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PREDHOVOR

V sUcasnosti je nevyhnutné ziskavat objektivne informacie o stave zivotného prostredia krajiny alebo Statu
vo vztahu ku spravnemu spravovaniu krajiny, pricom je Coraz viac kluCové ziskavat a spravne interpretovat
informécie o stavbe, o kvalite a o stave zneCistenia geologickej zloZky Zivotného prostredia. Definovanie kvality
Zivotného prostredia a nasledna eliminacia negativnych dopadov [udskej Cinnosti na prirodu su prioritnymi ulohami
v stratégii trvalo udrZatelného vyuZivania abiotickych zdrojov Zivotného prostredia. Ulohy vyplyvajice
z komplexného poznania kontaminécie Zivotného prostredia sa v su¢asnosti realizujl s vyznamnym zapojenim
geochemickych disciplin. Nakolko geochémia nema presne zadefinovany predmet skimania, umozfiuju
geochemické postupy skumat jednotlivé zlozky geologického prostredia — horniny, vody, pddy, sedimenty ako aj
antropogénne geomaterialy a sti¢asne sprostredkovat poznatky geologickych disciplin vo vztahu k biote a ¢loveku.

Kazdoroéne sa na Slovensku usporadiva viacero vedeckych konferencii, odbornych seminarov a
workshopov na rézne geologické alebo environmentaine témy s vyznamnym podielom geochemickej problematiky
ako napriklad konferencia ,GEOCHEMIA* alebo workshopy na tému hodnotenia environmentalnych zataZi
organizované SAZP. Publikatné moznosti zbornikov z konferencii a seminarov v3ak neumoziuji publikovat
réznorodé témy a ziskané vysledky projektov v pinom rozsahu. Si¢asne na Slovensku neexistuje vedecky ¢asopis,
ktory by publikoval odborné a vedecké prace so zameranim na geochémiu. Preto sme uZ v minulosti prisli s takymto
formatom publikovania aktualnych geochemickych tém. Aj v predkladanom IlI. roniku recenzovaného vedeckého
zbornika (monografie) vedeckych prac je priestor na plnohodnotné publikovanie origindlnych vedeckych prac
s geochemickou problematikou. Tymto chceme poukézat na Siroky diapazdn problémov a otazok, ktorymi sa
geochémia v sucasnosti zaobera a tiez poukazat na vyznamny vstup geochémie do interdisciplindrneho Studia

geologického prostredia.

Lubomir Jurkovi¢ & Edgar Hiller & Jozef Kordik
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ELIMINACE VLIVU PRiT’OKU PODZE!VINiCH VOD DO TELESA VYSYPKY
S OBSAHEM BALASTNICH IZOMERU HCH

uvop
Viysypka vznikala na konci 60. let 20. stol. pobliz Karlovych Var(, a to v byvalém
13anBARTON povrchovém uranovém dole. Soucasné s naslednou tézbou kaolinu zde probihalo
zavazeni jamy hlusinou z okoli a zarover zde bylo navezeno pres 5 000 tun ¢istych
balastnich izomerl HCH ze Spolany Neratovice. Vzhledem k jejich hlubokému

IRoman HADACZ

1Zdenék MACKA uloZeni (cca 30 az 40 m pod souc¢asnym povrchem télesa vysypky) bylo rozhodnuto
2petr BRUGEK o pasivnim odvodnéni, a to takovym zplsobem, aby byly eliminovany vyluhy
3Libor POLACH kontaminuijicich latek, které by se dostavaly dale do recipientu.

3Irena SUPIKOVA

1 GEOtest, as. .
Smahova 1244/112, Brno, CR

2 DIAMO, statni podnik
odstépny zavod Sprava uranovych loZisek
28. fijna 184, 26101 Pfibram, CR

3 AQUATEST, ass. 5
Geologicka 988/4, Praha 5-Hlubocepy, CR

ELIMINATION OF THE INFLUENCE OF GROUNDWATER INFLOW INTO THE DUMP BODY CONTAINING HCH BALLAST ISOMERS

Abstract: The dump was built at the end of the 1960s., in a former surface uranium mine. Simultaneously with the subsequent mining of kaolin,
the pits were loaded with tailings from the surroundings and over 5,000 tons of pure ballast isomers of HCH (hexachlorocyclohexane) were
transported. Due to their deep placement (approx. 30 to 40 m below the current surface of the dump body), it was decided to passive drainage
in such a way as to eliminate leaches of contaminants, which would reach further into the recipient.

Key words: dump; ballast isomers; hexachlorocyklohexane; chlorobenzene; drainage; uranium mine

HISTORIE VYSYPKY

V/ z&jmovém uzemi mezi obcemi Hajek a Hroznétin (cca 8 km SV od Karlovych Vard, v infiltraéni oblasti Kyselka,
znamé jako zdroj mineralnich vod) probihala do roku 1968 t&Zba uranu. Od roku 1971 byl na lokalité t&Zen kaolin.
Zaroven s tézbou pfedchozich dvou surovin probihala v pfedpoli odklizu tézba &edie a bentonitu (Novotny et al.,
1995). VytéZeny prostor byl v pribéhu tézebnich praci zpétné zavazen, pfedevsim hlusinou z drtici linky. Tézbou vznikl
lom o celkové ploSe cca 18 ha, pfi maximalnich rozmérech 600 x 370 m. Téleso lomu vykazuje velmi nejednotné
pfevySeni koruny nad nejhlub§im mistem - tj. absolutni hloubku, ktera se pohybuje od 90 m proti severnimu useku
koruny az do 40 m proti jiznimu Useku koruny lomu. Hlusina z t8Zby na tomto lomu byla uklddéna do télesa haldy jizné
od lomu. Bezejmenna lesni bystfina, protékajici uzemim na severovychod do vychodnich hranic odvalu do ostrovskych
rybniku, nebyla béhem tézby i po jejim ukonceni narusena.

Do odvalu lomu Hajek bylo v letech 1966 az 1968 uloZzeno cca 5 000 tun balastnich izoméri a chlorovanych
benzend z vyroby HCH ze Spolany Neratovice. Kontaminanty byly ukladany rozptylené a chaoticky.

V roce 1977 se ¢ast odvalu o ploSe cca 10-12 ha sesunula. Zakladova spara sesuvu lezela na dvou dil¢ich
Udolnicich. Byly dotovany sréazkovou a pravdépodobné i puklinovou vodou. Toto zvodnéné sedimentami prostiedi
pispélo ke vzniku sesuvu haldoviny. Pfi sesuvu do$lo k pfesunu vySe ulozenych kontaminantd pod hladinu podzemni
vody, kterd kontaminanty rozpousti a transportuje.

Od roku 1991 je na lokalité monitorovén vyvoj kontaminace. V podzemnich a povrchovych vodach se stanovuji
chlorované benzeny (CB) a jednotlivé izomery hexachlorcyklohexanu (HCH). V roce 1993 se do Zivotniho prostfedi
uvolnilo 10,71 kg HCH a 3,98 kg CB, v roce 1994 14,52 kg HCH a 7,84 kg CB.

V 60. letech Spolana Neratovice zahdjila vyrobu chlorovanych pesticidd, vyrabél se zde i herbicid 2,4,5-T (sodna
stl kyseliny 2,4,5-trichlorfenoxyoctové) kontaminovany dioxiny. Uginna latka byla prodavéna i do zahranici a michana
s 2,4-dichlorfenoxyoctovou kyselinou (2,4-D) do smési zndmé jako Agent Orange, pouZivané armadou USA béhem
valky ve Vietnamu. Pfi vyrobé vazné onemocnéla fada zaméstnancl a dos$lo k rozsahlému zamoreni dioxiny a dal$im
perzistentnimi organickymi latkami.
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PROBLEMATIKA ULOZENYCH ODPADU

Lindan m(ze zpGsobit akutni otravu (chronicka otrava lindanem je netypicka, nebot HCH se pomérné rychle
vyluCuje ledvinami). V télese vnitfni vysypky lomu Hajek jsou ulozeny zbytky vychozich surovin z vyroby lindanu,
balastni doprovodné produkty - nizkochlorované benzeny: chlorbenzen, dichlorbenzen, trichlobenzen-,
tetrachlorbenzen. Sorpce HCH je pfimo Umérné mnozstvi organické hmoty a nepfimo obsahu jilové hmoty, to
znamena, ze HCH je sorbovan na organické hmoté velmi mirné a na jilech nepatrné s pomérné snadnou opétnou
desorpci. U lindanu je prokazana mikrobiélni dechlorace na trichlor-benzeny a tetrachlor-benzeny, dechlorace probiha
rychleji v anaerobnim nez v prostfedi aerobnim (Beba, 1993).

P sesuvu v roce 1977 doslo k obnazeni ¢asti ulozenych odpad(i i k poruSeni jejich obal(i. ReSeni situace trvalo 9
let (1977-1986), kdy byla zpracovana projektova dokumentace sanace, realizovana v roce 1986. Tato sanace se jiz v
roce 1989 ukazala jako nedostate¢né (ve vodé z drenazniho systému byl zjistén HCH) a hodnoti realizovany drenézni
systém jako nezabezpecujici systematické plosné odvodnéni sesuvného télesa. Prevazuje v ném malo Gcinna podélna
drendz. DrenaZni potrubi neni dimenzovano, chybi vypocet specifického drenéZniho odtoku, rozchodu drendze. Mélo
byt (ale nebylo) pouzito dvouprofilové drendzni potrubi. Realizovany drendzni systém neumoziuje oddéleni podzemni
vody pfirodni od kontaminované.

Postupem doby bylo na 6 mistech uloZeno celkem pres 5 000 tun odpad HCH. Kromé izomer( HCH obsahovaly
vzorky jesté 15-20 latek blize neidentifikovatelnych.

Soucasné s balastnimi izomery bylo odvezeno cca 100 tun ostatnich zavadnych odpadu (parachlorid, nevyhovuijici
pesticidy). Jiz v 60. letech dochazelo ke stiznostem na pievazeni balastnich izomerd. Pfi jejich svazeni nebylo pouzito
plachet a vioCky byly rozsypavany po cestach.

PRUZKUMNE PRACE

Na zakladé studia archivnich materiald a starych map, analyzy archivnich leteckych méfickych snimkd, analyzy
satelitnich snimk( metodami dalkového prizkumu zemé (DPZ) byla provedena rekonstrukce historie vysypky a byla
vypracovana morfohydrogeometricka analyza. Ugelem metod bylo pokusit se neinvazivnim pfistupem lokalizovat mista
s vyskytem nestandardné ulozenych materialt, predevsim balastnich izomer(i HCH.

VYHODNOCENi GEOCHEMIE VOD

Pro geochemické vyhodnoceni slozeni podzemnich vod (obr. 1 a 2) byly pouZity vysledky chemickych analyz
podzemnich a povrchovych vod a program Geochemist’s Workbench. Prvni Ctyfi skupiny pfedstavuji geochemicky
vyvoj vod od Cisté Ca-SO. typu (skupina I.) s pfechodem k bikarbonatovému typu (skupina IV.). Skupina V. ma ve
srovnani s pfedchozimi skupinami vy$Si zastoupeni alkalickych kovd. Dal$i dvé skupiny vod se zietelné vymykaiji z
pfedchoziho trendu vyvoje chemického sloZeni vod, ktery Ize charakterizovat jako pfechod od siranového k
bikarbonatovému typu. Uplné odlisnym typem od véech predchozich vod je voda ve skuping VL., ktera je principialng
vodou Na-Cl s ¢asteCnou dotaci bikarbonatl. Nejvice zasazené antropogenni innosti jsou vody Il. a IV. skupiny, které
maji nékolikanasobné vy3Si mineralizaci, nez je obvyklé pro typické povrchové a podzemni vody. Nizce mineralizované
vody skupiny VI. by mohly odpovidat vodam hluboké zvodné. Extrémni je vzorek z vrtu HJ-2 a slozeni této vody by
mohlo byt ureno ulozenymi pramyslovymi odpady (Zeman, 2014).

ODVODNENI TELESA VYSYPKY

Idea odvodnéni télesa vysypky je zaloZzena na zabranéni natoku Cistych vod do télesa skladky jejich odvedenim
mimo tento prostor. Odvedenim nekontaminovanych vod (vod, které natékaji do télesa odvalu) by se mélo snizit
mnozstvi kontaminovanych vod (vod, které vytékaji z télesa odvalu a saturovaly se kontaminanty).

Omezeni pfitoku podzemni vody do télesa vysypky bude provedeno odvodnovanim kritickych mist
subhorizontalnim vrtem. Princip metody spo€iva v odvodnéni kolektoru podzemni vody v eluviu Zulového podlozi
(rozhrani zulového masivu a télesa vysypky) tak, aby byl snizen kontakt podzemni vody s kontaminanty.

Vrtani odvodriovaciho vrtu HOV1 bylo provadéno technologii subhorizontalniho dovrchniho hloubeni ze startovaci
jamy situované nad mokfadnim systémem, slouzicim k dociStovani vytékajicich vod. Vrt byl proveden pomoci
ocelovych perforovanych trubek profilu 89/6 mm (ocel S235) na tzv. ztracené dlato. Perforovani trubky bylo navrzeno
z 1/3. Na uvodni ocelové trubce byla osazena ztracena ocelova zavadéci korunka, ktera byla po dovrtani ponechéna
v po¢vé vrtu. Vrt byl perforovan od rovné 10 m od Usti vrtu. Dovrchni sklon odvodriovaciho vrtu HOV1 jsou 2-3 stupné
(Zyma, Barton et al., 2019).
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Obr. 2 Porovnani chemického sloZeni podzemnich a povrchovych vod odvalu lomu Hajek s TDS a pH pomoci Durovova diagramu
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Obr. 3 Schematicky ez odvalem byvalého lomu Hajek
IS — infiltrace atmosférickych srazek; A — antropogén (téleso vysypky); e - eluvium; G - Zulovy masiv poruseny (puklinové proudéni); SZ -
systém zlomd (pukliny); VVS — vertikalni vrt suchy (pouze rychla infiltrace); VVP — vertikalni vrt s pfetokem (vykazuje pfetok po cca 12—14 dnech
po vydatnych srazkach); PO — povrchovy odtok, resp. hypodermicky odtok, omezena infiltrace; PV — pramenni vyvér (ndtok podzemni vody do
télesa vysypky); HPV - hladina podzemni vody (napjata); HOV — horizontélni odvodriovaci vrt; V - vytok z usti vrtu; SJ - startovaci jama (Sachta);
OS - oxidace a sedimentace; PRB — propustna reakéni bariéra (Fe-Spony); BS — biosorpce (raselina, aktivni uhli); M — mokrad (mokfadni rostliny,
borka); P - potok

POSANACNI MONITORING

Po provedeni subhorizontélniho vrtu (z&fi 2020) probihalo méfeni kvality vody, vytékajici z tohoto vrtu. Primarnim
ucelem bylo ovéfit, zda dochazi k poklesim koncentraci HCH a CB diky zméné napjatostnich podminek ve vysypce v
blizkosti plvodniho prameni$té, a tim snizeni doby vyluhovani balastnich izomerd HCH a CB do natékajici podzemni
vody.

Tento monitoring probihal v mésicnim intervalu, a to pouze do bfezna 2020, kdy byl ze strany zadavatele (DIAMO,
statni podnik, odStépny z&vod Sprava uranovych loZisek) ukoncen.

Jiz v prabéhu provadéni odvodriovaciho subhorizontalniho vrtu byl odebran vzorek vytékajici vody a tento byl
porovnan se vzorkem ze stavajiciho drenazniho systému, ktery je umistén v télese vysypky a odvadi tak vody uz
nabohacené balastnimi izomery HCH a CB. Na obr. 4 a 5 Ize vidét porovnani chemismu z hlediska koncentraci
balastnich izomert HCH a CB.

Z porovnani obrazku Ize vidét, Ze se jedna o naprosto stejny typ kontaminace (viz pomérné zastoupeni hlavnich
izomer( delta-HCH : CB : Y DCB : 3 TCB), pouze v pfipadé vody vyvérajici ze subhorizontalniho vrtu se jedna o vyssi
koncentrace — Usti tohoto vrtu je o nékolik metri nize neZ usti drenazniho systému a doSlo tak pravdépodobné k
odvodnéni trvale saturované kontaminované ¢asti vysypky.
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Obr. 4 Zastoupeni kontaminantu ve vodé ze starého drenazniho systému (unor 2019)
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Obr. 5 Zastoupeni kontaminantd ve vodé vyvérajici z odvodriovaciho subhorizontalniho vrtu béhem jeho hloubeni (zafi 2019)

Pfi prozatim poslednim kole monitoringu kvality vod z vystupu odvodiovaciho subhorizontalniho vrtu byly zjistény
nizSi koncentrace sledovanych izomerd, pfi zachovani stejného poméru sledovanych kontaminantd. Pozvolny pokles
sledovanych kontaminant( Ize pozorovat z grafického vyjadfeni vyvoje kontaminace — viz obrazek 6. Nelze ovsem s
jistotou potvrdit, Ze pokles koncentraci sledovanych kontaminantt je zptsoben G¢inngj§im odvodnénim vysypky, resp.
zkracenim doby saturace natékajici podzemni vody kontaminanty ve vysypce, jelikoz monitoring neprobihal po dobu
celého hydrologického roku a jeho soucasti nebylo méfeni hladiny ve vertikalnich monitorovacich vrtech, nachazejicich
se v blizkosti subhorizontalniho vrtu.

350

alfa - HCH pg/l

300

beta - HCH pg/I

250 1 £ N ——gama - HCH (lindan) pg/!

delta - HCH pg/!

epsilon - HCH pg/I
150

Hexachlorbenzen pg/|

Pentachlorbenzen pg/I
100

Tetrachlorbenzeny pg/!|
50

Chlorobenzen pg/l

Suma 3 dichlorbenzen( pg/l

Suma 3 trichlorbenzent pg/I

zafi 19
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prosinec 19 -
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Obr. 6 Vyvoj kontaminace vytékajicich vod po provedeni odvodnéni vysypky

Viypousténa voda je nasledné Cisténa pres pasivni dociStovaci systém (viz obr. 3), ktery ma za ukol doCistit
vytékajici vodu tak, aby na odtokovém profilu, tedy t&sné pred vtokem Ostrovského potoka do rybnika Horni Stit (cca
1,4 km od vysypky) splfiovaly limitni koncentrace balastnich izomerd HCH a CB dle Nafizeni viady ¢&. 401/2015 Sb.
(Nafizeni vlady o ukazatelich a hodnotach pfipustného zneciténi povrchovych vod a odpadnich vod, néleZitostech
povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech) v platném znéni.

ZAVERY

Odvodiovaci subhorizontalni vrt odvodnil téleso vysypky tak, ze veSkera voda v souc¢asnosti odtéka timto vrtem —
doSlo tak k vysuSeni stavajiciho drenazniho systému, a to diky zméné napjatostnich podminek v télese odvalu.
Vytékajici voda ma prozatim stejné chemické sloZeni jako méla drenazni voda (drenaz se nachazi nad odvodriovacim
vrtem). Vzhledem ke skuteénosti, ze poCva odvodiiovaciho subhorizontalniho vrtu se nachazi v blizkosti puvodni strze,
tedy mista, kde vyvérala podzemni voda pfed zavazenim télesa a kde dosud dochazi k primarni dotaci podzemni vody
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do télesa vysypky, Ize pfedpokladat, Zze zdrzeni podzemni vody bude vyznamné kratSi a nebude saturovat
kontaminovanou Cast vysypky, jelikoz dojde k jejimu rychlejSimu odvedeni z télesa vysypky nové vytvofenou
privilegovanou cestou pod samotnym télesem vysypky (v eluviu Zuly a podloznim jilu).
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ELEKTR’VOKINETICKE, A ELEKTROLYTICKE PROCESY DEGRADACIE
ZNECISTUJUCICH LATOK
uvoD

KazdoroCne sa vo svete vyprodukuju miliény ton nebezpeéného odpadu.
V minulosti sa vo vztahu k Zivotnému prostrediu nakladalo s odpadmi

ClaudiaCICAKOVA a nebezpetnymi latkami velmi nedbalo. Déosledkom takychto Ginnosti boli dniky
Roman TOTH nebezpecnych latok do okolitého prostredia. Mnohé lokality, tak boli zneCistené

anorganickymi latkami (napr. potencionalne toxickymi prvkami), organickymi
Univerzita Komenského v Bratislave i dalSimi zneCistujlcimi latkami, ktoré mali negativny vplyv na kvalitu pod,
Prirodovedecka fakulta podzemnych vod a okolitych ekosystémov. Uz poCas minulych desatro¢i boli
llkovicova 6, Bratislava vyvijané nové a inovativne technoldgie a metody, ktoré by efektivne odstrariovali
Katedra geochémie znedistujuce latky z tychto médii.

Na lokalitach s nizkou hydraulickou vodivostou, kde prevladaju ilovité horniny
alebo zeminy s malou pérovitostou, a ktoré su pretkané mikroskopickymi kapilarami,
v ktorych st pritomné znecistujuce latky je ich odstraiovanie pomerne naroéné a
prakticky jedinym rieSenim je odtazenie celej znecistenej oblasti. Aviak, mnohokrat
su zneCistené oblasti natolko rozsiahle a objemy znedistenych podzemnych véd
natolko velké, Ze je prakticky nemozné takéto oblasti sanovat ex—situ. A prave na
takychto lokalitdich je uéinné aplikovat elektrokinetické a elektrolytické procesy
elektrogeochémie. Napriek tomu, ze zaciatky vyuzivania jednosmerného prudu pri
degradécii zne€istujucich latok (elektrokinetickej remediécie) v Zivotnom prostredi
siahaju do zadiatkov 90. rokov minulého storocia (Lageman, 1993), je tato metoda
na Slovensku stale povaZovana za inovativnu metédu a nena$la zatial stabilné
uplatnenie v praxi.

ELECTROKINETIC AND ELECTROLYTIC PROCESSES OF POLLUTANTS DEGRADATION

Abstract: Electrokinetic remediation is a developing remediation technology for the restoration of soils, sludge and sediments contaminated with
inorganic and/or organic compounds. Electrokinetics (EK) has emerged as a potential in situ soil remediation, particularly effective in low-
permeability soils which are often difficult to treat by other treatment techniques. EK relies on imposing a voltage of DC current across the soil,
which would engender three types of flows: electromigration, which causes ions to move to the electrode of opposite sign; electrophoresis, which
causes charged particles, such as negatively charged clay particles or bacteria (mostly negatively charged but also some positively charged) to
the electrode of the opposite sign; and electroosmosis, which occurs only when a zeta potential exists in the soil (typical of clay and silt) that
would cause the movement of water.

Key words: electrodes, electromigration, electroosmosis, electrolysis, direct current

PRINCIPY METODY

VSetky elektrokinetické a elektrolytické procesy su zaloZené na vytvoreni elektrického pola v horninovom prostredi,
v okoli elektrod. Elektrické pole sa vytvara aplikovanim jednosmerného pridu medzi dvojicou alebo sériou elektrdd v
horninovom prostredi. Preferuju sa nizSie napatia jednosmerného pradu, priemerne 50-150V (Brusseau, 2019).
Aplikacia elektrického napatia medzi elektrody zapri€ini pohyb vody a znedistujucich 1atok od anédy ku katdde, tiez
migraciu iénov (kontaminantov) smerom k opaéne nabitym elektrédam pomocou rozli¢nych fyzikalnych a chemickych
mechanizmov, ako su elektrolyza vody, elektroforéza, elektromigracia a elektroosméza (Istrate et al., 2018; O'Brien et
al., 2017; Godheja et al., 2016; Hassan, 2016, Osaai, 2020, Acar a Alshawabkeh, 1993).

ELEKTROKINETICKE TRANSPORTNE JAVY

Procesy elektrogeochémie pozostavajl z dvoch diastkovych javov —elektrokinetickych a elektrolytickych.
Elektrokinetické deje spdsobuju pohyb roztoku s kontaminantom naprie€ horninovym prostredim, pripadne vodou
a elektrolytické procesy nasledne spdsobuju rozklad kontaminantu prostrednictvom elektronov uvolfiovanych
z elektréd (Cadrova, 2012; Acar a Alshawabkeh, 1993). Elektrokinetické procesy sa uskutoCiuju na rozhrani medzi
tuhou fazou a roztokom elektrolytu, kde vznika gradient elektrického napétia, ktory je vyvolany nerovnomernym
rozlozenim anionov a katiénov vo vrstve roztoku, ktora prilieha k povrchu tuhej fazy. Cim vznika elektrolyticka
dvojvrstva (Fisher et al., 1989).
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Hiavnym ciefom aplikacie jednosmemého elektrickeho prudu je docielit migraciu podpovrchovych znecistujucich
latok pozdlZ elektrického pola prostrednictvom elektroosmadzy, elektromigracie, elektroforézy a difuzie (Virkutyte et al.,
2002, Acar a Alshawabkeh, 1993).

podne cCastice

Obr. 1 Elektrokinetické transportné javy — upravené podla (Cameselle, 2015).

