstva kyseliny oxalovej, o pravdepodobne v nasom pripade viedlo k jej vyliéeniu (pH
3,8 apH 4,2) (Obr.1 a Obr.2). Mikrobialnym Ithovanim polyfazovej zlu€eniny arzeni¢nanov Cu druhom A. niger, u
ktorého sa preukazala vyrazna biotransformacna schopnost, sme identifikovali termodynamicky stabilnejSiu novo
vytvorenu krystalickl fazu a to oxalat medi Cu(C204) (Obr. 4).

Fan et al. (2008) zistili, Ze pokial je hodnota pH nizSia ako 5 uvolnené Cu iény priamo reaguju s C,04% za vzniku
precipitatov oxalatu Cu. Soare et al. (2006) vytvorili termodynamicky model precipitdcie Cu oxalatov a urcili, Ze
okrem hodnoty pH a teploty, je najvyznamnejsi faktor pri nukleacii a raste krystalov zvySena koncentracia Cu ionov
a kyselina oxalova v roztoku. Z nasich vysledkov vplyva, ze okrem uvolneného As a Cu do roztoku mézu vyznamnd
Ulohu pri precipitacii oxalatov zohravat aj iné krystalické fazy roztoku. Cornhill et al. (2008) ur€ili vyznamnu zlozku pri
koexistencii mineralneho péaru pyrit - arzénopyrit aj galvanické rozpustanie, o by v naSom pripade zodpovedalo
otazku krystalizacie z polyfazovej zli&eniny.

ZAVER

Mobilizacia As z olivenitu a polyfazovej zliCeniny arzeni¢nanov bola akcelerovana ucinkom metabolitov druhu A.
niger v porovnani s abiotickym Iuhovanim vodou. Uvolneny Cu nasledne precipitoval do kryStalickej fazy oxalatu
medi. Ziskané vysledky potvrdzuju existenciu dolezitych bioprocesov, kioré s sticastou biogeochemickych cyklov
potencialne toxickych prvkov (biolihovanie-mobilizacia, biokrystalizacia-imobilizacia). Vyznam poznania a pdsobenia
mikroskopicej vlaknitej huby A. niger a a jej vplyvu na viaczlozkovy systém za pritomnosti krystalickych faz a zmena
hodnét oxidacno-redukéného potencialu a jej vplyvu na uvolfiovanie prvkov do roztoku bude ulohou nasho dalSieho
vyskumu.

Podakovanie: Prispevok vznikol za financnej podpory grantov KEGA 3/7234/09, APVV-VVCE-0033-07 SOLIPHA,
UK/362/2010, UK/354/2010 a UK/514/2010. Dakujeme prof. RNDr. FargaSovej DrSc. z Katedry ekosozoldgie
a fyziotaktiky, PRIF UK za umoZznenie pouzitia analyzatora EcaFlow.
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