ELEKTROMIGRACIA

Elektromigracia je transport vofnych iénov a idnovych komplexov k elektrédam opacného nédboja pod vplyvom
elektrického pola. K elektromigracii dochadza, ked st vo zvodnenom horninovom prostredi pritomné vysoko rozpustné
ionizované anorganické latky vratane katiénov kovov, chloridov, dusiénanov a fosforecnanov (Virkutyte et al., 2002).

Elektromigracia je zodpovedna za transport potencialne toxickych prvkov, anorganickych aniénov a iénovych alebo
ionizovatelnych organickych molekul. Miera elektromigracie zavisi od podnej konduktivity, pérovitosti pdd, pH, pridovej
hustoty, koncentrécie ionov a od pritomnosti dalich ionov, ktoré mozu konkurovat' pri prenose elektrického naboja
(Cameselle, 2015).

Cameselle (2015) dalej uvadza, Ze rychlost elekiromigracie (Vem) konkrétneho iénu je priamo Umerna jeho
elektrickému naboju a gradientu napatia:

Vem = UiZzntFE (vzorec €.1)

Ui i6nova mobilita ( m2/V.s)

Zi  elektricky ionovy naboj

n  porozita

t  turtozita (zakrivenost podnych CiastoCiek)
F Faradayova konstanta (96,487 °C / mol.e’)
E sila elektrického pofa (V/m)

ELEKTROOSMOZA

Fisher et al. (1989) definuje elektroosmézu ako transport kvapaliny (elektrolytu), ktory vyvolava vonkajSie napatie
na okolity systém a je spdsobeny existenciou elektrického napétia U prostredia, teda vplyvom elektrického pradu.

K elektroosmoze dochédza pdsobenim elektrického pola, ktoré spdsobuje pohyb porovej kvapaliny (pri¢om pédna
masa, resp. horninové prostredie ostava statické — nehybné), ktora obsahuije rozpustené ionové a neidénové zltiéeniny,
smerom k elektrodam. Vo vSeobecnosti su povrchy pddnych Castic nabité zapornym nébojom a pozitivne nabité iony
sa sustreduju v difiznej dvojvrstve prifahlej k povrchu podnych Castic. Pod vplyvom elektrického potencialu nadbytocné
(volné) iény migruju v rovine rovnobeznej s povrchom pddnych &astic smerom k opacne nabitej elektrode. Ked tieto
nadbytoCné iony migrujl, posobia uréitou hybnou silou (momentom) na molekuly okolitej tekutiny prostrednictvom
viskdznych sil a vytvaraju tak elektroosmoticky tok (Cameselle a Reddy, 2012).

-12 -



AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2021

Sternova vrstva

@) ® O O
(+), :
5O O Fle
_E @ @ @ i @ %
o ® O &
o 2 0 e
OO ® @ 94
fi o © o 70
Ne® ® -9 0
& i Difazna vrstva i @

|
Obr. 2 Difiizna dvojvrstva — upravené podia (Cameselle, 2015).

Elektroosméza je transportnym mechanizmom pre organické aj anorganické zneistujuce latky, ktoré su
rozpustené, suspendované alebo v emulgovanej forme. Podla Helmholtz-Smoluchowskej tedrie je elektroosmoticka
rychlost (veo) priamo Umerna aplikovanému napatiu (Ez), zeta potencialu ({) a permitivite fluida (D) (star§i nazov —
dielektricka kon3tanta) a je nepriamo Umerna k viskozite kvapaliny n (Cameselle a Reddy, 2012):

Veo = — %( Ez (vzorec €.2)
Objemovy prietok sa definuje ako:
Qeo = HA% E, (vzorec &.3)

A koeficient elektroosmotickej permeability sa uvadza ako:
D¢

Keo =N o (vzorec €.4)
kde:
n je porozita,
A oblast' kolmého povrchu na smer prddenie,
D dielektricka kon3tanta roztoku,
4 zeta potencidl,
n viskozita roztoku,
Ez gradient napétia v smere prudenia (v tomto pripade z),

keo koeficient elektroosmotickej permeability.

Teda elektroosmoticky tok prudiaci cez nizko priepustné oblasti je vyznamne vacsi ako tok dosiahnuty oby&ajnym
(prirodzenym) hydraulickym gradientom. Elektroosmoticky tok napoméha advektivnemu transportu rozpustenych
zneCistujucich latok smerom k elektrédam, kde méZe nésledne dochédzat k ich degradécii. Elektroosmoticky tok zavisi
jednak od dielektrickej konStanty (permitivity), viskozity pérovej kvapaliny (vody) a na povrchovom naboji podnej
matrice, vyjadrenej zeta potencialom (elektricky potencial na prechode medzi nepohyblivymi a pohyblivymi ¢asticami
difuznej dvojvrstvy. Zeta potenciél je zavisly na mnohych parametroch vratane typu ilovych mineralov a pritomnych
i6novych Castic a tiez na pH, iénove;j sile a teplote. Ak st katidny a aniony v difuznej dvojvrstve rovnomerne rozloZené,
vytvaraju rovnomerny, ale opaény tok, ¢o vytvara “nulovy tok” a vtedy je zeta potencial nulovy. AvSak, osmoticky tok
vznika vtedy, ak moment pdsobiaci na tekutinu v jednom smere prevySuje moment tekutiny prudiacej v opacnom smere
(Cameselle a Reddy, 2012).

Zmeny hodnoty pH v pddach, vyvolané elektrolytickymi reakciami, ovplyvriuji zeta potencial pddnych Castic, a teda
ovplyviuju aj elektroosmoticky tok. Nizka hodnota pH v blizkosti anddy mdze klesnut pod bod nulového naboja pddy
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a v takom pripade su povrchy pddnych &astic pozitivne nabité. Zatial ¢o vysoka hodnota pH v blizkosti katédy moze
byt vy$Sia ako bod nulového naboja pddy, kedy su povrchy pddnych Eastic negativnejSie. Elektroosmoticky tok mdze
byt redukovany a dokonca az zastaveny, ak sa pdda v okoli anody acidifikuje. V pripade, ak by sa vacSina pody
acidifikovala, elektroosmoticky tok moze byt zvrateny - reverzny a zmeni sa z typického smeru od anody ku katéde na
smer opacny, od katddy k andde. Tento jav Cameselle a Reddy (2012) nazyvaju ako elektro-endoosmoza (reverzna
elektroosmoza).

ELEKTROFOREZA

Elektroforéza je pohyb koloidnych Castic alebo Eastic jemnych suspenzii v elektrickom poli. Pohybuje sa pevna
faza, obdobne ako pri elektromigracii. Pri elektroforéze, sa pod pdsobenim vonkajSieho elektrického pola pohybuje
dispergovana pevna faza vzhladom ku kvapaline. V pripade nizko priepustnych pdd, kde priemer velkosti porov je
prili§ maly, elektroforéza a pohyb koloidnych Castic nie su vyznamné (Cameselle, 2015).

Elektroforéza je vyznamna len v pripade, ak st do pddy vpravované surfaktanty vo forme micél (nabitych Castic) s
ostatnymi zluceninami, alebo ked je metdda vyuzivana na dekontaminaciu kalov (Acar a Alshawabkeh, 1993).

ELEKTROLYTICKE PROCESY

Elektrolytické javy su procesy, ktoré prebiehaju na elektrodach a ich blizkom okoli, ked sa na elektrédy aplikuje
elektricky potencial (napétie). Obsah rozpustenych latok v podzemnej vode urcuije jej elektrickd vodivost, ktora urCuje
prudovd hustotu, teda poCet elekirdnov, ktoré sa mézu pri uréitom napati prenasat horninovym prostredim. Ak vSak
ddjde k prekroCeniu praktického rozkladného napatia na elektrode, dojde k elektrolyze vody podla reakcie €. 5 a reakcie
€. 6 (Fallahpour et al., 2016; Acar a Alshawabkeh, 1993; Cernik a Zeman, 2020):

reakcia ¢. 1 H,O —2H+ +1/2 Oy(g) + 2e- Eo=-1,229 Anédda

reakcia ¢. 2 2H,0+2e- — 2 OH- + Hy(g) Eo=-0,828 Katdda

Pri elektrolyze dochadza k tvorbe rozdielneho pH a redoxnych podmienok na elektrédach, ¢im su definované
okrajové podmienky procesu.

Na andde sa v dosledku elektrolyzy vody vytvaraju H+ idny, o méa za nasledok vytvorenie v okoli andd kyslé pH a
oxidacné prostredie, zatial ¢o v okoli katédy sa v dosledku narastu OH- idnov vytvori alkalické pH a redukéné
prostredie. Kysly front (,Eelo” kyslého frontu pH) je neseny smerom ku katode elektrochemickou migraciou, difiziou a
advekciou (Virkutyte et al., 2002). Transport kyslého ,&ela“ bude spomalovany pufrovacou kapacitou pddy, kaolinické

Elektrolyza vody, to su vlastne redoxné procesy, ktoré sa objavujd, ak sa presiahne rozkladné napétie. Redoxné
reakcie vo vSeobecnosti mdZu viest k zmenam v acido-bazickych rovnovahach (Pavelkova et al., 2021). Principom je
dotacia elektréonov do prostredia pomocou elekirického prudu s vhodnou prddovou hustotou. Pri prekroCeni
rozkladného napétia (obr. 3) sa zvy3uje konduktivita vody a znizuje sa odpor (Cernik a Zeman, 2020).

(A)

troveil napitiarozkladu vody

interval optimalnych
hodnét prudu

U (V)

Obr. 3 Zavislost pradu na napéti pri prekrodeni praktického rozkladného napétia, upravené podfa (Cernik a Zeman, 2020).
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ZAVER

Elektrokineticka remediécia je inovativnou metddou, ktora je aplikovatelna na Sirok( Skalu znecistujucich latok od
anorganickych cez organické az po radioaktivne. Je zaloZena na principoch transportu kontaminantov pod vplyvom
elektrického pridu (prostrednictvom elektromigracie, elektroosmotického toku, elektroforézy a CiastoCne difuzie) a
elektrolytického rozkladu znecistujucich latok na elektrodach pocas elektrolyzy vody.

Tato metdda prinasa so sebou viacero vyhod aj nevyhod. Medzi vyhody tejto metddy patri jej financna nenarocnost,
pomerne vysoka ucinnost degradacie v nepriepustnych ilovitych pddach oproti klasickym konvenénym metédam, dalej
relativna neinvazivnost s minimalnymi zésahmi do Zivotného prostredia, flexibilita vyuZitia in situ aj ex situ Ci
kombinovatelnost s dalSimi sanacnymi metodami, napriklad s chemickou oxidaciou (KMnOs) alebo redukciou (nZV1),
pripadne s bioremediaciami alebo s fytoremediaciami. AvSak, tieto integrované technologie sa musia testovat pre
kaZdu lokalitu (aplikaciu), aby sa vybrali vhodné prevadzkové podmienky na zabezpeCenie prezitia a vyvoja
mikroorganizmov a rastlin. Fyzikalno-chemické podmienky pddy (pH, teplota, koncentracia kontaminantov a zivin, ...)
musia byt monitorované a kontrolované, aby sa zabezpecila a zvysSila biologicka aktivita v pdde (Cameselle a Gouieva,
2018).

Najvacsie finanéné naklady tvoria najma materialy elektrod a spotreba elektrickej energie, ktort vS§ak mozno ziskat
pouzitim bud solarnych Elankov alebo striedavym vypinanim pradu (Zhou et al., 2018). Nevyhodami mézu byt
rozpu$tanie korozivnych anodickych materiélov i neZiaduce okyslovanie prostredia pri anodickej elektrolyze vody.
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BIOLUHOVANIE OXIDQV MANGANU PROSTREDNICTVOM
MIKROSKOPICKEJ VLAKNITEJ HUBY ASPERGILLUS NIGER
uvoD

Mikroskopické vlaknité huby patria do skupiny organizmov, ktoré svojou aktivitou
vyznamne prispievaji k zmenam foriem vystupovania rdznych prvkov (Duborska et al.,

Bence FARKAS 2017, Matus et al., 2019) vratane manganu (Gadd, 2010). Mangan je nevyhnutnym
Michaela MATULOVA prvkom pre kazdy organizmus. Poskytuje a riadi rézne funkcie v bunke pocas syntézy
Marek BUJDO $ a aktivacie enzymov, podiela sa na metabolizme glukézy a lipidov. Dalej urychluje
. : syntézu bielkovin spojent so syntézou vitaminu B a ako st¢ast Mn-superoxiddizmutazy
Martin URIK reguluje oxidacny stres (Archibald a Fridovich, 1981). AvSak vo vysokych
o ) . koncentraciach je mangan toxicky pre organizmy, preto sU niektoré druhy
Univerzita Komenskeho v Bratislave mikroorganizmov schopné roznymi mechanizmami imobilizovat alebo vylugit
:Tl?ro.ovlovedecka fakulta $pecifickymi transportérmi (Culotta et al., 2005).
ovicova 6, Bratislava
Ustav laboratérneho vyskumu Oxidy, hydroxidy a oxohydroxidy manganu su reaktivne mineralne fazy, ktoré maju
geomaterialov délezitu ulohu v biogeochemickych cykloch roznych prvkov. Patria medzi najsilnejSie

oxidanty nachadzajlce sa v prirodnom prostredi (Goldberg, 1954; Tebo et al., 2004).
Su tiez sucastou prirodnych geochemickych bariér, ktoré vdaka schopnosti ucinne
adsorbovat’ a imobilizovat kovy a polokovy ovplyviiujd mobilitu réznych rizikovych
prvkov (Martinez-Finley et al., 2013). V prirode sa vyskytujice formy manganu vSak
lahko podliehaju mikrobialnym transformaciam (Suda a Makino, 2016). Mikrobiélne
indukovana destabilizacia, rozpustanie alebo vznik novych minerélnych faz méze v
koneénom dosledku ovplyvnit aj mobilitu rdznych kovov a polokovov (Duborska et al.,
2020; Milova-Zikova et al., 2016).

Cielom nasho vyskumu je pozorovanie interakcie kmena mikroskopickej viaknite]
huby Aspergillus niger s réznymi oxidmi manganu a sledovanie ddsledkov jej vplyvu na
distribciu manganu v kultivatnom systéme.

BIOLEACHING OF MANGANESE OXIDES BY MICROSCOPIC FILAMENTOUS FUNGUS ASPERGILLUS NIGER

Abstract: Manganese oxides and (oxo)hydroxides are the most common secondary minerals of manganese in soil. Manganese minerals play
an important role in biogeochemical cycles of various elements, since they acts as a natural geochemical barriers. Since the stability of
manganese phases are exposed to microbial biodeterioration, it is essential to monitor the microbial activity in soils. Microscopic filamentous
fungi actively contribute to manganese transformation and mobilization from manganese oxides’ therefore in this report we have evaluated they
contribution.

Keywords: manganese oxides, biodeterioration, Aspergillus niger, extracellular metabolites, manganese transformation

MATERIAL A METODY

Rézne syntetické oxidy manganu (MnO; Mn20s3, Mn304, MnO,; Sigma-Aldrich) v réznych oxidacnych stupiioch,
sme vyuzili pri kultivaénych experimentoch ako substrat pre sledovanie biodeterioracie v désledku metabolickej aktivity
mikroskopickej vl&knitej huby. Substraty v rozdielnych hmotnostiach boli rozsuspendované do steriiného Zivného
média podla Sabourauda (HiMedia) s objemom 50 mL. Suspenzie sme nasledne inokulovali spérami 14-driovej kultury
A. niger v aseptickych podmienkach. Ziskané inokulované suspenzie sme nechali staticky kultivovat' 36 dni pri 25 °C
v tme. Kontrolné experimenty tvorili roztoky Zivného média inokulované vl&knitou hubou. V roztokoch médii sme v
roznych ¢asovych intervaloch stanovili pH a vo filtratoch Zivnych médii sme stanovili koncentracie celkového mangénu
hmotnostnym spektrometrom s indukéne viazanou plazmou (Perkin-Elmer, model ELAN 6000) a taktiez sme
kvalitativne a kvantitativne stanovili nizkomolekulové organické kyseliny kapilarnou izotachoforézou (Villa Labeco,
model ZKI 01).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Mikroskopické vlaknita huba bola schopna prostrednictvom metabolickej aktivity rozpustat a mobilizovat mangan
z jeho nerozpustnych oxidov (Obr. 1). V najva¢Sej miere sa (bio)extrahoval mangén do Zivného média z Mn3Os.
NajstabilnejSim oxidom bol MnO,, zktorého sa rozpustilo v priebehu kultivacie najmenej. Metabolicka aktivita
mikroskopickej vlaknitej huby teda spdsobuje rozpuStanie oxidov mangénu, ktoré pravdepodobne prebieha
prostrednictvom acidolyzy alebo pomocou redukénej mobilizacie (Burgstaller a Schinner, 1993).
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Obr. 2. znazorfuje, ze poCiatoéné pH Zivného média (na Urovni okolo 5,6) huba zniZila, a Ze po&as celej kultivacie
sa pH média pohybovalo v kyslej oblasti. Mikroorganizmus znizenim pH okolitého prostredia nielen ziskava (mineraine)
zZiviny z tuhych substratov, ale biologicky indukovana acidifikacia slizi aj ako ochranny mechanizmus pred
konkurujucimi mikroorganizmami (Fomina et al., 2005).
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Obr. 1 Zmeny koncentracie celkového rozpusteného manganu Obr. 2 Vyvoj pH zivného média pocas experimentu v réznych
v Zivnom médiu polas statickej kultivacie mikroskopickej vlaknitej kultivaCnych systémoch (kontrola, MnO, Mn203, Mn3O4, MnO2)
huby A. niger v pritomnosti réznych oxidov manganu

Kyslé prostredie v intervale pH 4-6 ufah&uje redukéné rozpustanie oxidov manganu. Avsak aby doSlo k ucinnej
mobilizacii mangénu, potrebujeme okrem dostupnosti protdnov aj pritomnost redukéného Einidla, akym je napriklad
hubou produkovany oxalat. Xyla a kol. (Xyla et al., 1992) preukazali, ze pri redukénom rozpustani MnO; je biogénny
oxalat spotrebovany pri vzniku Mn2* v pomere 1:1 (pri spotrebe 4 H*).

Walaszczyk a kol. (Walaszczyk et al., 2018) uvadzajd, Ze produkcia oxalatu mikroskopickou hubou A. niger je
najintenzivnejSia pri hodnote pH 6, pricom hodnoty vysSie alebo nizSie ako pH 6 spdsobili zniZenie exudacie tohto
metabolitu do extracelularneho prostredia. NaSe pozorovania po€as kultivacie vak preukazali najvyssie koncentracie
koncentréciu oxalatu sme zaznamenali pri kontrolnom experimente na Grovni 56 mM (pH 1,43) a to bez pridaného
oxidu mangéanu, nasledoval MnO s koncentraciou 11 mM (pH 3,02), MnO, 8 mM (pH 2,94) a Mn,O3 7 mM (pH 3,05).
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Obr. 3 Zmeny koncentracie produkovaného oxalatu v Zivnom médiu pocas statickej kultivacie mikroskopickej vidknitej huby A. niger

-17 -



AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2021

kontrola -==-©--- Mn(ll)

- -B - Mn(lL 1) e L T Mnlll
—&— Mn(1V)

120 -

=
N (o] ® o
o o o o

koncentracia organickych kyselin (mM)
N
o

Cas kultivacie (den)

Obr. 4 Zmeny koncentracie produkovaného glukonatu v zivnom médiu pocas statickej kultivacie mikroskopickej viaknitej huby A. niger

Zaujimavym faktom je, Ze v systéme s pridanym Mn3;O4 sme nenamerali ziadnu produkciu oxalatu. Nadbytoéné
koncentracie manganu pravdepodobne pdsobili na mikroorganizmus toxicky, kedZze oCakavany pozitivny efekt
rozpusteného manganu na syntézu oxalatu je maximalny do koncentracie 80 mg.L" (Behera et al., 2013).

Okrem oxalatu produkovala mikroskopicka huba vo vysokych koncentraciach aj glukonat (obr. 4), ktory vznika
v aerébnych podmienkach biotransformaciou glukozy prostrednictvom jednoduchej dehydrogenécie (Znad et al.,
2004). Pri produkcii glukonatu je esencialna pristupnost’ kyslika a optimalne pH v intervale od 4,5 do 6,5 (Goldberg
a Rokem, 2019). V roztokoch s pH pod hodnotu 3,5 je v8ak aktivita tohto enzymu vyznamne inhibovana, ¢o mézeme
sledovat aj na priklade kontrolného experimentu, kde produkcia glukonatu bola nizka pravdepodobne na zaklade

extrémne nizkeho pH. Maximélnu akumulaciu glukonatu sme pozorovali pri Mn3Os, kde sa hodnota pH suspenzie
pohybovala medzi 3,1 az 5,6.

V tomto systéme sme sledovali aj najvyznamnejSiu mieru extrakcie mangénu do zivného média, pravdepodobne
aj vdaka glukonatu, ktory je schopny deteriorovat rézne oxidy kovov (Kirimura et al., 2011).

Okrem oxalatu a glukonatu sme sledovali obsah octanu a citranu. Produkciu octanu sme zistili len v pripade MnO;
(obr. 5) a syntézu citranu (obr. 6) pri MnO; a pri kontrolnej vzorke. Pri ostatnych vzorkéch bola zanedbatelha produkcia,

resp. bola pod limitom detekcie vybranej analytickej metddy.
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Obr. 5 Zmeny koncentracie produkovaného octanu v Zivnom médiu ~ Obr. 6 Zmeny koncentrécie produkovaného citranu v zivnom médiu
pocCas statickej kultivacie mikroskopickej viaknitej huby A. niger poCas statickej kultivacie mikroskopickej viaknitej huby A. niger
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ZAVER

NaSe vysledky potvrdili, ze mikroskopicka viaknita huba A. niger prostrednictvom réznych organickych kyselin
a kyslych metabolitov vyrazne mobilizovala mangan z jeho oxidov. Ukézalo sa, ze najmenej stabilnym oxidom
manganu bol Mn;0.. KedZe oxalat, glukonat, octan a citran si metabolickym produktom mikroskopickej viaknitej huby,
ktora ich produkuje az v milimolarnych koncentraciach, je zrejmé, Ze pritomnost druhu A. niger a jeho metabolicka

aktivita je pre mobilizaciu manganu z jeho oxidov esencialna.

Pod’akovanie: Praca bola podporena Univerzitou Komenského v Bratislave grantom UK/166/2021.

LITERATURA

ARCHIBALD, F.S. & RIDOVICH, I. (1981): Manganese and
Defenses against Oxygen Toxicity in Lactobacillus plantarum.
Journal of Bacteriology, 145, 442-451

BEHERA, S.K., PANDA, P.P., SAINI, S.K., ET AL. (2013):
Recovery of nickel from chromite overburden, Sukinda using
Aspergillus niger supplemented with manganese. Korean Journal
of Chemical Engineering, 30(2), 392-399

BURGSTALLER, W. & SCHINNER, F. (1993): Leaching of metals
with fungi. Journal of Biotechnology, 27(2), 91-116.

CULOTTA, V.C., YANG, M., HALL, M.D. (2005): Manganese
transport and trafficking: Lessons learned from Saccharomyces
cerevisiae. Eukaryotic Cell, 4(7), 1159-1165.

DUBORSKA, E., URIK, M., BUJDOS, M. (2017): Comparison of
lodide and lodate Accumulation and Volatilization by Filamentous
Fungi during Static Cultivation. Water, Air, & Soil Pollution, 228 (6),
225.

DUBORSKA, E., SZABO, K., BUJDOS, M., ET AL. (2020):
Assessment of Aspergillus niger strain’s suitability for arsenate-
contaminated water treatment and adsorbent recycling via
bioextraction in a laboratory-scale experiment. Microorganisms. 8,
1-11.

FOMINA, M., HILIER, S., CHARNOCK, J.M., ET AL. (2005): Role
of Oxalic Acid Overexcretion in Transformations of Toxic Metal
Minerals by Beauveria caledonica. Applied and Environmental
Microbiology, 71(1), 371-381.

GADD, G.M. (2010): Metals, minerals and microbes:
geomicrobiology and bioremediation. Microbiology. 156 (3), 609-
643.

GOLDBERG, E.D. (1954): Chemical scavengers of the sea. The
Journal of Geology, 62(3), 249-265.

GOLDBERG I. & ROKEM, J.S. (2019): Organic and Fatty Acid
Production, Microbial. In: Schmidt, T. M. (ed.) Encyclopedia of
Microbiology. Academic press, Oxford, p. 358

KIRIMURA, K., HONDA, Y., HATTORI, T. (2011): Gluconic and
ltaconic Acids. In: Murray, M. Y. (ed.) Comprehensive
Biotechnology. Academic Press, Burlingon, p. 143

MARTINEZ-FINLEY, E.J., GAVIN, C.E., ASCHNER, M. ET AL.
(2013): Manganese neurotoxicity and the role of reactive oxygen
species. Free Radical Biology and Medicine, 62, 65-75.

MATUS, P., URIK, M., BUJDOS, M., ET AL. (2019): Comparison
of two morphologically different fungal biomass types for
experimental separation of labile aluminium species using atomic
spectrometry methods. Chemical Papers, 73, 3019-3023.
MILOVA-ZIAKOVA, B., URIK, M., BORIOVA, K., ET AL. (2016):
Fungal solubilization of manganese oxide and its significance for
antimony mobility. International Biodeterioration & Biodegradation,
114, 157-163.

SUDA, A., MAKINO, T. (2016): Functional effects of manganese
and iron oxides on the dynamics of trace elements in soils with a
special focus on arsenic and cadmium: A review. Geoderma, 270,
68-75.

TEBO, B.M., BARGAR, J.R., CLEMENT, B.G., ET AL. (2004):
Biogenic manganese oxides: Properties and mechanisms of
formation. Annual Review of Earth and Planetary Sciences, 32, p.
287-328.

WALASZCZYK, E., PODGORSKI, W., JANCZAR-SMUGA, M.,
ET AL. (2018): Effect of medium pH on chemical selectivity of
oxalic acid biosynthesis by Aspergillus niger W78C in submerged
batch cultures with sucrose as a carbon source. Chemical Papers,
72(5), 1089-1093.

XYLA, A.G., SULZBERGER, B., LUTHER, G.W., ET AL. (1992):
Reductive dissolution of manganese(lll,IV) (hydr)oxides by
oxalate: The effect of pH and Light. Langmuir. 8(1), 95-103.
ZNAD, H., MARKOS, J. BALES, V. (2004): Production of gluconic
acid from glucose by Aspergillus niger. growth and non-growth
conditions. Process Biochemistry, 39 (11), 1341-1345.

-19 -



AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2021

HODNOTENIE SANA(;IE ZNECISTENIA RQPNYMI UHLOVODIKMI
V OBLASTI VTOKOVEHO OBJEKTU MALEHO DUNAJA ZA OBDOBIE
2001 - 2014

uvob
Havaria na produktovode sa stala v roku 2001 (zistend 5.2.2001), kedy pri
umyselnom poskodeni potrubia doSlo k uniku motorovej nafty do horninového

lpeter GRES prostredia a nasledne do podzemnej vody (PzV). Predmetny produktovod bol
2PubicaDURDIAKOVA vybudovany v roku 1955 za U¢elom prepravy motorovej nafty, motorového benzinu,
2 Alexander BUG AR petroleja a vykurovacieho oleja. Ropné latky (RL) presiakli do horninového prostredia

5 p cez Sachtu a podzemny ochranny Zlab vybudovany z beténovych prefabrikatov, ¢o

BlankaFECKOVA potvrdilo otvorenie Zfabu na troch miestach v dfioch 9. a 10.2.2001. Hiavné Gnikové
2patrik KURIC cesty (styk prefabrikatov, styk ochranného Zlabu so Sachtou a styk chranidiek s
28tefan MARENC AK ;)ch,rann)';]m i'l’alt))ozp.) golitllplfali,zkované \{%!(opovymi,pr?ca'mi. Po uko'ngeniﬂvéztkyﬁh
2 . erénnych prac boli jednotlivé vykopy opét zasypané a terén upraveny do pévodného
Tamas MOZOL | stavu. Diia 15.2. - 16.2. 2001 bol realizovany prieskum vrtnymi pracami. V podloZi
Zlabu produktovodu boli zistené polopriepustné piescité hliny (teleso hradze
vtokového objektu — pasmo prevzdusnenia) pod nimi boli priepustné piescité Strky
(pasmo nasytenia). Vrtanie jednotlivych sond bolo ukonéené po dosiahnuti
nekontaminovaného prostredia. Viaceré vzorky zeminy boli celé presiaknuté naftou.
Maximalna hodnota znegistenia horninového prostredia bola pre parameter NEL (IC)
2VURUP, a. 5., 109 280 mg.kg-' sus (Mikita et al., 2001).

VI¢ie hrdlo,

820 03 Bratislava 23

" Univerzita Komenského v Bratislave
Prirodovedecka fakulta
llkovi¢ova 6, Bratislava
Katedra geochémie

EVALUATION OF OIL POLLUTION REMEDIATION IN THE AREA OF THE SMAL DANUDE INFLOW OBJECT FOR THE PERIOD 2001 - 2014

Abstract: Oil substances represent one of the most numerous pollutants among the confirmed environmental burdens in the Slovak Republic.
This paper evaluates work on the environmental burden: Inlet object of the Maly Dunaj. The area was polluted by intentional damage to the
pipeline and subsequent leakage of diesel fuel into the rock environment and groundwater. Hydraulic pumping of groundwater and contaminants
was chosen as the main remediation method. Hydraulic pumping of groundwater and free oil substances was effective. During the monitored
period, the thickness of oil layer was reduced from one meter to a film on the groundwater level.

Key words: oil pollution, environmental burden, hydraulic pumping of groundwater

METODIKA

Hlavnou sanacnou metddou bola zvolena hydraulickd metdda Cerpania PzV a kontaminantov. DAa 10.2.2001 sa
zadali sanaéné prace odderpavanim zmesi volnych RL a vody z vykopanej drenaznej jamy (hibka cca 2,5 m).
Od 27.2.2001 sa zacali realizovat 4 hydrogeologické vrty RM-874 az RM-877. Vrty pribudli k jestvujicim vrtom. PoCas
vrtnych prac bolo spozorované tmavohnedé sfarbenie nafty, ktoré spdsobili sedimenty v okoli vrtu RM-876. V priestore
vrtu RM-874 si nafta zachovala svetlozltu farbu. Dia 16.3.2001 sa zacalo Cerpania PzV vo vrtoch RM-874 a RM-876
s dennym odéerpavanim volnych RL z hladiny PzV z vrtov. Cerpana podzemna voda bola vypti$tana cez kontroln(
nadrZ do Malého Dunaja (obr. 1) (Vilinovi€ a Hurtikové, 2002).
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UZ od roku 2002 bolo vo vrte RM-874 séerpavana tenka vrstva RL z hladiny PzV spolu s vodou a nasledne bola
voda dekontaminovana prechodom cez odlu¢ovac a tlakovy filter. V rokoch 2004 az 2012 sa vofné RL vo vrte RM-875
nevyskytli. Vo vrte RM-874 sa v rokoch 2006 az 2012 volné RL vyskytli iba zriedkavo vo forme filmu. Prevadzka
dekontaminaCnej stanice, sliZiaca na odstrafovanie zneCistenia z vrtu RM-874 (sCerpavanie volnych RL
nachadzajucich sa na hladine PzV v podobe filmu), bola z tohto dévodu na lokalite prevadzkovana do roku 2012
(Vilinovi€ et al., 2013). Od roku 2009 bolo mnozstvo volnych RL na hladine PzV vo vrte RM-876 zredukované na 0,01
- 0,02 m (maximalna hodnota 1,0 m bola zaznamenana v marci 2001).

| I | | | | i
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RI..755 .
. Pl RI1-711
- ‘ \)na\ o
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Obr. 2 Situacia vrtov na lokalite (Vilinovi¢ et al., 2014).

BIOSTIMULACIA

V roku 2003 boli na lokalite vybudované dalSie vrty: RM-896 a RM-897 (obr. 2). Z dévodu malého mnoZstva
volnych RL na hladine PzV bol od decembra roku 2007 na lokalite spusteny proces biostimulacie prostredia, ktory
spodival v pridavani roztokov esencialnych Zivin (REZ) do vrtov RM-896 a RM-897 v trvani 3 tyzdriov a dalej v infiltracii
podzemnej vody do tych istych vrtov v trvani 1 tyzdia. V roku 2013 sa pomer upravil na 2 tyzdne pre kazdu ¢ast prac.
Pri tomto spdsobe bola eliminacia RL zaloZena na stimulacii prirodzene prebiehajucich procesov rozkladu RL pridanim
oxidantov (napr. Oz, NO>) a zivin (najmé dusika a fosforu) do vody a horninového prostredia s cielom zvy$enia aktivity
povodnych (miestnych) mikroorganizmov (Vilinovi€ et al., 2014).

SANACNE CERPANIE PZV

Vlydatnost Cerpania z jednotlivych vrtov sa v priebehu sledovaného obdobia menila vzhfadom na potreby
dosiahnutia uspesnej sanacie (tab. 1). Od 08/2008 sa Cerpanie vo vrte RM-876 upravuje na zéklade doby infiltracie do
vrtov RM-896 a RM-897. Pocas infiltracie sa vydatnost znizuje na cca 10 |.s™". Pri aplikacii REZ je vydatnost cca 15
.s. Zaciatkom roka 2013 bola znizena vydatnost erpania PzV vo vrte RM-876 na cca 10 I.s".

Tab. 1 Bilancia priemernej vydatnosti Cerpania za obdobie 2001 - 2014

Rok 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
RM-874 (l.s") 12,02 1.3 - - - - -
RM-875 (I.s) - 20,24 24,90 20,21 19,51 18,29 18,16
RM-876 (I.s) 12,29 21,36 24,61 22,49 20,96 20,30 16,37
Rok 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
RM-874 (I.s") - - - - - 3,57 0,82
RM-875 (I.s) 16.00 15.34 15.56 15.46 15.31 3,45 -
RM-876 (I.s) 14,41 13,33 14,14 13,93 13,71 9,90 7,48
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Do obdobia 04/2013 bol kontinualne Eerpany vrt RM-875, ktory bol pogas 05/2013 nahradeny vrtom RM-874. Vrt
RM-874, bol v3ak Cerpany v pulznom reZime s odstavkou a prevadzkou v mesacnych intervaloch. Od 14.1.2014
na zaklade vodopravneho rozhodnutia bolo na lokalite zruSené sana¢né erpanie PzV z vrtu RM-874 a v obdobi 03-
05/2014 povolena trojmesaéna overovacia odstavka vrtu RM-876. Ciefom odstavky bolo overit' vplyv neéerpania
na kvalitu PzV, nakolko Cerpanie PzV nemalo len sanacnu, ale aj ochrannu funkciu (Vilinovi¢ et al., 2014).

V prvom polroku 2014 kvoli pritomnosti velmi tenkej vrstvy, resp. filmu RL neboli volné RL z vrtu RM-876
odCerpavané (Vilinovi¢ et al., 2014). V 2. polroku 2014 sa volné RL na hladine nenachadzali, resp. boli pritomné
vo forme filmu alebo velmi tenkej vrstvy (v obdobi 08-11/2014). Z toho dévodu boli za pouzitia mobilnej jednotky
odCerpavané volné RL spolu s vodou (Vilinovi€ et al., 2015).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Mnozstvo odCerpavanych volnych RL za sledované obdobie malo klesajuci charakter (obr. 3). Bilancia
odCerpanych RL za kazdy Eerpany vrt je prehladne spracovana v tab. 2. Polovicu z celkového mnoZstva od&erpanych
RL za sledované obdobie sa podarilo vy€erpat uz v prvom roku priebehu sanacie. MnoZstvo Cerpanej PzV na lokalite
za sledované obdobie je spracované v tab. 3. Za sledované obdobie sa spolu vyCerpalo 13 900 237 m3 PzV.
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Obr. 3 Odcerpavanie volnych RL za obdobie 2001 - 2014

Pocas doCasnej overovacej odstavky cerpania vriu RM-876 v roku 2014 doSlo k zvySeniu obsahu rozpustenych RL
v PzV v mieste situovania tohto vrtu. Ziskané vysledky poukazuju na skutocnost, ze rozsah a miera znecistenia
zvodnenca a nenasytenej zony na lokalite mozu pri vzostupe hladiny PzV, ¢i uz v désledku odstavky Cerpania alebo
povodriovej aktivity Dunaja, viest k nadlimitnym obsahom NEL (IC) v PzV. Za &elom postdenia moznosti migracie
tohto zvySkového znecistenia v rozpustenej forme z lokality do okolia bol v roku 2014 vykonany geologicky prieskum
a na jeho zaklade vypracovana analyza rizika zne€isteného tzemia (Vilinovi¢ et al., 2015).

Tab. 2 Bilancia od¢erpavania volnych RL (1) za obdobie 2001 — 2014

Rok 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
RM-874 2 800 453 246 9 2 -

RM-875 21 6 578 - - - -
RM-876 20 959 7267 8576 1630 1253 634 625
SpoluzarokRL | 23780 7726 9 400 1639 1255 634 625
Sumacelkove RL | 23780 | 31506 | 40906 | 42545 | 43800 | 44434 | 45059
Rok 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
RM-874 - - - - - -

RM-875 - - - - - - -
RM-876 764 505 366 273 294 77 2
Spolu za rok RL 764 505 366 273 294 77 2
Sumacelkove RL | 45823 | 46328 | 46694 | 46967 | 47261 | 47338 | 47340
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Tab. 3 Bilancia mnozstva od¢erpavanej PzV za obdobie 2001 — 2014

Rok 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
RM-874 (m9) 317936 | 40971 - - - ] ]
RM-875 (m?) - 638228 | 785189 | 638912 | 615229 | 576886 | 572775
RM-876 (m?) 324908 | 673681 | 775994 | 711087 | 660897 | 640277 | 516058
Suma (m?) 642844 | 1352880 | 1561183 | 1349999 | 1276126 | 1217163 | 1088833
Rok 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
RM-874 (m?) i - - - - 112968 | 26301
RM-875 (m?) 505937 | 483839 | 490703 | 487490 | 484134 | 107252 -
RM-876 (m?) 455720 | 420374 | 445971 | 439076 | 433529 | 312458 | 205457
Suma (m?) 961657 | 904213 | 936674 | 926566 | 917663 | 532678 | 231758

Vo vSeobecnosti mozno konstatovat, Ze proces biostimulacie mal rozporupiné vysledky. Obsah zivin (dusiénany,
dusitany, fosfore¢nany, draslik) bol najvyssi v infiltratnych vrtoch, do ktorych boli pridavané. Vzhladom na vy3Sie
nasytenie vody kyslikom, obsah amonnych idnov (redukovanej formy) bol v PzV nizSi. PoCas biostimulacie
nedochadzalo k podstatnym zmenam v koncentracii jednotlivych idnov. Mohlo to byt dosledkom toho, ze dodavané
Ziviny boli CiastoCne vyuZivané na biologicky rozklad ropného znedistenia, t,j. na rast mikroorganizmov a vo vacsej
miere boli z prostredia vrtov infiltranym vplyvom Dunaja a €erpanim nariedované a odstrafiované mimo zaujmové
uzemie.

ZAVER

Hydraulicka metoda sanaéného Eerpania PzV a volnych RL bola uéinna. Pogas sledovaného obdobia sa podarilo
znizit hrabku vrstvy RL az na film na hladine PzV (maximalna zaznamenana hribka RL bola 1 meter). Za obdobie
rokov 2001 — 2014 bolo spolu vy&erpanych 47 340 litrov RL a 13 900 237 m? PzV. Hrubka vrstvy volnych RL vo vrte
RM-876 od roku 2014 umozniovala iba od&erpavanie kontaminovanej vody z Grovne hladiny PzV (nedali sa od&erpavat
iba volné RL ako predchadzajuce roky). Ponechanie sanacie na lokalite iba hydraulickou metédou Cerpania PzV
a kontaminantov aj v dalSom obdobi by bolo neefektivne, kedze hribka kontaminantov v poslednych rokoch
sledovaného obdobia uz bola nizka a nedarilo sa ju upine odstranit.

V roku 2014 bol vykonany geologicky prieskum a na jeho zaklade bola vypracovana analyza rizika znecisteného
Uzemia. Z dévodu vysSich obsahov NEL v PzV vo vrte RM-876, ako aj s ohladom na priebezné vysledky geologického
prieskumu Zivotného prostredia, bolo ¢erpanie dna 1.6.2014 obnovené. Na zaklade zaverov predmetnej analyzy rizika
bol zvoleny dalSi postup sanécie. Od roku 2015 sa na lokalite realizuji prace, ktoré uéinne odstrafiuji zvySkové
znedistenie. Sanaéné Cerpanie PzV a RL bolo na lokalite zachované, avsak pouzitie dal§ich metdd sanacie uz vyrazne
ovplyvriuje mnozstvo odCerpanych RL z vrtu RM-876.

Pod’akovanie: Pracu bolo mozné publikovat vdaka suhlasu spolo¢nosti SLOVNAFT, a. s.
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GEOCHEMICAL LINK OF SB ORES WITH INTRUSIONS OF VARISCAN
COMPOSITE GRANITE IN THE WESTERN CARPATHAINS

INTRODUCTION

Active continental margins are settings of continental crust growth and are often
. associated with ore deposits like Au, Cu, Sb, Mo (Holwell et al. 2019). The majority
MariaMARASZEWSKA of existed worldwide deposits linked to magmatic and associated hydrothermal
lgor BROSKA processes t originated during subduction, slab breakoff, thermal and material effect
of upwelled astenosphere on melted litosphere. Hydrothermal flux in the crust mobilised
and transport ores accumulated in melted mantle lithosphere and this geochemical
envornment is very affective for ore formation. The WestCarpathian Tatric granites
Earth Science Institute show increase amount of such metals which reflects large scale long termed
g'o‘t’,a:‘ Academy of Sciences geochemical process on the level of lower crust and contribution of magma from distinct
ralisiava sources. Sb-bearing minerals are the most widespread in polymetallic ore systems
related to magmatic or associated hydrothermal processes. Moreover, Sh
mineralisation in the Western Carpathians occur in range of metal paragenesis with
most prominent Au-As-Sb, W-Sb, Mo-Sb, among others. This short review focus on
endogenic, magmatic-hydrothermal Sb mineralisation and their geological and
geochemical control with special emphasasis on Sb mineralisation within Variscan

basement of Tatric Superunit of the Western.

GEOCHEMICKA SPATOST SB RUD S INTRUZIAMI VARISKYCH KOMPOZITNYCH GRANITOV ZAPADNYCH KARPAT

Abstract: Variské granitoidy v Zapadnch Karpatoch boli formované vo viacerych etapach pocas missisippianskej epochy pricom tie neskoré
etapy su €asto rudonosné lebo magmy mali dostatok ¢asu na hranici litosféry metasomatizovat a nabohatit sa rudnymi zlozkami, ktoré potom
boli transportované hydrotermami. Hlavnym rudnym mineralom antiménu je antimonit, ale vyskytuje sa aj v rydzej forme, v intermetalickych
zliatinach, antimonidoch a v sulfidoch a sulfosoliach. V prispevku je predstaveny model evolicie granitov a hydrotermalnej mineralizacie.

Key words: antimony, granites, plate tectonics

Antimony (Sb) is regarded nowadays as one of critical raw elements (e.g. European Comission reports in 2010,
2014, 2017). The abundance of 51Sb in the crust is about 0.2-0.45 ppm (Rudnick and Gao 2004). Sb shows slightly
chalcophile character and analogous geochemical behaviour as As, however the latter shows higher abundance.
The prominent Sb ore mineral is stibnite Sb,S3, however Sb is an essential component also in the diversified group of
sulphasalts.

REVIEW OF ANTIMONY MINERAL ASSOCIATIONS

The igneous or igneous-hydrothermal environment is the most important settings for development of the primary
ore systems. During partial melting foming magmas systematically capture the metals in case of Sb mainly from mantle
source. Enrichment by metals requires long lasting magma formation and following differentiation during ascent and
enrichment in volatiles can generate ore mineralisation with economic potential. As a main medium transporting metals
are fluids’ including vapour and liquid unmixed from magmas and ores usually form veins, stockwork or dispersed
mineralisation often controlled by local tectonics.

Intrusion related to Au-Sb deposits form ore systems with stibnite, arsenopyrite, together with gold (disseminated
native metal or “invisible gold” in arsenopyrite). Such deposit types can occur in various geotectonic settings,
in European Varsicides are related to different stages of late Variscan subduction and collision, forming locally belt
of polymetallic ore deposits mostly associated with post-collisional crustal granitic magmatism (e.g. in Iberian Massif;
Ortega et al. 1996, Neiva et al. 2019). However, in the Central Iberian and Armorican massif main source were
subduction related mantle-derived dioritic magmas (Campos Rodriguez et al. 2021; Pochon et al. 2018, 2019).
Association of W-SbxMo includes stibnite, scheelite and wolframite (e.g. in giant ore district in Hunan region associated
with Triassic S-type granitoids; Liang et al. 2015) often accompanied by gold, molibdenite and minerals of Bi. This high
temperature assemblages are located in proximal zones of vein systems close to magmatic intrusion, whereas
sulphosalts (Zn-Pb-Sb, Ag-Sb) mostly in lower temperature distal parts occur (Lang and Barker 2001 and references
therein).
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ANTIMONY OCCURENCES IN THE LOW AND HIGH TATRAS.

Polymetallic Sb ore mineralisation occurs in several regions within Western Carpathians crystalline basement
of Tatric Unit and the most important metallogenic regions represents the Nizke Tatry and High Tatra Mts (Fig 1).
However, important metamorphogenic Sb mineralisation in Pezinok-Kolarsky vrch fom the Male Karpaty Mts. exists
too as well as quartz-stibnite vein system in SpiSsko-Gemerske Rudohorie Mts. related to fluids released from upwelling
mantle but connected with Alpine metamorphism (Klimko et al. 2009, Urban et al. 2006).
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Fig. 1 Geological sketch maps (modified from web ); a) Exposures of Variscan basements in Tatric Unit of the Western Carpathians (Nizke Tatry
and Tatry highlighted); b) simplified map Tatric part of the Nizke Tatry Mts. with major ore deposits: 1) Malé ZZelezne 2) Magurka 3) Dibrava 4)
Jasenie 5) Dve Vody 6) Nizna Boca (after Majzlan 2020a and refrences therein); c). Simplified map of crystalline basement in the Tatra Mts (after
Gaweda et al. 2016, modified) — Sb ore bearing area of Krivar is marked by open circle.

Nizke Tatry area have been significant mining centre from medieval times (see Chovan et al. 1996 for review) and
most important were deposits Dibrava Sb-Au-polymetallic, Malé Zelezné Mo-W-Sb, Magurka Au-Sb-(As-Pb) (e.g.
Bakos et al. 2000), Nizna and VySna Boca Au-Sb (Smirnov et al. 2006) and Dve Vody. In all of deposits distribution of
ore-bearing veins is strongly controlled by local tectonics (Michélek and Chovan 1998).

Dubrava area is most extensive ore system within Nizke Tatry Mts. where ore veins occur within faults
and mylonitisation zones of Pra$iva granite (Michalek and Chovan 1998). This complex represents multiphase ore
formation, involving formation of various different fluids. The study of fluid inclusion and homogenistaion temperatures
in several deposits yielded wide range of salinities and temperatures within 170-100°C and 15-23% NaCleq with only
traces of CO, (Chovan et al. 1995, 2010, Majzlan et al. 2020a). The sulphur isotopes of antimony stage in Dubrava
O3S (-1.7 - +6.3%o) indicate mainly mantle source of sulphur with crustal contamination (Chovan and Hurai 1993;
Chovan et al. 2006). Nizke Tatry are composed of orthogneiss-dominanted complex in S sector and voluminous
granitoid pluton in N part (Fig 1b). The granitic massif includes hybrid Dumbier biotite tonalite and porphyritic biotitte
granodioriteigranite of Prasiva type, as well as several small bodies of muscovite leucogranites. Pragiva and Dumbier
composition and isotope signature indicate hybrid origin- they resulted from mixture of melts from distinct sources
including mantle, lower and upper crust (Poller et al. 2005, Maraszewska et al. 2020). Novel zircon and monazite
geochronological data indicate their almost subsequent post-collisional emplacement ca. 353-352 Ma, whereas timing
of leucogranites formation is still under debate due to uncertainty determined zircon ages ranging from 360-355 and
340-330 Ma (Maraszewska et al. 2021; Maraszewska et al. in prep.).
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In the High Tatra Mts. historical mining area encompasses particularly Krivar region — the position of Au-Sb bearing
quartz veins are controlled by zones of mylonitisation within ‘common’ Tatra granite type which introduced (Kohut and
Janak 1994) and Gaweda 2007). The ore minerals are hosted by quartz veins and include gold (also rare “mustard
gold”; Makovicky et al. 2007), arsenopyrite, stibinte, native antimony and Zn-Pb+Ag sulphasalts, finally chalcopyrite
(Kovacik, 1954. Bako$ and Chovan 2006). Whereas Au-As stage charcterize highly saline fluids of T = 250-330°C, Sb
and sulphasalts crystallised from mildly saline, CO2-poor fluids, T= 150-250°C (Bako$ and Chovan 2006) like in the
Nizke Tatry (see above).

PLUTONISM AND RELATED ANTIMONY DEPOSITS - A PRELIMINARY MODEL

Intrusion related to Au deposits (including Au-Sb or W-Au-Sb associations known from the Tatric Unit) show some
common features (cf. Lang and Baker 2001):

e onvergent plate boundaries, either Andean-type (oceanic subduction) or Himalayan type (subduction
to continent-continent collision).

o transitional character of magmas between iimenite/magnetite series or I/S type or hybrid magmas

o involvement of COy-rich fluids in the highest temperature assemblage

Metamorphism-driven by dehydratation of subducted oceanic crust and marine sediments released volatiles
capable for scavenge of metal complexes (Groves et al., 2019, Hou and Wang, 2019). Interaction of these volatiles
with litospheric mantle wedge result in enrichment in CO,, Cl, F- components, triggering of partial melting of the mantle,
but also affecting on latter magma differentiation and as well concentration and transport of ore metals (e.g. Lowenstern
2001, Blanks et al. 2020). Intrusion of juvenile magmas into crust of upper plate is connected not only with heating and
crustal melting but also with transfer of fluids and possible mixing with crustal sources giving rise to “hybrid” character
of granites. In case of post-collisional settings, partial melting of enriched preceding subducted mantle (Holwell 2019)
or mafic crust underplate derived from the mantle (Hou and Wang, 2019) is controlled by extension-driven upwelling,
enhanced by break off subducting slab. The plutonic rocks formed in such setting (Caledonian granitoids) show
geochemical features like arc-related Cordilleran-type ones suchas enrichment in K, LILE and “arc” trace element
signature (Castro, 2020).

Depletion of Sb in sulphides of spinel herzolites indicates that during partial melting of the metasomatised mantle
Sb together with S, As is effectively portioned into liquid (Hattori et al., 2002). In consequence arc magmas represented
by andesites, basalts and high to ultrahigh K rocks are generally enriched in Sb (among other metals) (Noll et al.,
1996). Statistic analysis of composition of oceanic basalts worldwide indicates, that concentration of Sb, W and As in
magmas positively correlated with K and La/Sm (Molle et al., 2021). The interaction between compositionally different
magmas is complex process, resulting in formation of local geochemical physico-chemical gradients, especially
changes in oxidation state, which play important role in metal transfer and enrichment (Fiege et al., 2017). Classical
deposit types for arc setting- porphyry Cu deposits- are often connected with high adakitic signature Sr/Y and La/Yb,
reflecting deep source of melting in garnet stability field, high water content and relatively oxidised, suitable for
accumulation of metals in reservoir and latter in fluids (Richards, 2011, Chiaradia et al., 2012). However, analogous
geochemical signature can be found also in post-collisional suites (e.g. Qin et al., 2008).

Re-Os dating of molibdenite, which belong to highest temperature and oldest mineralisation stage, yielded age
352-350 Ma (Majzlan et al., 2020b) almost identical as Dumbier-Pragiva suite (Maraszewska et al., 2021). Recent
model for Variscan magmatism in Tatric Superunit on base of geochemical and geochronological data indicate peak
of HP, subduction related HP metamorphism ca. 370 Ma to HT ca.360 Ma (migmatisation) (e.g. Janak et al., 2009;
Moussalam et al., 2012, Burda et al., 2021) and arc magmatism resulted in formation of generally barren I-type tonalite-
granodiorite. Following continental collision, break off subducted slab caused mantle upwelling (documented in Mala
Fatra Mts., Broska et al. submitted) forced melting of lower and upper crust in time span 355-330 Ma and prolonged
growth of the plutons (Gaweda et al., 2016). In other segments of Variscan belt in Europe, Sh-bearing deposits are
genetically linked with dioritic arc magmas (Pochon et al., 2018) and long term enrichment of melt on the lithospheric
mantle and its contribution to crustal melting is possible scenario for enrichment youngest magmatic phases by Sb and
other ore elements in granite melts and derived fluids.
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CONCLUSION

Model of ore formation related to arc magmatism and postcollsional situation is geochemically suitable
envirornment for formation of Sb ores in the Tatra Mts. Models shown on Fig. 2 is derived from existed scenarios from

the world.

continental arc ca.370-360 Ma

'Itypamagma

crustal arc melting

post-collisional (355-330 Ma)

Fig. 2 Proposed geodynamic scenario for granite magmatism and ore mineralisation in Tatric massifs. Dehydratation of subducted oceanic crust
(OC) is connected withrelease of the volatiles which enrich lithospheric mantle and induce wedge melting. Mantle derived magmas accumulate
at base of continental arc crust (CC) and interact with layered crust producing oldest | type granites. After collision, detachment of slab cause
mantle upwelling supplying heat for remelt of post-subduction arc cumulates in crustal base. (Adapted from model by Holwell et al. 2019).
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KVALITATiVNA A KVANTITATIVNA ANALYZA ZDROJOV PAU V PODACH
V OKOLI CIEST V BRATISLAVE

uvoD
Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) su jednymi z najrozSirenejSich
organickych mikropolutantov pritomnych v mestskych pédach (Jiang et al., 2016;
1ZuzanaPILKOVA Ciarkowska et al., 2019). ZvySené koncentracie PAU v urbannych pddach su vysledkom
1Edgar HILLER réznych antropogénnych a prirodnych €innosti stvisiacich so spalovanim organickej
2Lenka FILOV A hmoty (doprava, vykurovanie, priemysel, energetické zhodnocovanie odpadu, poZiare)
(Gao et al., 2019). Zluceniny PAU sa v zavislosti od mélovej hmotnosti v prostredi
spravaju rézne. Latky s vy83im poctom aromatickych kruhov sa preferenéne viazu na
jemné prachové Castice, kym latky s niz8im poctom aromatickych kruhov maju
tendenciu unikat' do plynnej fazy (Hao et al., 2018). Cestna doprava je podla mnohych
§tudii jednym z najvyznamnejSich mobilnych antropogénnych zdrojov PAU v mestskom
prostredi (Liu et al., 2017). Doprava ako zdroj zneCistenia moze byt kategorizovana do

" Univerzita Komenského v Bratislave
Prirodovedecka fakulta
lIkovi¢ova 6, Bratislava
Katedra geochémie

2Univerzita Komenského v Bratislave skupin tzv. exhalatovych a ne-exhaldtovych zdrojov, ktoré sa odliSuju pdvodom

Fakulta matematiky, fyziky procesov. Exhalatové zdroje sa vyznacuju procesom spalovania fosilnych paliv, ktoré

a informatiky su z hladiska produkcie najmé anorganickych polutantov sledované a kontrolované.

Miynska dolina Na druhej strane, ne-exhalatové procesy zahfriaji opotrebovanie pneumatik a vozovky,

Zzt;ftif:;_spﬁkovanej matematiky a Uniky surovych paliv a olejov (Thorpe a Harrison, 2008). Niektoré $tudie uvadzaja
istiky

priblizne vyrovnany prispevok z oboch typov zdrojov, no predpoklada sa narast podielu
polutantov pdvodom v ne-exhalatovych zdrojoch (Alves et al., 2020).

QUALITATIVE AND QUANTITATIVE ANALYSIS OF PAH SOURCES IN ROADSIDE SOILS IN BRATISLAVA

Abstract: Liquid fossil fuel combustion is the most important source of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in urban environment. Cities
are typical of many human activities which are dependent on fossil fuels (road and railway transport, heat generation, waste incineration and
industry) on a small area, leading to increased concentrations of PAHs in urban air, dust and soil. The aim of this study was to determine
the possible influence of urban traffic on the accumulation of sixteen priority PAHs in surface soils (n = 123 at a soil depth of 0—-10 cm) taken
at traffic light intersections (n = 37). Diagnostic ratios pointed to high temperature combustion sources, such as fuel and coal combustion.
Multivariate statistical methods (principal component analysis and cluster analysis) applied to log-ratio transformed data (clr) to decrease
the constant sum constraint coupled with positive matrix factorisation (PMF) modelling pointed to the dominance of pyrogenic emission sources,
with 62.1% traffic-related (petrol and diesel emissions, liquid fuel and motor oil spills, and tyre wear) according to PMF results.

Key words: PAHSs, urban soils, traffic light intersections, multivariate statistical methods, positive matrix factorisation

MATERIAL A METODY

Pre vzorkovanie bolo vybranych 37 svetelnych krizovatiek, priom cielom bolo ziskat prehlad o vytazenych
cestnych tahoch v SirSom centre mesta, a zaroven aj o menej vytazenych okrajovych krizovatkach v jednotlivych
mestskych Eastiach, aby bolo mozné zhodnotit profily a distribiciu PAU. Vzorky (n = 123) boli odobrané zo Stvorca
velkosti 30 cmx30 cm ruénym pddnym vrtdkom vo vrchnej vrstve pddy (0—10 cm). Vzorky boli uchované v tme a chlade
az kym boli analyzované.

Chemické analyzy pozostavali z merania 16 prioritnych PAU podfa US EPA: naftalén (Nap), acenaftén (Ace),
acenaftylén (Acy), fluorén (Flu), fenantrén (Phe), antracén (Ant), fluorantén (Flt), pyrén (Pyr), benzo(a)antracén (BaA),
chryzén (Chr), benzo(b)fluorantén (BbF), benzo(k)fluorantén (BkF), benzo(a)pyrén (BaP), dibenzo(a,h)antracén
(DahA), benzo(g,h,i)perylén (BghiP) a indeno(1,2,3-c,d)pyrén (InP). Podne koncentracie PAU boli ziskané pomocou
vysokoucinnej kvapalinovej chromatografie (HPLC) s fluorescenénym detektorom a detektorom diédového pola (podfa
upravenych metdd US EPA 3550C, 3630C a 8310 pre extrakciu, doCistenie a stanovenie s HPLC).

Pre urCenie zdrojov PAU boli pouzité tri diagnostické pomery na odliSenie pyrogénnych a petrogénnych zdrojov,
resp. vysoko- a nizkoteplotnych zdrojov. Diagnostické pomery boli vybrané na zaklade Studie fotodegradacie PAU,
ktora sledovala zmeny diagnostickych pomerov pésobenim UV Ziarenia v ¢ase. Vo vysledku boli najstabilnejSie pomery
total index a BaP/BghiP, priCom FIt/(FIt+Pyr) bol stredne stabilny (Gbeddy et al., 2021). Pomer total index bol vyuzity
pre urCenie vysokoteplotnych a nizkoteplotnych zdrojov: [(FIt/(FIt + Pyr)/0.4) + (Ant/(Ant + Phe)/0.1) + (BaA/(BaA +
Chr)/0.2) + (InP/(InP + BghiP)/0.2)], a pomery BaP/BghiP a FIt/(FIt+Pyr) boli pouZité na presnejSie urenie zdrojov
zneCistenia (Tobiszewski a Namiesnik, 2012; Barecca et al., 2014).

Pre analyzu vysledkov sa vyuzili tri Statistické metddy: analyza hlavnych komponentov (PCA), zhlukova analyza
(CA) a faktorovy model PMF. Analyza hlavnych komponentov zistuje korelatné vztahy medzi premennymi, priom
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identifikuje niekofko vzajomne nekorelujucich primarnych komponentov namiesto pévodného poétu premennych.
Primarne komponenty sa vizuélne zobrazuju v tzv. bi-plote, ktory znézorfiuje vztahy medzi premennymi aj samotnymi
komponentami. Na druhej strane, zhlukova analyza vytvara jednotlivé skupiny na zaklade podobnosti samotnych
premennych vzhladom na cely stbor. Koncentracie PAU boli upravené pomocou tzv. clr transformécie, ktord mozno
vyuzit pri kompoziénych datach (Kynélova et al., 2017). Faktorovy model PMF je multivariatna faktorova metdda, ktora
sa spolu s PCA a CA pouziva v Sirokom zabere environmentalno-geochemickych $tidii na kvalitativne a kvantitativne
stanovenie emisnych zdrojov PAU v atmosfére a pddach (Amarillo et al., 2017; Dreij et al., 2020; Yang et al., 2021).

VYSLEDKY A DISKUSIA

DIAGNOSTICKE POMERY
Stabilné diagnostické pomery mozu byt uzitoénym nastrojom na uréenie zdrojov PAU, napriklad medzi pyrogénnymi
a petrogénnymi, alebo vysoko- alebo nizkoteplotnymi zdrojmi. Obr. 1 ukazuje hodnoty pomeru FIt/(Flt+Pyr) v rozmedzi
0,4-0,5, C¢o poukazuje na spalovanie pohonnych hmét. Hodnoty pomeru BaP/BghiP taktiez leZia
vintervale dopravnych emisii, pri¢om v niektorych vzorkach pdd bol su zdrojom PAU aj iné emisie ako z dopravy.
Total index poukazuje na vysokoteplotné zdroje (hodnota >4) vo vSetkych vzorkach.
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Obr. 1 Medianové hodnoty diagnostickych pomerov PAU z jednotlivych krizovatiek €. 1-37.
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ZHLUKOVA ANALYZA

Zhlukova analyza spaja PAU na zaklade ich individualneho vztahu k celému stboru vzoriek. Sestnast PAU bolo
rozdelenych do troch hlavnych skupin: (1) Fahké PAU (Phe, Ant, Flu, Nap). (2) tazké PAU (BaA, Flt, Pyr, BghiP, InP,
BbF, BaP, Chr and BkF) a (3) Acy, Ace, DahA (obr. 2). V prvej skupine sa nachadza podskupina Phe a Ant, spojena
so zluCeninami Flu a Nap. Fenantrén, Ant, a Flu sa nachadzaju v emisiach zo spalovania uhlia a zemného plynu.
Okrem toho sa Nap a Flu nachadzaju aj v nespalenych pohonnych hmotach a mazacich olejoch (De Souza a Corréa,
2016; Dreij et al., 2020; Feng et al., 2020). Vdaka ich fyzikalno-chemickym vlastnostiam maju tendenciu prechadzat
do plynnej fazy, €o im umozriuje Sirit sa do velkych vzdialenosti od zdroja (Wang et al., 2017). Druhé& skupina je dale]
rozdelena na dve podskupiny, konkrétne PAU so Styrmi aromatickymi kruhmi (FIt, Pyr, BaA) a PAU s 5-6 kruhmi
(BghiP, InP, BbF, BaP, Chr, BKkF). Prva podskupina pozostava zo zliéenin zastipenych v pneumatikach (Flt, Pyr),
zatial ¢o druh& podskupina zahfia typické zlic¢eniny pyrogénnych zdrojov, t.. spalovanie pohonnych hmét a
biomasy/zemného plynu (Abbasnejad et al., 2019; Ciarkowska et al., 2019; Alves et al., 2020). Tretia skupina
pozostava z PAU s 3 aromatickymi kruhmi (Acy, Ace) a DahA, ktory sa vyznacuije nizSou frekvenciou detekcie a niz8imi
koncentraciami v porovnani s inymi tazkymi PAU. Obidve PAU sa spajaju s petrogénnymi zdrojmi, tj. uniky
pohonnych hmét (Jiang et al., 2016; Amarillo et al., 2017), no do prostredia mézu byt uvolfiované aj zo spalovania
odpadu, nakofko Acy a Ace sU vyuZivané aj vo vyrobe farbiv, plastov a réznych inych produktov (Abdel-Shafy
a Mansour, 2016).
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Obr. 2 Vystup zhlukovej analyzy - dendrogram

ANALYZA HLAVNYCH KOMPONENTOV

Analyza hlavnych komponentov klasifikuje zdroje PAU do dvoch hlavnych skupin: (1) spalovanie pohonnych
hmét - PAU so 4 aZ 6 aromatickymi kruhmi a (2) spalovanie uhlia a inej biomasy — PAU s tromi kruhmi (Phe, Ant,
Flu), ktoré sa nachadzaju v hornom pravom kvadrante (obr. 3). Tieto skupiny indikuju vztahy medzi zlu¢eninami v
ramci primarnych komponentov a teda aj ich spolo¢né zdroje. Prva skupina ma suvis s vysokoteplotnymi procesmi,
najma so spalovanim pohonnych hmét (Szewczynska et al., 2017), s prispevkom ne-exhalatovych zdrojov, ako je
opotrebovanie pneumatik a vozovky, ktoré predstavuju hlavny zdroj pyrénu, fluoranténu a benzo(ghi)perylénu
(Stogiannidis a Laane, 2015; Zhang et al., 2015). ZluCenina DahA vystupuje mimo tazkych PAU, ¢o mdze byt
spdsobené nizSimi nameranymi koncentraciami. Druha skupina méZe indikovat iné spalovacie zdroje (uhlie a
biomasa). Najma fenantrén je povazovany za marker spalovania uhlia, spolu s dalSimi PAU s 2 aZ 4 aromatickymi
kruhmi (Fabianska et al., 2017; Zhang et al., 2021). Acynaftylén a Ace pravdepodobne reprezentujl petrogénne zdroje,
ako su Uniky nespaleného paliva a mazacich olejov (Zhang et al., 2015; Konstantinova et al., 2020), no ista ¢ast moze
pochadzat aj z inych mestskych zdrojov, ako st spalovne odpadov a ¢istiarne odpadovych
vod (Chanda a Mehendale, 2005).
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Obr. 3 Vystup z analyzy hlavnych komponentov
FAKTOROVY MODEL PMF

Faktorovy model identifikoval Styri faktory, priCom zakladny test (base run) pracoval s tromi az piatimi faktormi.
Vztah medzi nameranymi a namodelovanymi koncentraciami PAU bol Statisticky velmi vyznamny (r2 = 0,85).

Faktor 1 s podielom 16,3 %, je charakteristicky najmé PAU so 4 aZ 5 aromatickymi kruhmi (FIt, Pyr, Chr, BaA, BbF,
BkF and BaP), pri¢om mierny prispevok maju aj Flu a Ant. Tieto PAU su povazované za markery emisii zo spalovania
nafty a zemného plynu (Hanedar et al., 2014; Abbasnejad et al., 2019). V naftovych emisiach previadaju Pyr, FIt, BaA
a Chr, pricom dalSie tazké PAU maju nizSie prispevky v tomto zdroji (Perrone et al., 2014). Zdroje tychto PAU zahffiaju
dopravu (autobusy, nakladné auta) a spalovanie zemného plynu v chemickych a vyhrevnych prevadzkach. Faktor 1 je
klasifikovany ako naftové emisie a spalovanie zemného plynu (obr. 4).

Faktor 2 s podielom 37,9 %, bol najviac ovplyvneny fenantrénom (81 %) a antracénom (67 %), s nizSimi
prispevkami od Chr, Pyr, InP, Flt a dalSich tazkych PAU. Fenantrén a Ant su typické produkty spalovania uhlia
a biomasy, pri¢om lahké PAU moZu prispievat az 70 % celkového mnozstva PAU viazanych na jemné Castice. Viaceré
Stadie zistili, Ze spafovanie uhlia je hlavnym zdrojom PAU s 2 aZ 4 aromatickymi kruhmi, ako Phe, Ant, Flu, FIt, Pyr,
Chr, BaA, s vysokym percentom Phe (KFfimal et al., 2019; Dreij et al., 2020; Feng et al., 2020). Na druhej strane
produkuje spalovanie biomasy PAU s 5 kruhmi, ako napriklad BkF, BbF, BaP a InP (Zhang et al., 2015; Fabianska et
al., 2017). Fluorantén, Pyr a Chr mdZu reprezentovat pozostatky historického spafovania uhlia, kym ostatné tazké
PAU su prisudzované spalovaniu biomasy (Stogiannidis a Laane, 2015). Faktor 2 mozno prisudit k spalovaniu uhlia a
biomasy (obr. 4).

Faktor 3 s podielom 9,90 %, sa najviac vyznacuje pritomnostou fluoranténu (80 %), pricom BghiP, BbF, BKF a InP
maju mensi prispevok. Fluorén a Ant sa nachadzaju najma v nespélenych pohonnych hmotéch a mazacich olejoch,
no tazké PAU su typickymi produktami pyrolyzy (De Souza a Corréa, 2016). VacSinovym zastupenim lahkych PAU
(Nap, Ace, Acy, Flu), faktor 3 indikuje petrogénne zdroje (Jiang et al., 2016; Amarillo et al., 2017; Ciarkowska et al.
2019).

Vo faktore 4 s podielom 35,9 %, prevlada dibenzo(a,h)antracén (77 %), dalej InP, BghiP, BaA a BaP v strednej
miere, s malym zastupenim BbF, Flt a Pyr. Tazké PAU, najma s 5 az 6 aromatickymi kruhmi, su produkované
spalovanim benzinu (De Souza a Corréa, 2016; Amarillo et al. 2017). Odhaduje sa, Ze BbF, BkF, BaP, DahA a BghiP
prispievajlu 55 % z celkového mnozstva PAU v emisiach zo spalovania benzinu a teda sa predpoklada ich prevalencia
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ako indikator tohto zdroja (Perrone et al., 2014). Dopravné zdroje taktiez zahfiaju tzv. ne-exhalatové procesy, ako
opotrebovanie pneumatik a asfaltu, z Eoho najmé opotrebovanie pneumatik prispieva k produkcii astic s obsahom
Pyr, FIt, BghiP a InP (Sadiktsis et al., 2012; Zhang et al., 2015). Faktor 4 sa da povazovat za emisie zo spalovania
benzinu a ne-exhalatovych zdrojov (obr. 4).

Podrobnejsie informécie ohladne identifikacie zdrojov PAU v pddach v okoli ciest Bratislavy mozno najst v Studii
Pilkova et al. (2021).
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ZAVER

Pody v okoli cestnych krizovatiek sliZia ako zberné médium anorganickych a organickych kontaminantov
pochadzajucich z dopravnych exhalatovych a ne-exhalatovych zdrojov. Pomer total index identifikoval vysokoteplotné
procesy vo vSetkych podach, pri¢om diagnostické pomery BaP/BghiP a FIt/(Flt+Pyr) potvrdzujd pritomnost dopravnych
zdrojov a spalovania uhlia. Statistické analyzy (analyza hlavnych komponentov, zhlukové analyza a faktorovy model
PMF) spolu s diagnostickymi pomermi PAU potvrdzuju pyrogénne zdroje PAU v pddach, priom 62,1 % vSetkych
identifikovanych PAU pochadza z emisii z cestnej dopravy a zvysnych 37,9 % zo spalovania tuhych paliv (uhlie,
biomasa). Zdroje suvisiace s dopravou sa dali pomocou PMF blizSie rozliSit na spalovanie zemného plynu a nafty
(16,3 %), spalovanie benzinu a ne-exhalatové zdroje (35,9 %) a petrogénne zdroje — Uniky
paliv a olejov (9,90 %).

Pod’akovanie: Tato praca vznikla vdaka financnej podpore Vedeckej grantovej agentiry Ministerstva Skolstva Slovenskej
republiky, VEGA €. 1/0678/19 a 1/0341/19.

LITERATURA

ABBASNEJAD, B., KESHAVARZI, B., MOHAMMADI, Z., dust of Kerman metropolis, Iran. International Journal of
MOORE, F., ABBASNEJAD, A. (2019): Characteristics, Environmental Health Research, 29(6), 1-18.

distribution, source apportionment, and potential health risk ABDEL-SHAFY, H.l., & MANSOUR, M.S.M. (2016): A review on
assessment of polycyclic aromatic hydrocarbons in urban street polycyclic aromatic hydrocarbons: Source, environmental impact,

-33-



AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2021

effect on human health and remediation. Egyptian Journal of
Petroleum, 25(1), 107-123.

ALVES, C.A., VICENTE, A.M.P., CALVO, A.l., BAUMGARDNER,
D., AMATO, F., QUEROL, X., PIO, C., GUSTAFSSON, M. (2020):
Physical and chemical properties of non-exhaust particles
generated from wear between pavements and tyres. Atmospheric
Environment, 224, 117252.

AMARILLO, A.C., MATEOS, A.C., CARRERAS, H. (2017):
Source apportionment of PMio-bound polycyclic ~aromatic
hydrocarbons by positive matrix factorisation in Cérdoba City,
Argentina. Archives of Environmental Contamination and
Toxicology, 72(3), 380-390.

CIARKOWSKA, K., GAMBUS, F., ANTONKIEWICZ, J. (2019):
Polycyclic aromatic hydrocarbon and heavy metal contents in the
urban soils in southern Poland. Chemosphere, 229, 214-226.
CHANDA, S., MEHENDALE, H.M. (2005): Acenaphthene. In P.
Wexler (Ed.), Encyclopedia of toxicology (2nd ed., 11-13). Elsevier.

DE SOUZA, C.V. & CORREA, S.M. (2016): Polycyclic aromatic
hydrocarbons in diesel emission, diesel fuel and lubricant oil. Fuel,
185, 925-931.

DREW, K., LUNDIN, L., BIHANIC, F.L., LUNDSTEDT, S. (2020):
Polycyclic aromatic compounds in urban soils of Stockholm City:
Occurrence, sources and human health risk assessment.
Environmental Research, 182, 108989.

FABIANSKA, M., KOZIELSKA, B., KONIECZYNSKI, J. (2017).
Differences in the occurrence of polycyclic aromatic hydrocarbons
and geochemical markers in the dust emitted from various coal-
fired boilers. Energy and Fuels, 31(3), 2585-2595.

FENG, J., SONG, N., YU, Y., YINGXIA, L., 2020. Differential
analysis of FA-NNC, PCA-MLR, and PMF methods applied in
source apportionment of PAHs in street dust. Environmental
Monitoring and Assessment, 192(11), 727.

GAO, P, XU, M., LIU, Y., DA SILVA, E.B., XIANG, P., MA, L.Q.
(2019): Emerging and legacy PAHs in urban soils of four small
cities: Concentrations, distribution, and sources. Science of The
Total Environment, 685, 463-470.

GBEDDY, G., EGODAWATTA, P., GOONETILLEKE, A,
AKORTIA, E., GLOVER, E.T. (2021): Influence of photolysis on
source characterization and health risk of polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHSs), and carbonyl-, nitro-, hydroxy- PAHs in
urban road dust. Environmental Pollution, 269, 116103.

HANEDAR, A., ALP, K., AVSAR, E. (2014): Toxicity evaluation
and source apportionment of polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHSs) at three stations in Istanbul, Turkey. Science of The Total
Environment, 488-489, 437-446.

HAO, X., ZHANG, X., CAO, X., SHEN, X., SHI, J., YAO, Z. (2018):
Characterization and carcinogenic risk assessment of polycyclic
aromatic and nitro-polycyclic aromatic hydrocarbons in exhaust
emission from gasoline passenger cars using on-road
measurements in Beijing, China. Science of The Total
Environment, 645, 347-355.

JIANG, Y., YVES, U.J., SUN, H., HU, X., ZHAN, H., WU, Y. (2016):
Distribution, compositional pattern and sources of polycyclic
aromatic hydrocarbons in urban soils of an industrial city, Lanzhou,
China. Ecotoxicology and Environmental Safety, 126, 154-162.
KONSTANTINOVA, E., MINKINA, T., SUSHKOVA, S,
ANTONENKO, E., KONSTANTINOV, A. (2020): Levels, sources,
and toxicity assessment of polycyclic aromatic hydrocarbons in
urban topsoils of an intensively developing Western Siberian city.
Environmental Geochemistry and Health, 42(1), 325-341.
KRUMAL, K., MIKUSKA, P., HORAK, J., HOPAN, F., KRPEC, K.
(2019): Comparison of emissions of gaseous and particulate
pollutants from the combustion of biomass and coal in modern and

old-type boilers used for residential heating in the Czech Republic,
Central Europe. Chemopshere, 229, 51-59.
KYNCLOVA, P., HRON, K., FILZMOSER, P. (2017): Correlation
between compositional parts based on symmetric balances.
Mathematical Geosciences 49(6), 777-796.

LEE, S., KWAK, J., KIM, H., LEE, J. (2013): Properties of roadway
particles from interaction between the tire and road pavement.
International Journal of Automotive Technology, 14(1), 163-173.

LIU, A, MA, Y. DEILAMI, K., EGODAWATTA, P,
GOONETILLEKE, A. (2017): Ranking the factors influencing
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) build-up on urban roads.
Ecotoxicology and Environmental Safety, 139, 416-422.

PERRONE, M.G, CARBONE, C., FAEDO, D., FERRERO, L.,
MAGGIONI, A., GIORGIA, S., BOLZACCHINI, E. (2014): Exhaust
emissions of polycyclic aromatic hydrocarbons, n-alkanes and
phenols from vehicles coming within different European classes.
Atmospheric Environment, 82, 391-400.

PILKOVA, Z., HILLER, E., FILOVA, L., JURKOVIC, L. (2021):
Sixteen priority polycyclic aromatic hydrocarbons in roadside soils
at traffic light intersections (Bratislava, Slovakia): concentrations,
sources and influencing factors. Environmental Geochemistry and
Health. https://doi.org/10.1007/s10653-021-01122-7.

SADIKTSIS, 1, BERGVALL, CH., JOHANSSON, CH,
WESTERHOLM, R. (2012): Automobile tires — a potential source
of highly carcinogenic dibenzopyrenes to the environment,
Environmental Science and Technology, 42(6), 3326-3334.

STOGIANNIDIS, E. & LAANE, R. (2015): Source characterization
of polycyclic aromatic hydrocarbons by using their molecular
indices: an overview of possibilities. Reviews of Environmental
Contamination and Toxicology, 49-133.

SZEWCZYNSKA, M., DABROWSKA, J. PYRZYNSKA, K.
(2017): Polycyclic aromatic hydrocarbons in the particles emitted
from the diesel and gasoline engines. Polish Journal of
Environmental Studies, 26(2), 801-807.

THORPE, A. & HARRISON, R.M. (2008): Sources and properties
of non-exhaust particulate matter from road traffic: a review.
Science of The Total Environment, 400(1-3), 270-282.

YANG, J., SUN, P., ZHANG, X., WEI, X.-Y., HUANG, Y-P., DU,
W.-N., QADEER, A., LIU, M., HUANG, Y. (2021): Source
apportionment of PAHSs in roadside agricultural soils of a megacity
using positive matrix factorisation receptor model and compound-
specific carbon isotope analysis. Journal of Hazardous Materials,
403, 123592.

ZHANG, J., WANG, J., KREBS, P. (2015): The qualitative and
quantitative source apportionments of polycyclic aromatic
hydrocarbons in size dependent road deposited sediment. Science
of The Total Environment, 505, 90-101.

ZHANG, J., WU, J., HUA, P., ZHAO, Z., WU, L., FAN, G., BAI, Y.,
KAESEBERG, T., KREBS, P. (2017): The influence of land use on
source apportionment and risk assessment of polycyclic aromatic
hyydrocarbons in road-deposited sediment. Environmental
Pollution, 229, 705-714.

ZHANG, Y., SHEN, Z., SUN, J., ZHANG, L., ZHANG, B., ZOU, H.,
ZHANG, T., HO, S.S.H., CHANG, X., XU, H., WANG, T., CAO, J.
(2021): Parent, alkylated, oxygenated and nitrated polycyclic
aromatic hydrocarbons in PM2s emitted from residential biomass
burning and coal combustion: A novel database of 14 heating
scenarios. Environmental Pollution, 268, 115881.

ZHAO, T., YANG, L., HUANG, Q., ZHANG, W., DUAN, S., GAO,
H., WANG, W. (2020): PM2s-bound aromatic hydrocarbons (PAHSs)
and nitrated-PAHs (NPAHs) emitted by gasoline vehicles:
Characterization and health risk assessment. Science of The Total
Environment, 727, 138631.

-34 -



AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2021

OPUSTENE ANTIMONOVE LOZISKA A ICH VPLYV NA KONCENTRACIU
POTENCIALNE TOXICKYCH PRVKOV V RASTLINACH

12EliskaGBUROVA
STUBNOVA

30ndref BRACHTYR

‘peter SOTTNIK

!Bronislava LALINSKA -
-VOLEKOVA

1 SNM-Prirodovedné mizeum
Vajanského nam. 2, Bratislava

2Centrum biolégie rastlin a biodiverzity
Slovenskéa akadémia vied

3 GEOtest, a. s.,
Stavbéarska 27, Bratislava

4Univerzita Komenského v Bratislave
Prirodovedecka fakulta
llkovi¢ova 6, Bratislava
Katedra mineraldgie, petroldgie
a loZiskovej geologie

uvoD

Skodlivost potencialne toxickych prvkov (PTP) pre [fudsky organizmus vo
vSeobecnosti zvisi od toho, kolko sa ich v rastline nahromadi. Niektoré z nich su
nevyhnutné pre norméalny rast a vyvoj rastlin, pretoze st neoddelitefnou sucastou
fungovania mnohych enzymov a bielkovin (Welch 1995; Grusak et al., 1999; Darrah a
Staunton, 2000; Shaul, 2002; Kramer et al., 2007). Vysoké koncentracie esencialnych
a neesencialnych tazkych kovov vSak vedu k respiraénej dysfunkcii, potlaceniu
fotosyntézy, naruSeniu dychania a enzymatickych aktivit, o sa prejavuje zakrpatenim
a odumretim rastliny (Sergio et al., 2000; Schung et al., 2004; Rakhshaee et al., 2009;
Douchiche et al., 2010). V nadzemnych Castiach rastliny sa moze akumulovat' vela
kovov, €o je neziadUce pri rastlinach vyuZivanych ako zdroj potravy, ale aj v lie€ivych
rastlinach. Pokial' ide o Skodlivost, za hlavné negativne prvky povazujeme prave
kadmium, olovo, ortut, antimén a arzén, pretoze v rastlinnom organizme nemaiju ziadnu
Ulohu. V sucasnosti neexistujii normy pripustného mnozstva kovov pre vietky druhy
divo rastucich rastlin, ale méZzeme porovnat nase udaje s odpordcaniami Svetovej
zdravotnickej organizacie alebo s limitmi pre zeleninu.

LoZiska v Zapadnych Karpatoch byvali najdélezitejSim zdrojom antiménu v Eurépe
najma pred a pocas 2. svetovej vojny, ked byvalé Ceskoslovensko bolo 6. najva¢sim
producentom antiménu na svete (Chovan et al., 1994). Posledné antiménové loZisko
na Slovensku bolo uzavreté v 90. rokoch minulého storo€ia. Vytoky otvorenych $tdini,
zvetravanie hald a neizolované odkaliska spdsobuji mnoho problémov, ako je napriklad
kontaminacia vody, pddy a rie¢nych sedimentov (Hiller et al., 2012). Antimon je
potencialne toxicky prvok, ktory sa prirodzene vyskytuje v mnohych potravinéch, ale pri
vyS8ich koncentraciach méze spbsobit znaéné poskodenie ludského zdravia. V

kontaminovanych oblastiach sa dostava do potravinového retazca prostrednictvom
rastlin, hub a baktérii a ich néslednou konzuméciou zvieratami (bezstavovcami a
stavovcami). Preto musi byt antimon povazovany za rizikovy faktor, ktory z dlhodobého
hladiska vazne ohrozuje funkCnost a zdravie ekosystémov. Ciefom $tidie bolo urgit
koncentracie vybranych potenciélne toxickych prvkov v rastlindch zozbieranych z lokalit
postihnutych taZbou antiménu.

POTENTIALLY TOXIC ELEMENTS IN PLANTS FROM AREAS AFFECTED BY ANTIMONY MINING.

Abstract: Species of plants were collected from extremely polluted sampling spots in the vicinity of abandoned antimony mines in Slovakia.
Concentrations of potentially toxic elements (Cd, Pb, Hg, As, Sb) in plants were determined by ICP-MS. The most of selected potentially toxic
elements exceeded the recommended maximum concentrations in plants. Based on our data, we can classify the species Cardamine amara as
a hyperaccumulator of all tested elements, because it is characterized by the highest values of all species. Among the medicinal species, we
recorded the species Mentha longifolia, Lycopus europaeus, Plantago major, and Oxalis acetosella with increased values. We do not recommend
the collection of medicinal herbs from the studied areas, as they may pose a risk of intoxication of the organism. These results can be the basis
for further studies and the possibility of phytoremediation.

Key words: accumulation of elements, antimony, arsenic, phytotoxicity

STUDOVANE LOKALITY

Cuéma (CU) - opustené loZisko antiménu nachadzajlice sa vo vychodnej ¢asti Spidsko-gemerského rudohoria na
vychodnom Slovensku, nedaleko mesta Rozfiava. Tazba antiménovej rudy sa tu za¢ala na zadiatku 16. storogia a
trvala do roku 1955. NajproduktivnejSie obdobie pre tuto tazobnu oblast bolo medzi rokmi 1830 a 1950. Celkovo sa z
tohto loZiska vytazilo 272 000 ton rudy antiménu. Ruda sa extrahovala z kremenno-sulfidovych Zil obsahujucich
predovSetkym antimonit (Sb,Ss), pyrit (FeS,) a menej Casto arzenopyrit (FeAsS). Menej Easté su sfalerit, chalkopyrit,
tetraedrit a galenit. VV okolitych horninach su hojné karbonaty ako kalcit a dolomit. Flotatné kaly boli ulozené do
odkaliska s objemom 240000 m3, nachadzajuceho sa v Udoli potoka Laz (Lalinska-Volekova et al., 2012).

LoZisko Ddbrava (DU) lezi v severnej Casti Nizkych Tatier zhruba 8 km juZne od obce Dubrava. Banska ¢innost v
tomto regiéne siaha do zaciatku 18. storoia a trvala az do roku 1991. Dubravské loZisko vyprodukovalo v
najproduktivnejSom obdobi (v rokoch 1944 az 1991) 1300 000 ton antiménovej rudy. Hlavnymi rudnymi mineralmi pre
toto loZisko su antimonit (Sb2S3) a pyrit (FeSy), nasleduje arzenopyrit (FeAsS), zinkenit (PbgSb22S42), tetraedrit [(Cu,
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Fe)12SbsS13] a sfalerit (ZnS). Hlavnymi nerudnymi mineralmi s kremen, dolomit a illit. Horniny obklopujlce lozisko
Dubrava su zastupené predovsetkym granodioritom a tonalitom (Chovan et al., 1994; Orvo3ova et al., 1998). Odpad
vo forme flotaCnych kalov bol ulozeny v tyroch odkaliskach v udoli potoka Paludzanka. Flotaéné zariadenie vyrobilo
zhruba 577 000 m3 odpadovych kalov.

MedZzibrod (MD) sa nachédza na juznych svahoch Nizkych Tatier, zhruba 4 km severo-severozapadne od obce
Medzibrod. Lozisko Medzibrod bolo objavené v 16. storo€i, ked bolo hlavnym predmetom zaujmu zlato. NajaktivnejSie
sa antimén tazil v rokoch 1941 aZ 1945. Celkovo bolo vytazenych 57 000 ton antiménovych rid. Tazobna ¢innost bola
ukoncena v roku 1950. Kaly z flotacie z hluSiny boli ulozené do jedného odkaliska s objemom 8700 m2. Hlavnymi
rudnymi mineralmi st antimonit (Sb2S3) a pyrit (FeSy), pri€om v rude sa nachadza aj arzenopyrit (FeAsS), berthierit
(FeSh,S4) a jamesonit (PbsFeShsS14). Vo zvySenej miere su pritomné karbonaty v podobe kalcitu, dolomitu, sideritu
a magnezitu (Lalinska a Chovan 2006).

MATERIAL A METODY

Vyskum prebiehal na $tyroch lokalitach: Cuéma - Gabriela $toliia (CU), Dibrava - Svétopluk &toliia (DUS), Dubrava
- ,okrové jazierko* (DUQ) a Medzibrod - MurgaSova $tolfia (MD). Na kazdej lokalite boli vyznaCené plochy s najviac
viditelnymi znamkami kontaminacie, z ktorych bol zozbierany rastlinny material (30 vzoriek, 14 druhov). Pri urovani
druhov boli pouzité nazvy podfa zoznamu nizSich a vysSich rastlin na Slovensku (Marhold a Hindék 1998) a zvySena
pozornost bola venovana druhom prevladajlcim v danej lokalite (dominantné druhy). Bol zaznamenany struény popis
biotopu, suradnic a nadmorskej vy$ky v skimanej oblasti. Zbierali sa iba nadzemné ¢asti vybranych dominantnych
druhov rastlin a druhov, ktoré s klasifikované ako liecivé (Trebenova 2017). Cast materialu bol pouZity na herbarové
poloZky, mladé rastlinné tkanivo sa ulozilo do silikagélu na molekularne analyzy a zvySok materialu sa vysusil v susiarni
pri 40 ° C. Suché vzorky boli homogenizované na jemny praSok. Chemické analyzy vzoriek vykonali laboratéria
spolocnosti Bureau Veritas Commodities Canada Ltd. pomocou metody ICP-MS.

Koncentracie potencialne toxickych prvkov vo vzorkach boli porovnané s limitnymi hodnotami (LV) uverejnenymi v
Potravinovom kodexe Slovenskej republiky (vyhlaska Ministerstva pédohospodérstva a Ministerstva zdravotnictva €.
18558/2006 z 11. septembra. 2006), v kombinacii s narodnymi normami pre tazké kovy v potravinach a v relevantnych
pripadoch aj s odport¢aniami WHO/FAQ a legislativou EU (EU 2006, 2008).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Kadmium

Kadmium (Cd) v skupine kovov prestavuje jedného z najtoxickejSich a uznavanych inhibitorov fyziologickych
procesov rastlin. Stidie na niekolkych plodinach ukazali, e znizuje rast, fotosynteticku aktivitu a obsah chlorofylu (Das
et al., 1997; Benavides et al., 2005; Andresen a Kiipper, 2013; Hernandez-Baranda et al., 2019) a zaroveri poukazuju
na zdravotné riziko, ktoré vznika po konzumécii tychto UZitkovych rastlin (Lopez-Millan et al., 2009; Zhang et al., 2013).
Pripustna koncentracia Cd je v rozmedzi od 0,05 do 0,20 mg-kg' v suchom rastlinnom materiali. V tejto Studii sme
pozorovali zvySené koncentrécie v 8 vzorkach konkrétne: Plantago lanceolata CU_1 = 0,24 mg-kg-', Plantago major
CU_7=0,29 mg-kg", Soldanella marmarossiensis DUO_1 = 0,42 mg-kg-', Oxalis acetosella DUO_2 = 0,54 mg-kg' a
DUS_2 = 0,22 mg-kg-', Cardamine amara CU_5 = 0,26 mg-kg-' a MD_6 = 0,44 mg-kg"" (tab. 1, obr. 1A).

Olovo

Olovo (Pb) sa prirodzene vyskytuje vo vSetkych rastlinach, ako aj v péde, vzduchu a vode. Koncentréacia Pb v
rastlinach je velmi variabilna. Pre zeleninu a obilniny je normalna koncentrécia od 0,1 do 1 mg-kg-' v suchom rastlinnom
materidli (Warren a Delavault, 1962; Mitchell, 1963). Vysoké koncentracie Pb v naSich vzorkach boli zaznamenané pre
druhy Cardamine amara: DUO_3 = 1,9 mg-kg!, DUS_3 = 6,4 mg-kg"", MD_6 = 7,8 mg-kg™ a CU_5 = 28,2 mg kg™, Co
tiez predstavuje maximalnu namerant hodnotu (tab. 1). Z tradiénych lieCivych bylin sme zaznamenali zvySenu
koncentraciu u druhov Mentha longifolia (CU_10 = 25,6 mg-kg), Lycopus europaeus (CU_11 = 20,5 mg-kg') a
Plantago major (CU_7 = 9,1 mg-kg-"). Celkom 21 vzoriek prekro€ilo pripustnu koncentraciu (tab. 1, obr. 1B). Pb nemusi
predstavovat vysokeé riziko pre rastliny, pretoze ma tendenciu vytvarat vysoko nerozpustné soli a komplexy s réznymi
aniénmi. Len v pripade vysokych koncentracii Pb v pdde (100 - 1 000 mg-kg) je mozné inhibovat rast a fotosyntézu
(Broyer et al., 1972; Baumhardt a Welch, 1972; Sharma a Dubey, 2005; Annan et al., 2013; Ababneh, 2017).

Ortut
Ortut (Hg) pritomna v kontaminovanej pdde moze nepriaznivo ovplyvnit vietky fyziologické a biochemické procesy v
rastlinach (Lenka et al., 1992; Patra a Sharma 2000). Koncentracie v rastlinach (stonky a listy) su vzdy vysSie, ked sa
kov zavadza v organickej forme (Azevedo a Rodriguez, 2012; Sasmaz et al., 2016; Li et al., 2017). Pripustna
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koncentracia Hg je stanovena v rozmedzi od 0,03 do 0,5 mg-kg'! v suchom rastlinnom materiali. V tejto Studii sme
pozorovali mierne zvy3ené koncentrécie iba u 3 vzoriek (tab.1, obr. 1A).

Arzén

Prvym rastlinnym tkanivom, ktoré je vystavené arzénu (As), je korefiovy systém. Po translokacii na vyhonky méze
As vazne inhibovat rast rastlin spomalenim alebo zastavenim expanzie a akumuléacie biomasy, ako aj naruSenim
reprodukénej kapacity rastlin stratami plodnosti, vynosu a produkcie plodov (Garg a Singla, 2011). Pri dostatocne
vysokych koncentraciach interferuje s kritickymi metabolickymi procesmi, ktoré mézu viest k Uhynu rastliny (Finnegan
a Chen, 2012; Hasanuzzaman et al., 2015; Hettick et al., 2015). V Studii Antosiewicza et al., (2008) v Rychlebskych
vrchoch (Pol'sko) sa zamerali na mnozstvo As a moznosti fytoremediacie. Napriklad druh Fragaria vesca, ktory sa
pouziva do ajovych zmesi, dosiahol v nadzemnej Casti koncentrécie v rozmedzi od 5 do 45 mg-kg-'. V tudii Vaculik
et al. (2013) z lokality Popro€ (Slovenské rudohorie) bola pri rovnakom druhu zaznamenana extrémne vysoka hodnota
519 mg-kg'. V nadej $tudii sme zaznamenali koncentraciu MD_9 = 47,8 mg-kg"' taktieZ v nadzemnej &asti. Dalsim
beznym druhom lieCivych rastlin je Oxalis acetosella, priktorom zaznamenali koncentraciu 14 - 34 mg-kg"
(Antosiewicz et al., 2008). V na3ej Studii sme v odobratych vzorkach zmerali nizSie a podobné hodnoty v rozmedzi od
3,5 do 40 mg-kg (tab. 1). Baroni et al. (2004) sa zamerali na porovnanie literarnych udajov a korelacie obsahu As v
pdde a rastlinach v regione juzného Toskanska (Taliansko). Najvy$Si obsah bol zaznamenany v Mentha aquatica az
216 mg-kg-'. Velmi podobnu hodnotu sme namerali u blizko pribuzného druhu Mentha longifolia CU_10 = 202 mg-kg-
1. Vaculik et al. (2013) skumali dal3ie lieCivé druhy rastlin, napriklad Primula elatior z lokality Dubrava-Dechtarka (Nizke
Tatry), ktora obsahovala 3,3 mg-kg' a druh Plantago major z Dubravy-Predpekelna dosiahol hodnotu 9,80 mg-kg'. V
naSej Studii sme analyzovali rovnaké druhy: Primula elatior MD_1 =7 mg-kg-' a Plantago major CU_7 = 67,4 mg-kg™!
(tab. 1., obr. 1C). Zaznamenali sme tiez vysoké koncentracie pri druhu Cardamine amara (48 - 1 556 mg-kg).

Tab. 1 Namerané hodnoty vybranych potenciélne toxickych prvkov pre vietky zozbierané druhy na Studovanych lokalitdch

Koncentracia (mg.kg-)

Lokalita | Druh Vzorka Rok Cd Pb Hg As Sb

CU Plantago lanceolata CcuU_1 2018 0,24 2,35 0,05 9,1 23,9
CU Myosoton aquaticum CU_2 2018 0,19 0,45 0,02 9,0 6,9
cuU Salvia glutinosa CU_3 2018 0,01 0,44 0,03 5,6 10,5
cuU Plantago major CU_4 2018 0,06 0,99 0,04 2,1 10,9
cuU Cardamine amara CU_5 2019 0,26 28,23 0,32 896 1022
CU Asarum europeum CU_6 2019 0,04 1,81 0,12 55 15,3
CcuU Plantago major CU_7 2019 0,29 9,11 0,45 67,4 228
cuU Caltha palustris CU_8 2019 0,11 1,66 0,46 40,9 185
CcuU Salvia glutinosa CU_9 2019 0,02 0,48 0,36 1,70 2,2
CcuU Mentha longifolia CU_10 2019 0,29 25,61 0,75 202 1168
CuU Lycopus europaeus CU_11 2019 0,19 20,47 0,64 196 978
DUO Soldanella marmarossiensis DUO 1 2018 0,42 3,52 0,05 4.1 15,4
DUO Oxalis acetosella DUQO_2 2018 0,54 6,11 0,12 16,6 14,2
DUO Cardamine amara DUO_3 2018 0,10 1,91 0,13 1556 616
DUO Soldanella marmarossiensis DUO_4 2019 0,02 0,63 0,04 0,5 0,7
DUO Oxalis acetosella DUQO_5 2019 0,05 1,19 0,03 3,5 6,5
DUO Caltha palustris DUO_6 2019 0,01 0,30 0,02 0,7 2,2
DUS Soldanella marmarossiensis DUS 1 2018 0,02 0,96 0,04 2,1 42
DUS Oxalis acetosella DUS_2 2018 0,22 10,26 0,12 57 39,9
DUS Cardamine amara DUS_3 2018 0,08 6,44 0,06 48,1 36,4
MD Primula elatior MD_1 2019 0,03 1,60 0,24 7,0 47
MD Oxalis acetosella MD_2 2019 0,05 3,70 0,48 40,0 17,4
MD Asarum europeum MD_3 2019 0,01 1,57 0,13 10,6 6,9
MD Caltha palustris MD_4 2019 0,01 0,22 0,37 11,6 14
MD Fiscaria verna MD_5 2019 0,05 8,77 0,41 70,7 374
MD Cardamine amara MD_6 2019 0,44 7,75 0,63 86,2 42,0
MD Asarum europeum MD_7 2019 0,02 1,52 0,07 11,7 54
MD Caltha palustris MD_8 2019 0,02 0,80 0,06 57,2 5,7
MD Fragaria vesca MD_9 2019 0,04 3,97 0,06 478 19,2
MD Oxalis acetosella MD_10 2019 0,04 1,55 0,14 79 10,8

Pozn.: zvyraznené Cisla prekracuju povolené limity.
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Antimén

Antimon (Sb) nie je zasadnym prvkom pre rast rastlin (Filella et al., 2002, 2009), ale napriek tomu ho mézu
absorbovat. Rozne rastlinné druhy maju tuto schopnost rozdielnu (Shtangeeva et al., 2012). Vo vSeobecnosti je
jednoduchsie vstrebatelny vo forme roztoku v pdde, o moze mat nepriaznivé Uéinky ako napriklad spomalenie rastu,
potlacenia fotosyntézy a znizenej syntézy niektorych metabolitov (Kabata-Pendias a Pedias, 2001; Feng et al., 2013;
Zhou et al., 2018; Maresca et al., 2020). Publikacia Baroni et al. (2000) prezentuje predbezné Udaje
z biogeochemického prieskumu o prenose Sb z pddy do rastlin. Jednym z druhov, u ktorych zaznamenali vysoku
akumulaciu, je najznamejSia lieCiva rastlina Plantago lanceolata. V nadzemnej Casti boli koncentracie v rozmedzi
od 28,5 do 569,6 mg-kg'. V naSej Studii sme analyzovali dva druhy z rodu Plantago. Druh Plantago lanceolata
obsahoval relativne nizku koncentraciu CU_1 = 23,9 mg-kg", ale druh Plantago major mal relativne vysoky obsah Sb
(CU_7 =228,1 mg-kg; tab. 1). Velmi vysoku koncentraciu Sb sme zaznamenali aj u druhu Mentha longifolia CU_10
= 1167,6 mg-kg (tab. 1, obr. 1D). Vaculik et al. (2013), skumali dalSie lieCivé druhy bylin, napriklad Primula elatior
z lokality Dabrava-Dechtarka (Nizke Tatry) obsahovala 12,90 mg-kg' Sb a Fragaria vesca z Poproca (Slovenské
rudohorie) obsahovala extrémne vysoku koncentraciu Sb = 269,40 mg-kg-'. V naSej Studii sme pozorovali rovnaké
druhy: Primula elatior (MD_1 = 4,7 mg-kg") a Fragaria vesca (MD_9 = 19,2 mg-kg"). Zaznamenali sme tiez vysoké
koncentracie pri druhu Cardamine amara (36,4 — 1 022 mg-kg").
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Obr. 1 Graf nameranych hodnét pre potenciélne toxické prvky v nadzemnej &asti rastlin na kontaminovanych lokalitach po tazbe antiménu.

ZAVER

Namerané koncentracie sledovanych prvkov (tab. 1) v rastlindch naznacuju, ze na lokalitich CU a DUO dochédza
ku transferu PTP z kontaminovaného substratu do rastlinnych pletiv. NaSim planom do budicna je dozbierat druhy
vyskytujuce sa na vSetkych odbernych miestach a pomocou nich vzajomne porovnavat lokality. Momentalne mame
dva druhy vyskytujuce sa na v3etkych Studovanych plochach. Prvym druhom je Caltha palustris. Pri tomto druhu neboli
zaznamenané zvy3ené hodnoty a na zaklade toho mdzeme predpokladat, Ze tento druh sa radi medzi indiferentné
druhy, ktoré dokazu tolerovat ur€itt koncentréciu toxickych latok v pode ale nevyznacuju sa zvySenym alebo zniZzenym
prijmom tychto latok do svojich pletiv. Dal$im spoloénym druhom pre $tudované lokality je druh Cardamine amara. Pri
tomto druhu boli zaznamenané najvy3Sie koncentracie sledovanych prvkov (tab. 1). Na zéklade tychto hodn6t mbzeme

-38 -




AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2021

predpokladat, Ze tento druh sa radi do skupiny hyperakumulatorov - doké&zu efektivne prijimat’ latky z prostredia vo
zvySenej miere. Tieto druhy predstavuju najlepSich kandidatov na ich vyuzitie v procese fytoremediacie vdaka ich

velkému fytoakumulaénému potencialu.

Pod’akovanie: Vyskum bol umoZneny vdaka podpore v rémci Operacného programu Integrovana infrastruktira pre projekt: DNA
barcoding Slovenska (SK-BOL), sucast medzinarodnej iniciativy International Barcode of Life (ITMS2014+313021W683) a

podpore z Agentury pre vyskum a vyvoj pre projekt APVV-17-0317.

LITERATURA

ABABNEH, F.A. (2017): The Hazard Content of Cadmium, Lead,
and Other Trace Elements in Some Medicinal Herbs and Their
Water Infusions. Int J Anal Chem 2017:1-8.

ANDRESEN, E., KUPPER, H. (2013): Cadmium Toxicity in Plants.
In: Sigel, A, Sigel, H, Sigel, RKO (eds), Cadmium: from toxicity to
essentiality. Metal lons in Life Sciences 11:395-413. Springer,
Dordrecht,

ANNAN, K., DICKSON, R.A., AMPONSAH, LK., NOONI, LK.
(2013): The heavy metal contents of some selected medicinal
plants sampled from different geographical locations.
Pharmacognosy Res 5(2):103-108.

ANTOSIEWICZ, D.M., ESCUDE-DURAN, C., WIERZBOWSKA,
E., SKLODOWSKA, A. (2008): Indigenous Plant Species with the
Potential for the Phytoremediation of Arsenic and Metals
Contaminated Soil. Water Air Soil Pollut 193(1-4):197-210.
AZEVEDO, R., RODRIGUEZ, E. (2012): Phytotoxicity of Mercury
in Plants: A Review. J Bot 2012:1-6.

BARONI, F., BOSCAGLI, A., PROTANO, G., RICCOBONO, F.
(2000): Antimony accumulation in Achillea ageratum, Plantago
lanceolata and Silene vulgaris growing in an old Sb-mining area.
Environ Pollut 109(2):347-352.

BARONI, F., BOSCAGLI, A., DI LELLA, L.A., PROTANO, G.,
RICCOBONO, F. (2004): Arsenic in soil and vegetation of
contaminated areas in southern Tuscany (ltaly). J Geochem Explor
81(1-3):1-14.

BAUMHARDT, G.R., WELCH, L.F. (1972): Lead Uptake and Corn
Growth with Soil-Applied Lead. J Environ Qual 1(1):92-93.
BENAVIDES, M.P., GALLEGO, S.M., TOMARO, M.L. (2005):
Cadmium toxicity in plants. Braz J Plant Physiol 17(1):21-34.
BROYER, T.C., JOHNSON, C.M., PAULL, R.E. (1972): Some
aspects of lead in plant nutrition. Plant Soil 36(1-3):301-313.
DARRAH, P.R., STAUNTON, S. (2000): A mathematical model of
root uptake of cations incorporating root turnover, distribution within
the plant, and recycling of absorbed species. Eur J Soil Sci
51(4):643-653.

DAS, P., SAMANTARAY, S., ROUT, G.R. (1997): Studies on
cadmium toxicity in plants: A review. Environ Pollut 98(1):29-36.
DOUCHICHE, O., DRIOUICH, A., MORVAN, C. (2010): Spatial
regulation of cell-wall structure in response to heavy metal stress:
cadmium-induced alteration of the methyl-esterification pattern of
homogalacturonans. Ann Bot 105(3):481-491.

EU (2006): Commission Regulation (EC) No 1881/2006 of 19
December 2006 setting maximum levels for certain contaminants
in foodstuffs. DO L 364/8.

EU (2008): Commission Regulation (EC) No 629/2008 of 2 July
2008 amending Regulation (EC) No 1881/2006 setting maximum
levels for certain contaminants in foodstuffs. Office J European
Union 372008L173/6-9

FENG, R., WEI, C., TU, S., DING, Y., WANG, R., GUO, J. (2013):
The uptake and detoxification of antimony by plants: A review.
Environ Exp Bot 96:28-34.

FILELLA, M., BELZILE, N., CHEN, Y.W. (2002): Antimony in the
environment: a review focused on natural waters. Earth-Sci Rev
57(1-2):125-176.

FILELLA, M., WILLIAMS, P.A., BELZILE, N. (2009): Antimony in
the environment: knowns and unknowns. Environ Chem 6(2):95-
105.

FINNEGAN, P.M. & CHEN, W. (2012): Arsenic Toxicity: The
Effects on Plant Metabolism. Front Physiol 3, 182.

GARG, N. & SINGLA, P. (2011): Arsenic toxicity in crop plants:
physiological effects and tolerance mechanisms. Environ Chem
Lett 9(3):303-321.

GRUSAK, M.A., PEARSON, J.N., MARENTES, E. (1999): The
physiology of micronutrient homeostasis in field crops. Field Crops
Res 60(1-2):41-56.

HASANUZZAMAN, M., NAHAR, K., HAKEEM, K.R., 0ZTURK,
M., FUJITA, M. (2015): Arsenic Toxicity in Plants and Possible
Remediation. Soil Remediat Plants 2015:433-501.

HERNANDEZ-BARANDA, Y., RODRIGUEZ-HERNANDEZ, P.,
PENA-ICART, M. MERINO-HERNANDEZ, Y., CARTAYA-
RUBIO, 0. (2019): Toxicity of Cadmium in plants and strategies to
reduce its effects. Case study: The tomato. Cultivos Tropicales
40(3):e10.

HETTICK, B.E., CANAS-CARRELL, J.E., FRENCH, A.D., KLEIN,
D.M. (2015): Arsenic: A Review of the Element's Toxicity, Plant
Interactions, and Potential Methods of Remediation. J Agric Food
Chem 63(32):7097-7107.

HILLER, E. LALINSKA-VOLEKOVA, B. CHOVAN, M.,
JURKOVIC, L., KLIMKO, T., JANKULAR, M., HOVORIC, R.,
SOTTNIK, P., FLAKOVA, R., ZENISOVA, Z., ONDREJKOVA, I.
(2012): Arsenic and antimony contamination of waters, stream
sediments and soils in the vicinity of abandoned antimony mines in
the Western Carpathians, Slovakia. Applied Geochemistry. Vol. 27,
3,598-614.

CHOVAN, M, HABER, M, JELEN, S, ROJKOVIC, |, ANDRAS, P,
ANTAL, B. (1994): Ore Textures in the Western Carpathians.
Slovak Academic Press, Bratislava, 1-219.

KABATA-PENDIAS, A. & PENDIAS, H. (2001): Trace Elements
in Soils and Plants. CRC Press, Boca Raton, FL, USA.

KRAMER, U., TALKE, LN., HANIKENNE, M. (2007): Transition
metal transport. FEBS Lett 581(12):2263-2272.

LALINSKA, B. & CHOVAN, M. (2006): Hydrothermal
mineralization in the Medzibrod deposit and the Sopotnicka dolina
valley. Mineralia Slovaca, 38:261-272.

LALINSKA-VOLEKOVA, B., MAJZLAN, J. KLIMKO, T.,
CHOVAN, M., KUCEROVA, G., MICHNOVA, J., HOVORIC, R,,
GOTTLICHER, J., STEININGER, R. (2012): Mineralogy of
weathering products of Fe-As-Sb mine wastes and soils at several
Sb deposits in Slovakia. Can Mineral 50(2):481-500.

LENKA, M., PANDA, K.K., PANDA, B.B. (1992): Monitoring and
Assessment of Mercury Pollution in the Vicinity of a Chloralkali
Plant. IV. Bioconcentration of Mercury in In Situ Aquatic and
Terrestrial Plants at Ganjam, India. Arch Environ Contam Toxicol
22(2):195-202.

-39-



AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2021

LI, R., WU, H., DING, J., FU, W., GAN, L., LI, Y. (2017): Mercury
pollution in vegetables, grains and soils from areas surrounding
coal-fired power plants. Sci Rep 7:46545.

LOPEZ-MILLAN, A.F., SAGARDOY, R., SOLANAS, M., ABADIA,
A., ABADIA, J. (2009): Cadmium toxicity in tomato (Lycopersicon
esculentum) plants grown in hydroponics. Environ Exp Bot 65(2-
3):376-385.

MARESCA, V., HEYDARI, M., BASILE, A. (2020): Antimony and
Plants: Accumulation, Toxic Effects, and Plants’ Defense Systems.
Metalloids in Plants: Adv Future Prospects 275-299.

MARHOLD, K. & HINDAK, F. (EDS) (1998): Checklist of non-
vascular and vascular plants of Slovakia. VEDA, Bratislava. 688 p.
ISBN: 8022405264

MITCHELL, R.L. (1963): Soil aspects of trace element problems in
plants and animals. J R Agric Soc England 124:75-86.

ORVOSOVA, M., MAJZLAN, J., CHOVAN, M. (1998):
Hydrothermal alteration of granitoid rocks and gneisses in the
Ddbrava Sb-Au deposit, Western Carpathians. Geologica
Carpathica 49:377-387.

PATRA, M. & SHARMA, A. (2000): Mercury toxicity in plants. Bot
Rev 66(3):379-422.

RAKHSHAEE, R, GIAHI, M, POURAHMAD, A. (2009): Studying
effect of cell wall's carboxyl-carboxylate ratio change of Lemna
minor to remove heavy metals from aqueous solution. J Haz Mat
163(1):165-173.

SASMAZ, M., AKGUL, B., YILDIRIM, D., SASMAZ, A. (2016):
Mercury uptake and phytotoxicity in terrestrial plants grown
naturally in the Gumuskoy (Kutahya) mining area, Turkey. Int J
Phytoremediat 18(1):69-76.

SERGIO, C., FIGUEIRA, R., VIEGAS CRESPO, A.M. (2000):
Observations of heavy metal accumulation in the cell walls of

Fontinalis antipyretica, in a Portuguese stream affected by mine
effluent. J Bryol 22(4):251-255.

SHARMA, P. & DUBEY, R.S. (2005): Lead toxicity in plants. Braz
J Plant Physiol 17(1), 35-52.

SHAUL, 0. (2002): Magnesium transport and function in plants:
the tip of the iceberg. Biometals. 15:307-321.

SHTANGEEVA, 1., STEINNES, E., LIERHAGEN, S. (2012):
Uptake of different forms of antimony by wheat and rye seedlings.
Environ Sci Pollut Res 19(2):502-509.

SCHUNG, E., ERNST, W.H.O., KRATZ, S., KNOLLE, F.,
HANEKLAUS, S. (2004): Aspects of ecotoxicology of sulphur in
the Harz region - a guided excursion. Landbauforschung
Vélkenrode 3/2004(54):129-143.

TREBEN, M. (2017): Zdravie z bozej lekarne, V1. vydanie, Ikar,
Bratislava, ISBN 9788055157405

VACULIK, M., JURKOVIC, L., MATEJKOVIC, P., MOLNAROVA,
M., LUX, A. (2013): Potential Risk of Arsenic and Antimony
Accumulation by Medicinal Plants Naturally Growing on Old Mining
Sites. Water Air Soil Pollut 224(5):1546.

WARREN, H.V. & DELAVAULT, R.E. (1962): Lead in some food
crops and trees. J Sci Food Agric 13(2):96-98.

WELCH, R.M., SHUMAN, L. (1995): Micronutrient Nutrition of
Plants. Critical Rev Plant Sci 14(1):49-82.

ZHANG, W., LIN, K., ZHOU, J., ZHANG, W., LIU, L., HAN, X.
(2013): Spatial distribution and toxicity of cadmium in the joint
presence of sulfur in rice seedling. Environ Toxicol Pharmacol
36(3):1235-1241.

ZHOU, X., SUN, C., ZHU, P., LIU, F. (2018): Effects of Antimony
Stress on Photosynthesis and Growth of Acorus calamus. Front
Plant Science 9:579.

-40 -



AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2021

FE OXYHYDROXIDY PRECIPITUJUCE Z KONTAMINOVANYCH VOD
NA UZEMi OPUSTENYCH S8 LOZISK - MIKROBIOLOGICKE,
MINERALOGICKE A GEOCHEMICKE ZHODNOTENIE

! Bronislava LALINSKA-
VOLEKOVA .
2HanaMAJEROVA

llvonaKAUTMANOVA
30ndref BRACHTYR
1DanaSZABOOVA
IDarinaARENDT
3JanaBRCEKOVA
3peter SOTTNIK

1 Slovenské narodné mizeum
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Potencialne toxické prvky ako arzén (As) a antimén (Sb) predstavuju nebezpeéné
kontaminanty pre podzemné a povrchové vody v okoli opustenych rudnych loZisk
na celom svete (Majzlan et al., 2011; Hiller et al., 2012; Luo et al., 2014). Arzén
i antimén mézu byt akumulované v pddach vo vyraznych koncentraciach. Ich toxicita,
spravanie a biologicka dostupnost v Zivotnom prostredi intenzivne zavisia od Speciacie
a podmienok prostredia, ktoré su vyrazne ovplyvnené mineralogickym a mikrobilnym
zloZzenim banskych odpadov.

Cielom tohto C¢lanku je lepSie pochopit bio-geochemické vztahy vFe
oxyhydroxidoch bohatych na As a Sb na zaklade komplexného multidisciplinarneho
pristupu. V prispevku uvadzame vysledky sekvenovania novej generacie s pouzitim
16S RNA, 18S RNA a ITS markerov na okrovych vzorkach z troch opustenych Sb loZisk
(Dibrava, Medzibrod, Cuéma) na Slovensku a ich porovnanie s mineralogickymi a
geochemickymi datami. Skimané lokality sa liSia vo viacerych aspektoch, ako je
mnozstvo vytazenej rudy, mineralogické zlozenie banského odpadu, ako aj klimatické
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FE OXYHYDROXIDES PRECIPITATED FROM CONTAMINATED WATERS AT SEVERAL ABANDONED SB DEPOSITS — MICROBIOLOGICAL,
MINERALOGICAL AND GEOCHEMICAL ASSESSMENT

Abstract: The presented paper represents a comprehensive analysis of ochre sediments precipitated from Fe rich drainage waters
contaminated by arsenic and antimony. Ochre samples from three abandoned Sb deposits were collected in three different seasons and were
characterized from the mineralogical, geochemical, and microbiological point of view. They were formed mainly by poorly crystallized 2-line
ferrihydrite, with the content of arsenic in samples ranging from 0.7 wt.% to 13 wt.% and content of antimony ranging from 0.025 wt.% up to
1.2 wt.%. Next-generation sequencing approach with 16S RNA, 18S RNA and ITS markers was used to characterize bacterial, fungal, algal,
metazoal and protozoal communities occurring in the HFOs. In the 16S RNA, the analysis dominated bacteria (96.2 %) were mainly
Proteobacteria (68.8 %) and Bacteroidetes (10.2 %) and to less extent also Acidobacteria, Actinobacteria, Cyanobacteria, Firmicutes, Nitrosprae
and Chloroflexi. Alpha and beta diversity analysis revealed that the bacterial communities of individual sites do not differ significantly, and only
subtle seasonal changes were observed.

This study provides evidence of diverse microbial communities that exist in drainage waters and are highly importantin the process of mobilization
or immobilization of the potentially toxic elements.

Keywords: ochre precipitates, antimony, arsenic, next-generation sequencing, bacteria, fungi

METODIKA PRACE

Vizorky okrovych precipitatov boli odobrané v oktobri 2018 (oznagené ako 1018), v maji a v auguste 2019 (oznadené
ako 0519 a 0819). Na analyzu bolo odobranych spolu 19 vzoriek a po izol&cii DNA 8 z nich (3 z Dbravy a Medzibrodu
a 2 z Cuémy) s najvy3simi koncentraciami DNA bolo vybranych na NGS.

Okrové zrazeniny pouZité na geochemické a mineralogické analyzy boli odoberané do PTFE flia$ s objemom dva
litre. Okrové zrazeniny preosiate cez 0,16 mm sito boli vysusené v laboratornej suSiami pri konstantnej teplote 40 °C
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na stabilni hmotnost. Chemické zlozenie bolo stanovené v roztoku po rozpustani v modifikovanej li¢avke kralovskej
(1:3, HCI:HNO3). Réntgenova praskova difrakéna analyza bola vykonana v Ustave vied o Zemi Slovenskej akadémie
vied pomocou réntgenového difraktometra Philips PW 1710 s pouzitim ziarenia CuKa, grafitového monochromatora a
scintilaného detektora. Vysledky boli interpretované pomocou softvéru X'pert highscore plus. Ramanove spektra boli
ziskané pomocou mikroskopu Thermo Scientific DXR3xi v SNM — Prirodovednom muzeu v Bratislave. Po¢as merania
bola pouzita vinova dizka excitatného lasera 780 nm, objektiv 50 x a detektor EMCCD. Spektra boli ziskané pri vykone
lasera 0,1 -2,1 mW medzi 0,2 a 30 s (30 skenov za cyklus). Spracovanie spektier sa uskutoCnilo pomocou softvérového
balika Thermo Fisher Scientific OMNIC v. 9.11.

Vizorky okrovych precipitatov na mikrobiologicky vyskum boli odoberané z viacerych (3-5) miest v ramci kazdej
lokality do sterilnych 50 ml skimaviek. Vzorky boli transportované v tme pri -4 °C a nésledne skladované pri -45 °C.
Po rozmrazeni sa kazda vzorka homogenizovala a na odstranenie prebytoCnej vody sa vzorky centrifugovali pri 14
000 ot./min. po¢as 5 minut pri izbovej teplote. Kone¢né suSenie vzoriek sa uskutoénilo pri 30 °C po dobu 20 mindt
v zariadeni Concentrator plus/Vacufuge® plus (Eppendorf). DNA sa extrahovala zo suchych vzoriek pomocou stpravy
DNeasy PowerSoil Kit od spoloénosti Qiagen v stlade s protokolom vyrobcu. Kone¢na koncentracia DNA a purifikacia
boli stanovené pomocou spekirofotometrie (Biodrop a Qubit). Oblast bakterialneho génu 16S rRNA sa amplifikovala s
pouzitim modifikovanych primerov. PCR sa uskutocnila pomocou supravy HotStarTaq Plus Master Mix Kit (Qiagen,
USA). Vzorky sa purifikovali pomocou kalibrovanych gulééok Agencourt AMPure XP a purifikovany produkt PCR sa
pouzil na pripravu kniznice DNA lllumina MiSeq podla pokynov vyrobcu. Sekvenovanie a priprava kniznice sa
uskuto€nili v laboratériu MR DNA (www.mrdnalab.com, Shallowater, TX, USA) na MiSeq podla pokynov vyrobcu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Interdisciplinarny vyskum na troch opustenych Sb loziskach poukazuje na fakt, Zze aj vysoko kontaminovany
substrat moZe byt obyvany Sirokym spektrom mikroorganizmov.

Z mineralogického hladiska su vSetky Studované vzorky Fe okrov tvorené nanokrystalickym 2-line ferrihydritom, ¢o
sme potvrdili RTG praskovou difrakénou analyzou ako aj Ramanovou mikrospektroskopiou (obr. 1). Chemické zlozenie
Studovanych prirodnych ferrihydritov priamo odraza chemizmus banskych vod. Mangan, Al, As a Sb sU viazané na Fe
okre v podstatnych mnozstvach, az do niekofko hmot. %. Koncentrécia As vo vzorkach sa pohybuje v rozmedzi od 0,7
do 13 hmot.%; koncentracia Sb je niZSia a pohybuje sa od 249 mg.kg-' do 1,2 hmot. % (tab. 1).
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Obr. 1 RTG difrakéné zaznamy vzoriek Fe oxyhydroxidov z lokalit Medzibrod a Dubrava porovnané so zaznamom
syntetického ferrihydritu.
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Tab. 1 Koncentracia vybranych prvkov vo vzorkach ferrihydritu.
Fe Mn Al As Sh Zn Pb Ni Hg Cu Cr V
mg.kg!

MDZ.0D.1018 273677 699 553 107484 12107 72 24 51 0 17 2 1
MDZ.0D.0519 287222 2016 247 130267 7456 61 2 8 0 10 <5 <b
MDZ.0D.1019 305500 427 1197 118600 12046 52 22 41 4 13 5 16

0

0

Sample

DU.OD.1018 308013 15823 537 7399 1925 50 6 <5 17 5 9
DU.0D.0519 357094 3280 1086 10305 1254 61 <5 <5 0 11 16
DU.OD.0819 370436 1666 578 7313 249 50 <5 <5 <5 10 <5 <5
CU.0D.1018 173787 2824 3170 56075 720 86 30 <5 0 14 7
CU.0D.0519 175950 1028 4350 54856 1163 9 51 13 1 27 10
CU.0D.1019 181800 272 2127 88200 807 86 84 9 0 3 12 13

Uplatnenim metagenomického pristupu so 16S RNA markerom bolo identifikovanych takmer 2000 sekvencii pre
kazdu lokalitu. Vzorky z jednotlivych lokalit sa medzi sebou vyrazne nelisili a mozno ich charakterizovat ako jedno
spoloenstvo. Baktérie boli rozpoznané ako najdominantnejSie (93,5 - 97,7 %), len mala ¢ast sekvencii bola priradena
eukaryotickym druhom a Archea boli zriedkavé (obr. 2).

NajpoCetnejSie rody baktérii boli takmer rovnaké v pripade vSetkych skimanych vzoriek (Methylobacter,
Rhodoferax a Methylotenera), hoci jednotlivé lokality st od seba vzdialené stovky kilometrov a lidia sa v mnohych
aspektoch (koncentracia PTP, klimatické podmienky atd'.)

Vacsina identifikovanych baktérii ma priamy dopad na cyklus Fe, As a Sb a niektoré z identifikovanych druhov
poskytuju prepojenie s geocyklom siry a dusika. Predpokladame, Ze v spodnej vrstve su pritomné metylotrofné
baktérie (Methylobacter, Methylotenera) zodpovedné za oxidaciu CHs a jeho konverziu na CO,, ktory je vo vrchnych
vrstvach transformovany na O; prostrednictvom fototrofnych baktérii a rias. Identifikované kovy-redukujice baktérie
(Geobacter, Rhodoferax) pravdepodobne svisia so spodnymi anoxickymi vrstvami a mohli by mat potencial v procese
bioremediacie, nakolko dokazu zvratit proces rozpustania podporou precipitacie oxidov a sulfidov. Kovy-oxidujlce
baktérie (Rhodobacter, Sphingopyxis, Leptothrix a Dechloromonas) v hornej vrstve, kde je vy3Si podiel O, , akceleruju
a podporuju krystalizaciu ferrihydritu a naslednt sorpciu aniénov PTP.

Dekompozicia rudnych mineralov (arzenopyrit, pyrit, antimonit) vytvara vhodné prostredie pre cyklus siry pomocou
siru-redukujucich a siru-oxidujucich baktérii (Sulfuricurvum, Desulphobulbaceag).

Oxidacia Fe i S je zvyCajne spojena s procesom denitrifik&cie, ktora ma za nasledok uvofnenie NoO a N, plynov.
V/ skimanom systéme je NH4 mozny substrat pre nitrifikatné baktérie ako Nitrospira, Nitrosospira a neidentifikované
druhy Celade Nitrospiraceae.

Nedavne dbkazy zvySuju pravdepodobnost, Ze tieto baktérie sa podielaju aj na cykle inych kovov a polokovov. Vo
vetkych jarnych vzorkéch boli vo vysokej miere pritomné sinice, ktoré pravdepodobne prispeli k tvorbe ferrihydritu
produkciou Oy.

VSetky identifikované riasy su znéme svojou schopnostou prezit v extrémnom prostredi, mikroriasy
Chlamydomonas su tiez schopné adsorbovat a metabolizovat kovy a polokovy.

ZAVER

NajhojnejSie bakterialne rody v Studovanych vzorkach Fe okrov boli takmer rovnaké v pripade vSetkych lokalit i ked
tieto boli od seba vzdialené stovky kilometrov a liSili sa v mnohych aspektoch. O va¢Sine hojne pritomnych baktérii je
zname, ze maju priamy vplyv na cyklus Fe, As a Sb a niektoré poskytuju prepojenie na geocyklus siry a dusika.
Identifikované eukaryoty (najma riasy a huby) boli v tychto extrémnych prostrediach hojne zastupené a predpokladame
ich priamy vztah k diskutovanym geocyklom.

Pod'akovanie: Téato praca bola podporena Grantovou agenturou pre vyskum a vyvoj s Cislom projektu APVV-17-0317
a Operacnym programom integrovanej infrastruktiry: ,DNA barcoding Slovenska (SK-BOL), ako sucast medzinarodnej iniciativy
International Barcode of Life (iBOL)* (ITMS2014+313021W683).
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Obr. 2 Relativna abundancia rozpoznanych taxénov v Studovanych vzorkach ferrihydritu.
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REKARBONIZACIA PITNEJ VODY, PRIPADOVA STUDIA DEVICIE,
SLOVENSKA REPUBLIKA

uvob
Pitna voda pouzivana na zasobovanie obyvatelstva musi spifiat limitné hodnoty
normy pre pitnd vodu prislusnej krajiny. T& vo vSetkych pripadoch uréuje maximalne

. = A mozné pripustné koncentracie vSetkych ukazovatelov najroznejSich kontaminantov, €i
Verqn|lfa cv E,C KOVA uz biologického alebo chemického charakteru. Zatial, ¢o vetky tieto pre zdravie fudi
Patrik CERMAK nebezpecné a Skodlivé latky su v norméch pre pitni vodu velmi prisne limitovang, len
Stanislav RAPANT velmi malo su v jednotlivych norméach hodnotené obsahy biogénnych esencialnych

prvkov napriklad Ca, Mg, Na, K, F, | a podobne. Vyskumy realizované za poslednych
Univerzita Komenského v Bratislave 50 - 70 rokov vSak potvrdili, Ze najma obsah Ca a Mg v pitnej vode velmi vyrazne vplyva
Prirodovedecka fakulta na [udské zdravie (napr. Catling et al., 2008; Rapant et al., 2017; Rozborg a KoZisek,
llkoviCova 6, Bratislava eds., 2020). Pri ich nizkom obsahu velmi vyrazne rastie incidencia/mortalita na
Katedra geochémie kardiovaskularne ochorenia, no taktie na onkologické ochorenia, diabetes mellitus,

ochorenia traviacej a dychacej stistavy a dalsich diagnéz. Taktiez stredna dizka Zivota
[udi zasobovanych pitnou vodou s nizkym obsahom Ca menej nez 30 mg L-' a Mg
menej nez 10 mg L' byva spravidla o pat rokov nizSia ako u fudi zasobovanych pitnou
vodou so zvySenym obsahom Ca (> 50 mg L) a Mg (> 25 mg L") (Rapant et al., 2017;
Rapant et al., 2020). Zmenit tuto skuto€nost je mozné zvySovanim obsahu Ca a Mg v
pitnej vode, tzv. rekarbonatizaciou (RK). Na RK pitnej vody sa pouzivaju rézne postupy
a rozne karbonatické horniny, vaésinou za sytenia CO2. Pouzivaju sa najma prietokové
systémy, ked sa do prietokového zariadenia na baze rdéznych filtrov pridava
karbonaticka hornina, cez ktoru pretekd celé mnoZstvo upravenej vody (Haney
a Hamann, 1969; Al-Rqobah — Munayyis, 1989; Olejko, 1999; Withers, 2005; Luptakova
a Derco, 2015).

Za Uc¢elom obohatenia pitnej vody pre zasobovanie obyvatelov v obci Devicie bol
vyvinuty v ramci projektu LIFE - WATER and HEALTH (2018) prototyp
tzv. rekarbonizaéného reaktora s fluidnou vrstvou, v ktorom sa vrstva tuhych Castic
karbonatickej horniny — polovypaleny dolomit (HBD) udrziava vo vznose a v pohybe
vdaka prudeniu vody zdola nahor, ¢im dochadza k zintenzivneniu procesu rozpustania
karbonatickej horniny (Derco et al., 2017).

Cieflom predkladaného prispevku je overit funkénost a Gé&innost vyrobeného
prototypu RRF pre vodny zdroj Devicie, ktory sa vyuZiva na zdsobovanie pitnou vodou
miestneho obyvatelstva, teda &i dochddza k dostatoénému obohateniu pitnej vody o Ca
a Mg, resp. tvrdosti pitnej vody.

Obohatenim pitnej vody o Ca a Mg sa znizuje mozné zdravotné riziko miestnych
obyvatelov z deficitného obsahu Ca a Mg v pitnej vode. Ocakavame postupné
zlepSovanie  zdravotného stavu obyvatelstva ktoré budeme monitorovat
prostrednictvom merania elasticity ciev (Rapant et al., 2019).

ENRICHMENT OF DRINKING WATER WITH CA AND MG, CASE STUDY DEVIGIE, SLOVAK REPUBLIC

Abstract: Low, deficient Ca and Mg content in drinking water causes increased health risks, es-pecially in the case of cardiovascular diseases.
In order to increase the Ca and Mg content in the drinking water used for supplying the inhabitants of the municipality of Devicie (302 inhabitants,
annual consumption of drinking water 11 000 m3), a prototype of a Fluidized Bed Recarbonization Reactor (RRF) was developed and put into
operation. Half-burnt dolomite (HBD) is used as the rock, with simultaneous CO2 saturation.. In the RRF, the HBD is kept in the buoyancy with
the help of water circulation, thus intensifying the HBD dissolution process. A further increase in Ca and Mg content is provided by circulating
water between the reactor and the circulation tank. The capacity of the circulation pump is approximately up to 5 m® h ! and the amount of
concentrate discharged, which is added directly to the water source, is up to 0.2 m3 h-'. The amount of water circulated between the reactor and
the circulating tank is many times more than the amount of water discharged, thus ensuring intensive dissolution of the HBD. In approximately
24 hours, the Ca and Mg contents stabilized at an equilibrium value (Ca 80 mg L', Mg 120 mg L"), which corresponded to an equilibrium in the
formation and removal of ions from the system. The amount of concentrate discharged (0.12 m 3 h -) was diluted with water in the reservoir at a
ratio of 1 : 10, which achieved the desired increase in Mg of more than 10 mg L-!, Ca of more than 6 mg L-*, and water hardness of more than
0.6 mmol L.

Key words: recarbonation, recarbonation reactor, drinking water, Ca, Mg
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LOKALITA

Vodny zdroj DeviCie (obr. 1) sa pouziva na zasobovanie obyvatelov obce (priblizne 300 obyvatelov). Jedna sa
o hydrogeologicky vrt (60 m), z ktorého sa Cerpa voda do rezervoara podfa aktualnej spotreby. Priemerna ro¢né
spotreba vody je priblizne 11 000 m3 a denna spotreba je priblizne 30 m3. Vrt je situovany v neogénnych vulkanitoch
(andezity a ich pyroklastika). S ohfadom na dané geologické prostredie sa podzemna voda v Devici vyznaCuije relativne
nizkou hodnotou celkovej mineralizacie (priblizne 320 mg L") a nizkou hodnotou tvrdosti voda a nizkym obsahom Ca
a Mg (tab. 1).

° rwe 4
Devicie

i .\ https:/fimages.search.yahoo.com/{,

Obr. 1 Situacna schéma

Tab. 1 Obsah Ca, Mg a tvrdosti vody pitnej vody v Devi¢i v porovnani s normovanymi hodnotami slovenskej normy pre pitn(i vodu
a navrhované koncentracie Ca, Mg a tvrdosti vody po rekarbonizacii.

Ca ‘ Mg Tvrdost’ vody
[mg L] [mmol L]
Devicie 30,0 10,2 1,15
v >30 10-30 11-50
Navrhované hodnoty po RK** 35-40 16 - 21 15-16

Poznamka: *VyhlaSka MZ Sr €. 247/17 Z. z.
**navrhované hodnoty vychadzaju z rizikovej analyzy.

Slovenska norma pre pitni vodu vSak reguluje obsah Ca, Mg a tvrdost vody (vyjadrent ako Ca + Mg v mmol L)
len ako odporucané hodnoty. Z tab. 1 je zrejmé, ze obsah uvedenych parametrov je na spodnej hranici regulovanych
odporuéanych hodnét. Na zaklade rizikovej analyzy bolo potvrdené zvySené zdravotné riziko z deficitného obsahu Ca,
Mg a tvrdosti vody pre miestne obyvatelstvo (Rapant et al., 2020).

Bola zistena stredna Urovef hazardu kvocientu pre deficitné prvky (HQd) a to pre Ca = 1,6, pre Mg = 1,56 a pre
tvrdost vody = 1,58. Na odstranenie uvedeného rizika je potrebné zvysit obsah Ca najmenej o 5 mg L-!, obsah Mg
najmenej 0 6 mg L' a hodnoty tvrdosti vody najmenej 0 02,45 mmol L-'. My sme si dali za ciel zvySit obsah Ca najmenej
0 5 mg L', Mg najmenej o 10 mg L' a tvrdosti vody najmenej o 0,6 mmol L.
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METODIKA
LABORATORNE TESTY - VYLUHOVANIE KARBONATICKEJ HORNINY

Po rozsiahlych laboratérnych testoch bol ako horninovy materiél pre RK vody vybrany HBD (Magno-Dol, Nemecko,
frakcia 2,0 - 4,5 mm) je priblizne tri krat rozpustneji ako vapenec alebo dolomit a ako okysliovadio bol vybrany CO,
(Derco et al., 2019). Rozpustané HBD prechadza do kvapalnej fazy len vo forme hydrogenuhliitanu vapenatého
a hydrogenuhligitanu horeénatého. HBD je schvaleny EU pre tpravu sytych vod. Obsahuje 98,2% karbonatov a oxidov
Ca a Mg, 1,4% oxidov Si, Al a Fe, 0,8% H.0. Ostatné prvky su zastlpené menej ako 0,1%. Z nich prevazuju alkalie
(Na a K). Toxické tazké kovy su zatupené len v stopovych mnoZstvach. Testovanie bolo realizované vo fluidnom
reaktore, kde sa Castice HBD pomocou &erpadla udrziavali vo vznose ¢im bol zabezpedeny lepsi kontakt vody
s horninou ¢o viedlo k efektivnejSiemu rozpustaniu (Derco et al., 2017). Schéma rekarbonizaéného zariadenia je na

obr. 2.
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Obr. 2 Schéma kontinualneho rekarbonizaéného zariadenia, 1 - privod vody, 2 — vyrovnavacia nadrz, 3 - recirkulacny tok, 4 — &erpadlo,
5 — fluidizaCny reaktor, 6 — usadzovacia nadrz, 7 — zasobna nadrz, 8 - rotameter, 9 — privod CO2, 10 — prepady z vyrovnavacej a zasobnej
nadrze), vySka reaktora je 90 cm a priemer 4,8 cm (podra Derco et al., 2017).

Voda obohatend o Ca a Mg prudila z reaktora do usadzovacej nadrze (6) a potom do zasobnej nadrze (7). Odtial
voda prudi recirkulaénym tokom (3) do vyrovnavacej nadrze (2) a potom je privddzana na dno reaktora. Upravend voda
(koncentrét) prudi cez prepady do vyrovnavacej a zsobnej nédrze (10) v hornej asti nadrze. Cez rotameter (8) bol
kontinualne privadzany CO, pod rozdelovad reaktora.

Rekarbonizovana pitna voda na vystupe systému bola analyzovana na koncentraciu iénov Ca a Mg. Tiez sa
kontinualne merala vodivost roztoku, teplota, objemovy prietok vody cirkulujucej reaktorom s fluidnym 16Zkom a prietok
CO do reaktora.

Proces fluidizacie urychluje rozpustanie karbonatickej horniny priblizne o 60 % (Derco et al., 2017).
Pri experimentoch bol jednoznacne potvrdeny pozitivny vplyv CO, na proces rozpuStania HBD. Po 20 hodinach
rekarbonizécie bola dosiahnutd hodnota koncentrécie Ca priblizne 50 mg L' a Mg az okolo 1 400 mg L-'. Pévodny
obsah Ca bol 30 mg L a Mg 10 mg L-". V tab. 2 su uvedené vstupné hodnoty sledovanych parametrov vody pocas
laboratérnych experimentov rozpustania HBD vo fluidnom systéme.
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Tab. 2 Hodnoty prevadzkovych veli€in a technologickych parametrov rekarbonizaného reaktora s fluidizovanou vrstvou (RRFV).
CatMg | Ca Mg | Cat+Mg Mg Ca Ca/Mg | KNKss pH K Ca/Mg

mmol.
mmol-!

Priemer 3229 | 56,2 | 266,7 | 12,38 10,98 1,40 0,13 26,2 7,04 | 1624 0,22

mgl.I mgl.I mg.I mmol.I mmol.|* mmol.I mmol.I - uS.cm* mg.mg’

Minimum 2604 | 32,1 | 213,8 | 10,00 8,80 0,80 0,05 21,2 6,88 | 1375 0,08

Maximum | 4257 | 88,2 | 393,7 | 17,00 16,20 0,80 0,23 36,4 7,21 | 2070 0,37

Na zaklade testovania procesu rekarbonizacie v trvani priblizne 2 000 hodin pri meniacich sa podmienkach
mnozstva HBD, prietoku CO,, prietoku vody v cirkulacnej slucke, vyske fluidnej vrstvy, prietoku privadzanej vody
a odtok koncentratu bolo zistené, Ze obsah Ca a Mg vo vode koncentratu je vyrazne ovplyviiovany mnozstvom HBD
a prietokom Cerstvej vody a menej prietokom CO.. Po zastaveni pritoku Cerstvej vody stupla koncentracia Ca a Mg
a klesala s obnovenim pritoku Cerstvej vody aj pri vy$Som tlaku CO, (Derco et al., 2019). Preto bolo navrhnuté, aby
rekarbonizovana voda bola odvadzana zreaktora do usadzovacej nédrze a cirkulovala medzi reaktorom
a usadzovacou nadrzou. Tym sa dosiahlo mnohonasobne vysSie vyluhovanie karbonatickej horniny. AZ ked sa
dosiahla hodnota vody s patricnym obsahom Mg (v rozpati 100 — 200 mg L") je mozné koncentrat kontinualne
odvadzat' do vodojemu s pitnou vodou. Rychlost produkcie a odvodu iénov Ca a Mg zo systému bola vyvazena.
Obohatenie vody o Ca a Mg pri jednom prechode cez vrstvu HBD nebolo dostatoéné. Takyto systém s pridanou
cirkulaénou nadrzou preukazal, Ze vo vyslednom koncentrate sa da bezpecne udrZiavat interval koncentracie, napr.
Mg medzi 100 — 200 mg L aten je mozné vo vhodnom pomere, priblizne 1 : 20 az 1 : 10 riedit v pitnej vode.
Podotykame, Ze takto vyrobeny koncentrat obsahoval malé mnozstvo mikrogastic HBD a zostatkovl koncentraciu
volného CO,, priblizne 450 mg L. Po nariedeni koncentratu v pitnej vode v pomere 1 : 10 sa mikroGastice za jeden
ded rozpustili sobsah Ca aMg stupol priblizne 010 %. Rovnaky proces sa da oCakavat vo vodojeme
a vo vodovodnom potrubi.

VYSLEDKY
KONSTRUKCIA REKARBONIZACNEHO REAKTORA S FLUIDIZOVANOU VRSTVOU

Na zéklade laboratérneho testovania bol navrhnuty rekarbonizacny reaktor s fluidizovanou vrstvou (obr. 3). Celé
zariadenie ma tri hlavné Casti: teleso reaktora, cirkulatnu nadrz a dévkovaciu nadrZ (Jelemensky, 2020).

Systém je pohaiany dvoma Cerpadlami. Jedno Cerpadlo sluZi ako cirkulaéné a druhé na odvadzanie vyrobeného
koncentratu do vodojemu s pitnou vodou. Oxid uhliéity je dodavany tlakovymi flaSami so sériovym zapojenim.
Rekarbonizacny reaktor s fluidnou vrstvou ma dizku priblizne 3-,5 m a priemer 150 mm. Vrchna &ast je rozsirena a ma
priemer 250 mm. Vo vrchnej Casti reaktora je umiestneny davkovac HBD. V reaktore je 20 — 40 kg HBD. Usadzovacia
cirkulaéna nadrz ma objem priblizne 500 litrov. Cirkulagné erpadio ma vykon do 5 m3 hod-'. Cerpadlo na doplnenie
vody do systému ma vykon do 0-,2 m3 hod-'. Vykon cirkulacného Cerpadla je teda priblizne 25 krat vy3si nez erpadla
na dopifianie vody, ¢im sa zabezpe¢i mnohonasobné premyvanie HBD a tym aj vy$si obsah Ca a Mg v koncentrate.
Vlyrobeny koncentrat sa gravitatne odvéadza priamo do vodojemu, kde sa mieSa s pitnou vodou. Oxid uhli¢ity sa
privadza do spodnej Casti reaktora a jeho prietok je merany rotametrom. Celé zariadenie je vyrobené z materialov,
ktoré odolavaju korézii. VSetky pouzité materialy vyhovuju hygienickym poZiadavkam pre styk s pitnou vodou.

Konstrukcia a umiestnenie reaktora reSpektuje existujice podmienky vodojemu, reaktor bol umiestneny tak, aby
neboli potrebné Ziadne stavebné upravy.

POLOPREVADZKOVA SKUSKA

Pred uvedenim RRF do prevadzky na vodnom zdroji Devicie bola realizovana dihodoba poloprevadzkovéa skuska,
v celkovej dizke 30 dni.

Prva séria testovania trvala 340 hodin a bola zamerana na zistenie funkCnosti zariadenia za uéelom zistenia
moznych obmedzeni z hladiska mnozstva HBD, rychlosti cirkulacie vody, spotreby CO; a pritoku vody do systému
(Jelemensky et al., 2019). V prvom kroku bol systém napineny 10 kg HBD a 449 litrov vody. Prietok cirkulujicej vody
bol 3.6 m3 hod-!, €o zodpoveda prahovej hodnote fluidiz&cie. Pritok CO2 bol 1NL CO, . min-" a pretlak na regulétore
bol 1 bar. Sledovana bola vodivost, pH, teplota vody a obsah Ca a Mg. Po 6smich hodinach prevadzkovania RRF
vodivost stupla z 550 S cm na 1 400 uS cm, pH kleslo zo 7,75 na 6,22 a teplota vody stupla zo 17,0°C na 22,8°C.
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Obsah Ca stupol z 57,1 mg L' na 67,2 mg L' a obsah Mg stupol z 20 mg L-* na 160 mg L. Po€as dalSich 27 hodin
vodivost vzrastla na 4 756 puS cm' a obsah Ca na 104,5 mg L' a Mg na 665,0 mg L-'. Potom sa zacala do reaktora
pridavat’ voda s pritokom 316 L hod'. Cirkulacia vody a pritok CO, sa nemenil. Pritok Cerstvej vody sa prejavil
vyznamnym zriedovanim. Po Siestich hodinach sa stabilizoval obsah Ca na hodnote priblizne 60 mg L a Mg na 80
mg L-'. Pritok a odtok vody 316 L hod-' z reaktora zodpoveda priblizne 1/3 spotreby vody ku spotrebitefovi, éiZze narast
Mg vo vode odvadzanej k spotrebitelovi bude zvyeny z 10 mg L' na viac nez 30 mg L -. Dalej boli realizované viaceré
testy, pri ktorych sa menilo mnozstvo pridavanej a odvadzanej vody, obsah PVD a taktieZ mnozstvo CO, (Jelemensky
et al. 2019).

Ako najoptimalnejSie pritok a odtok vody bol v redlnom systéme uréeny na hodnotu 120 L hod-'. Takyto pritok
a odtok vody v redlnom systéme znamenal mieSanie koncentratu do vody vo vodojeme v pomere 1 : 10. Vodivost
v koncentrate bola stabilizovana na trovni priblizne 3 150 uS cm, obsah Ca na urovni 85 mg L' a obsah Mg na drovni
120 mg L. Pri mieSani koncentratu s vodou vo vodojeme tak dosiahneme narast koncentracie Ca 0 6,4 mg L' a Mg
012 mg L. Dalej boli realizované viaceré testy za rdznych podmienok, priom sa menil prietok vody, mnozstvo
dodavaného CO; a mnozstvo HBD. Vysledky boli podobné. So znizovanim pritoku vody rastla produkcia Ca a Mg
a podobna zavislost bola pozorovana aj pri zvySovani pritoku CO. aj ked nie tak vyrazne. V koncentrte boli
zaznamenané zostatkové koncentracie volného COZna Urovni 150 mg L, . . nie vSetok CO; sa spotreboval.
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Obr. 3 Schéma zariadenia na rekarbonizaciu pitnej vody na vodnom zdroji v obci Devicie.

DISKUSIA

Na zaklade priemernej roénej spotreby vody v obci Devicie (11 000 m? rok ') a pozadovanom naraste Mg o 10 mg
L je denna potreba Mg 301 g defi". Ziskané denné hodnoty produkovaného Mg pri réznych pouzitych podmienkach
su uvedené v tab. 3.

Tab. 3 Produkcia horéika v ustalenom stave pri réznych podmienkach procesu.

Pritok vody L hod-! 60 120 120 180 316
Prietok CO2 NL min1 1 1 2 2 1
Produkcia horéika g defi-! 564,5 567,3 633,6 695,5 4551
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Z uvedenej tabulky je zrejmé, ze pri vSetkych pouzitych podmienkach RK presiahlo mnozstvo produkovaného Mg
vyrazne poziadavku 301 g defi-'. DalSie zvySenie produkcie Mg je eSte mozné predpokladat po rozpusteni mikrogastic
HBD vo vode vo vodojeme, kedZe koncentrat obsahoval zvySkové mnozstvo nespotrebovaného CO, na urovni 250
mg L. Treba vSak pocitat s postupnym poklesom Mg a zvySovanim obsahu Ca s Easom. Po rozpusteni MgO sa zatne
vo zvySenej miere rozpustat CaCOs. TaktieZ treba vziat do uvahy skutoénost, ze pri niz8ej teplote v redlnom systéme
vodojemu (viac nez o 10°C) je rozpustnost CO; vysSia a rozpUstanie bude intenzivnejSie. Ako maximalnu spotrebu
HBD a CO; pri naraste obsahu Mg minimélne o 10 mg L a Ca miniméalne o 6 mg L' pri priemernej ro¢nej spotrebe
vody 11 000 m? bola ur€ena predpokladana spotreba HBD priblizne 740 kg a spotreba CO- priblizne 800 kg.

Poloprevadzkové testovania preukazali robustnost zariadenia v Sirokom intervale podmienok. Mnozstvo
produkovanych iénov Ca a Mg aich pomer je mozné regulovat prietokom vody cirkulovanej mnozstvom HBD
a prietokom CO,.

Nami vyrobeny reaktor pre vodny zdroj v obci Devicie bol navrhnuty a vyrobeny na zéklade poZiadavky zvysit
obsah Mg najmenej o 10 mg L-" a tvrdost vody najmenej 0 0,6 mmol L pre realnu dennt spotrebu pitnej vody v obci
Devicie priblizne 0,35 L s-'. Z vysledkov poloprevadzkovej skusky vyplynuli nasledovné odporu¢ané podmienky pre
rekarbonizéciu pitnej vody na vodnom zdroji Devicie:

o cirkulacna rychlost vody medzi reaktorom a zasobnikom 3,8 — 4,1 m3 hod-,
e pritok vody do zasobnika 110 — 130 L hod-,

e dosahovana koncentracia Mg i6nov 100 — 130 mg L,

e prietok CO2 117 g hod-' (0.4 NL min-1),

e pridavok HBD za tri dni 4 kg.

Za uvedenych podmienok je minimélna produkcia Mg za defi 302 g.

Z dosiahnutych vysledkov uvedenych vy&Sie je zrejmé, Ze produkcia Mg, Ca iénov, resp. tvrdosti vody zostavenym
prototypom RRF je pine zabezpedena. Obdobné RRF je mozné pouzit pre vodné zdroje s vydatnostou do 5 L s
Treba v8ak zvacsit priemer reaktora (do 0,4 m), vyrazne zvysit objem cirkulanej nadrze (5 — 10 m?3) a vyrazne zvysit
prietok cirkulujucej vody (min. na 15 m3 hod-"). Takyto vaési RRF sa v su¢asnosti pripravuje v ramci projektu LIFE —
WATER and HEALTH (2018) pre vodny zdroj Kokava nad Rimavicou s priemernou vydatnostou 3,3 L s.

Velmi tazko sa ndm porovnavaji nade dosiahnuté vysledky procesu rekarbonizacie s obdobnymi pracami
vo svetovej literatire. Na jednej strane je to skutoCnost, Ze pokial je nam zname v nadom pripade sa jedna o prvy
vyvinuty reaktor s fluidnou vrstvou. Prietokovy systém pouzivaju v si€asnosti vo viacerych krajinach. Vodarenské
spolocnosti viak vysledky prakticky nezverejfiuju, povaZuiju ich za svoje ,know how*, resp. su patentovo chranené. Nie
su dostupné Udaje o spotrebe hornin, o potrebnych mnozstvach CO, a podobne. Na Slovensku bolo realizovanych
viacero poloprevadzkovych skidok procesu rekarbonizacie vo vodarenskych nadrZiach pre pitnu vodu s velmi nizkou
tvrdostou a nizkym obsahom Ca a Mg (Barlokova et al., 2017). Napriklad vo vodarenskej nadrzi Hrifiova za pomoci
HBD a saturacie CO, pretekanim vody cez filter bola zvySena tvrdost vody z 0,4 mmol L' na 1,2 mmol L' a vo
vodarenskej nadrZi Turéek v poloprevadzkovych skuskach bolo dosiahnuté zvySenie tvrdosti vody z 0,35 mmol L' na
1,52 mmol L'. Rekarbonizovalo sa v§ak len priblizne 0,05 L s vody.

V sucCasnosti sa vo viacerych krajinach sveta realizuje rekarbonizacia pitnej vody s velmi nizkou tvrdostou, resp.
desalinizovanej morskej vody (napr. Skétsko, Svédsko, Spanielsko a hlavne arabské krajiny). Z ndm dostupnych
(dajov sa vo Svédsku takto mineralizuje desalinizovana morska voda v lokalitach Sandvik Oland a Gotland (Swedish
Royal Court 2017; Bygga bo och milj¢ 2020). Na lokalite Sandvik je mnozstvo rekarbonizovanej vody 3 000 m? defi-!
a na lokalite Gotland 7 000 m3 de-!. Cielové hodnoty rekarbonizacie su v obidvoch pripadoch pre Ca 30 mg L-'a pre
Mg 10 mg L-". Na lokalite Sandvik sa ako hornina pouziva HBD a na lokalite Gotland kalcit. VV obidvoch pripadoch sa
pouziva saturacia CO,. Dal$ie (idaje nie si dostupné.

ZAVERY

Nami vyrobeny RRF preukézal vysoku spolahlivost a robustnost v Sirokom intervale podmienok. Mnozstvo
produkovanych iénov Ca a Mg je mozné efektivne regulovat najma prietokom cirkulovanej vody, mnozstvom HBD
a taktiez prietokom CO,. Produkcia Ca a Mg ionov je zabezpeena najmé cirkulaciou vody medzi reaktorom
a cirkulacnou nadrzou.

V danych podmienkach Devicie (vydatnost zdroja 0,35 L s*') je moZné pomocou RRF bezpe¢ne dosiahnut v pitnej
vode nérast Mg 0 10 mg L', Ca 0 6 mg L-" a tvrdosti o vody 0 0,6 mmol L.
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Nami vyvinuty RRF je pomerne jednoduchy afinanéne nenéaroény. NevyZzaduje ziadne stavebné Upravy
na existujicom vodnom zdroji. Na jeho umiestnenie je potrebny priestor do dvoch 2 m2. Takymito typmi reaktora je
mozné rekarbonizovat vodu s vydatnostou do 3 L s pripadne az do 5 L s*'. Prevadzka RRF je tiez finan¢ne nenaroéna.
Na upravu vody na vodnom zdroji v obci Devicie (11 000 m3 rok-!) je spotreba HBD priblizne 700 kg a spotreba CO;

je priblizne 800 kg.

Viyrobeny prototyp RRF bol uvedeny do prevadzky 28. juna 2021. V prvych 14 dfioch prevadzky bola hodnota
konduktivity na Grovni 1200 — 1250 uS cm'', obsah Mg sa pohyboval okolo 130 — 135 mg L' a Ca okolo 100 mg L.
Na internetovej stranke http:/luniba.sk/lifewaterhealth je mozZné sledovat jeho ucinnost, t. j. produkciu ionov Ca a Mg
v redlnych podmienkach po¢as nasledujucich piatich rokov prevadzky.

Pod’akovanie: Tento projekt bol financovany z prostriedkov Eurdpskej Unie, LIFE - Water and Health LIFE17 ENV/SK/000036.
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uvoD

Antiménové rudy boli na Slovensku tazené uz od stredoveku, kedy bolo primarnym
zaujmovym kovom zlato ziskavané z tychto rid. Samotny antimén sa zacal ziskavat' v
pricbehu 17. storotia. TaZené boli najmd Zilné mineralizacie v tatriku a
gemeriku, mengej miere boli kratko taZené aj Zily v neovulkanitoch. Tazba Sb na
Slovensku bola ukonCend v roku 1992. Poslednymi taZenymi loziskami Sb na
Slovensku boli loZiska Pezinok a Dubrava.

Lozisko DUbrava sa nachadza v severnej Gasti pohoria Nizke Tatry (Gast Dumbierske
Tatry). Prvé zmienky o banskej ¢innosti na loZisku Dubrava sa datuju do zadiatku
18. storoCia. NajproduktivnejSie obdobie tazby zafalo v roku 1944 kedy bolo
vybudované aj prvé a najstarsie odkalisko. Tazba bola ukongena v roku 1991. Pogas
najproduktivnejSieho obdobia (medzi rokmi 1944 a 1991) loZisko Dubrava
vyprodukovalo 1 300 000 ton rudy a 22 000 ton antimonu ¢o v tom &ase radilo lozisko
Dubrava medzi najvacsich producentov antimonu na svete (Arvensis et al., 1994).
Klimatické pomery v tejto oblasti zodpovedaju chladnej, horskej klime, pricom teploty
vzduchu dosahuiju roéné maxima v juli a minima v januari. Priemerny roény uhrn zrazok
na danej lokalite dosahuje priblizne 850 — 1 000 mm. Banskou oblastou Dubrava
preteka potok PaludZanka s viacerymi pritokmi.

Rudné pole loziska Dubrava je zlomom rozdelené do dvoch blokov. Severny blok je
pravdepodobne tvoreny plytkym eréznym zrezom, €o potvrdzuje pritomnost
leukokratnych granitov, aplitovych Zil a dominujucej mlad3ej sulfidickej mineralizacie.
Pre juzny blok je typicka pritomnost rdl, migmatitov a starSej kremen-pyrit-scheelitovej
mineralizacie (Chovan et al., 1995). Na loZisku boli uréené dve etapy mineralizacie —
scheelitova a sulfidicka. V ramci tychto etap vznikli hydrotermaine Zily navzajom odlisné
vekom, Strukturou aj mineralnym zloZzenim Zzilovej vyplne (Chovan (ed), 1996).
Antiménové zrudnenie ma charakter rozsiahleho Zilnika lokalizovaného v granitoidoch
a migmatitoch dumbierskeho krytalinika s celkovou dizkou 5 km. Tento Zilnik je
vyvinuty v SSZ-JJV smere s mocnostou 200 — 500 m s hrdbkou jednotlivych Zil
v rozsahu od niekolkych cm do 4 m. Vertikélny rozsah taZenych Zil je na Grovni 350 m
(Michélek et al., 1988; Chovan et al., 1995).

Hlavnym rudnym mineralom je antimonit (Sb2Ss) v mensej miere pyrit (FeSz). VedlajSie
rudné mineraly zahffiaju arzenopyrit (FeAsS), zlato (Au), zinkenit (PbeSb22Ss2),
tetraedrit [(Cu,Fe)12SbsS13] a sfalerit (ZnS). Hlavnymi nerudnymi mineralmi si kremen
a dolomit s bohatym zastdpenim illitu, chloritu a karbonatov, ktoré vznikli po¢as obdobia
hydrotermélnej alteracie materskej horniny (Chovan et al., 1994; OrvoSova et al., 1998).
Na lozisku boli opisané taktiez sekundarne mineraly ako romeit, stibikonit, valentinit,
cervantit, bindheimit, limonit, malachit a v neposlednom rade Fe-okre obohatené o Sh
(Chovan (ed.) 1996; Michalek a Chovan, 1998; Maruska et al., 2000).

CONTAMINATION OF WATER AND RIVER SEDIMENTS IN THE LOCALITY DUBRAVA

Abstract: The Dibrava deposit is located in the northern part of the Low Tatras (part of the Dumbierske Tatras). The Dibrava deposit was one
of the largest antimony producers in the world and mining was terminated in 1991. At the Dubrava site, surface water and river sediment samples
were taken from the profile of the Paludzanka river (including several tributaries), which flows through the abandoned mining site Dibrava.
Samples of mining waters flowing from several addits in the Dubrava locality were also taken. The results showed that the main pollutant for
mining and surface waters in the studied locality is antimony, the concentrations of which exceed the set limits in the whole monitored profile of
the Paludzanka stream. The main sources of antimony pollution are abandoned addits. Arsenic concentrations exceed the set limits only in
mining waters flowing directly from abandoned addits. River sediments are contaminated with arsenic and antimony in the whole profile of the
PaludZanka stream and the measured concentrations exceed the intervention values.

Key words: Dubrava, antimony, contamination, water, stream sediments

METODY

Na lokalite Dubrava boli vzorky povrchovych véd odoberané z profilu toku PaludZanka, ktory preteka opustenou
banskou lokalitou Dubrava vratane niekofkych pritokov. Taktiez boli odoberané vzorky banskych vad vytekajucich z
viacerych §t6Ini na lokalite Dubrava (obr. 1). Analyzy vzoriek povrchovych a banskych véd boli vykonané
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v akreditovanych laboratériach firmy EL spol. s.r.0. SpiSska nova Ves. Na jednotlivych vzorkach boli vykonané analyzy
celkovych fyzikalno-chemickych parametrov, pripadne analyza obsahu rozpustenych kovov a polokovov. Pre jednotlivé
parametre boli pouzité prislusné analytické metédy — UV/VIS, AES-ICP, ITP, OA, GA, AAS-HG a AAS-AMA.

Riecne sedimenty boli odobrané pomocou plastovej lopatky do LDPE vreciek. Vzorky boli odobraté v profile toku
Paludzanka (vratane niekofkych vzoriek z viacerych pritokov), ktory preteka opustenou banskou oblastou Dubrava.
Celkovo bolo odobratych 28 vzoriek rieCnych sedimentov. Po prevezeni do laboratérii katedry loZiskovej geolégie boli
sedimenty vysu$ené v laboratdrnej susicke pri teplote nepresahujlcej 40 °C. Po vysuSeni boli sedimenty presitované
cez sito s velkostou otvorov 1 mm a nésledne uskladnené pred vykonanim analytickych prac. Analyzy chemického
Zlozenia rieénych sedimentov boli vykonané v laboratériu Slovenského narodného muizea - Prirodovedného muzea
pomocou metddy XRF — Rdntgenovej fluorescenénej spektroskopie na pristroji Thermo ScientificTM ARLTM QUANT X
EDXRF Spectrometer. Pred analyzou metddou XRF bolo 5 g pulverizovanej vzorky zmieSanej s 1 g praskovej celulézy.
Tato zmes bola ponechana v hydraulickom lise pri tlaku cca 140 kN po dobu 2 minUt za G¢elom vytvorenia pevnej
tablety. Tabletované vzorky boli ndsledne vioZzené do automatického podévaca pristroja s desiatimi poziciami a
analyzované. Vo vzorkach rie€nych sedimentov boli v laboratériach firmy ALC Czech Republic, s.r.0. stanovené
hodnoty TOC (= celkovy organicky uhlik). Vysledky obsahu organického uhlika v rie¢nych sedimentoch boli pouzité pri
prepocte chemického zlozenia rie¢nych sedimentov na sedimenty Standardizovaného zloZenia.
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Obr. 1 Schéma odbernych miest rieCnych sedimentov, povrchovych a banskych vod na lokalite Dibrava.

Limitna koncentracia As bola vo vzorkach vod z lokality Dubrava prekrogena len v niekolkych pripadoch. Vo vzorke DH-3 z méaja 2019
(banska voda zo §télne Samuel), vo vzorke DH-4 z maja 2019 (banska voda zo $tdlne Svatopluk) vo vzorke DH-9 (zmie$ana banska voda
zo $tdlni Ignac a Martin) a vo vzorke DH-10A, ktord predstavuje priesakova voda vytekajuca spod Starého odkaliska v mieste tvorby

okrovych zrazenin.

VYSLEDKY A DISKUSIA
POVRCHOVE A BANSKE VODY

Najvacsie riziko pre povrchové vody na lokalite Dubrava predstavuju prvky Sb a As (tab. 1) KedZe v legislative SR

neexistuje limitna koncentracia Sb ako poZiadavka na kvalitu povrchovych véd, bola pre hodnotenie naich vzoriek
pouzitd limitna koncentracia Sb pre povrchové vody urené na odber pre pitni vodu. Takmer vSetky vzorky vod
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z lokality Dubrava (obr. 1) sledované v ramci nasho vyskumu presahuju limitnd hodnotu koncentracie rozpusteného
Sb. Vynimkou su len vzorky DH-0, DH-1 a DH-11. Vzorku DH-0 predstavuje vzorka povrchovej vody odobrata
v hornom toku potoka Paludzanka mimo oblasti ovplyvnenej banskou aktivitou. Vzorku DH-1 predstavuje vzorka
povrchovej vody z toku Paludzanka pred pritokom banskych vod ktoré su hlavnych zdrojov zneCistovania a vzorka
DH-11 je vzorka povrchovej vody odobrata z pravostranného pritoku potoka PaludZzanka — tato voda nie je v mieste
odberu vyrazne ovplyvnena tazobnou cinnostou. Najvy$Sie koncentracie rozpusteného Sb niekolkonasobne
prekracujice stanoveny limit boli namerané v banskych vodach vytekajlcich zo $toIni Hlavny dopravny prekop-HDP
(vzorka DH-2), Samuel (vzorka DH-3), Svatopluk (vzorka DH-4); a dalej vo vzorkach DH-8, DH-8A, DH-8B a DH-9,
ktoré predstavuju zmieSané banské vody zo $tdIni Ignac, Martin a FlotaCna. Najvy3Sie koncentracie Sb boli namerané
vo vzorkach banskych vod zo $télne Samuel (DH-3 zo vSetkych vzorkovacich obdobi). Kvoli velmi nizkemu prietoku
tuto $téIu nepovazujeme za najvyznamnejSi zdroj kontaminacie antimoénom na lokalite Dibrava. Za jeden
z najdélezitejSich zdrojov kontaminacie antiménom na tejto lokalite mdZeme pokladat Stélfiu Svatopluk (vzorky DH-4),
s prietokom banskej vody 15,8 — 31,55 I/s.

Extrémna hodnota koncentracie rozpusteného Sb prekracujuca limitni hodnotu viac ako stondsobne bola
namerana vo vzorke DH-3 (6,83 mg/l Sb), ktoru predstavuje banska voda vytekajica zo Stélne Samuel. Vzorky
prekracujice limitnG hodnotu desat- az stondsobne su vzorky banskych véd vytekajlcich zo §toini HDP (DH-2),
Svatopluk (DH-4), Rakytova (DH-6), Ignac, Martin, Flota¢na (DH-8, DH-8A, DH-8B, DH-9); dalej vzorka priesakove;
vody odobrata pod Starym odkaliskom (DH-10A) a vzorka povrchovej vody z potoka Paludzanka pod Odkaliskom €. 3
(DH-13). Tieto zdroje teda mézeme povazovat za hlavné zdroje kontaminécie povrchovych vod antiménom na lokalite
Duabrava.

Ostatné potencialne toxické prvky neprekracuju zakonom stanovené limitné koncentracie a teda nepredstavujl
riziko pre povrchové vody na lokalite Dibrava..

Pomerne nizke koncentracie SO42 vo vzorkach véd z lokality Dubrava su spdsobené pritomnostou karbonatovych
mineréalov v okolitych horninach a taktieZ nizkym obsahom pyritu (FeS») vo vytaZenych banskych priestoroch. KedZe
pyrit je beznou stcastou hydrotermalne;j zilnej mineralizacie, ktora bola na lokalite Dibrava predmetom tazby, bol pyrit
spolu s ostatnymi rudnymi mineralmi z banskych priestorov vytaZeny. Z toho dévodu na lokalite Dibrava nedochadza
k tvorbe kyslych banskych vod a tieto banské vody s chudobné na obsah rozpusteného Zeleza (nedochadza
k zvetravaniu pyritu) a preto v okoli §tdIni z ktorych banské vody vytekaji nedochadza k tvorbe Fe oxyhydroxidov.
Potencialne toxické prvky (predovSetkym Sb) su tak transportované v rozpustenej forme do velkej vzdialenosti od
zdroja. Nadlimitné obsahy Sb boli namerané v celom profile toku Paludzanka az po Galoviansku zatoku, do ktorej tento
tok Usti.

Tab. 1 Koncentracie vybranych chemickych parametrov a prietoky (Q) povrchovych a banskych véd z lokality Dibrava

Vzorkovacie Fe S04 Cu Pb Zn As Sh Q
Vzorka .

obdobie mgll mgll mgll mgll mgll mgll mgll Iis
DH-0 Jun 2020 0,028 <DL <DL <DL <DL 0,004 0,002 408,5
DH-1 Aug. 2019 0,015 26,5 - - - - -

Jun 2020 0,020 2,3 <DL <DL <DL 0,005 0,007 560
DH-2 Aug. 2019 0,081 93,1 - - - - - -

Jun 2020 0,028 68,4 <DL <DL <DL 0,006 1,976 9,08
DH-2A Aug. 2019 0,026 6,3 - - - - -

Jun 2020 0,025 3,5 <DL <DL 0,005 0,005 0,071 569

Okt. 2018 0,447 - 0,009 <DL <DL 0,005 9,600 0,006
DH-3 Maj 2019 0,180 - <DL <DL <DL 0,049 7,375

Jun 2020 0,076 - <DL <DL 0,006 0,007 6,830 -

Okt. 2018 0,026 29,8 <DL <DL <DL 0,013 0,988 15,80
DH-4 Maj 2019 0,024 23,9 <DL <DL <DL 0,029 0,833 31,55

Aug. 2019 0,026 36,0 - - - - - -

Jun 2020 0,068 18,8 <DL <DL 0,007 0,012 1,023 30,68
DH-5 Aug. 2019 0,058 8,4 - - - - - -

Jun 2020 0,038 42 <DL <DL <DL 0,006 0,092 600
DH-6 Jun 2020 0,060 47,7 <DL <DL <DL 0,006 0,458 29,29
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Vzorkovacie Fe S04 Cu Pb Zn As Sh Q
Vzorka .
obdobie mgll mgll mgll mgll mgll mgll mgll Iis
DH-7 Jun 2020 0,034 8,4 <DL <DL <DL 0,004 0,092
DH-8 Jun 2020 0,024 - <DL <DL <DL 0,006 0,950
DH-8A Jun 2020 0,078 - <DL <DL <DL 0,005 1,183
DH-8B Jun 2020 0,077 - <DL 0,010 <DL 0,011 0,850
DH-9 Jun 2020 0,017 - <DL <DL <DL 0,020 0,745
DH-10 Jun 2020 0,021 79 <DL <DL <DL 0,004 0,089 801
Maj 2019 0,713 - <DL <DL <DL 0,022 0,315
DH-10A Aug. 2019 0,088 - <DL <DL <DL 0,006 0,110 -
Jun 2020 0,126 110,1 <DL <DL <DL 0,002 0,554 0,29
Okt. 2018 0,087 15,9 <DL <DL 0,005 0,008 0,190 403
DH-10B Maj 2019 0,064 9,7 <DL 0,010 0,009 0,008 0,066
Aug. 2019 0,067 - <DL <DL <DL 0,007 0,182
Jun 2020 0,019 8,4 <DL <DL <DL 0,004 0,105 -
DH-11 Jun 2020 0,224 7,3 <DL <DL <DL <DL 0,005 2,33
DH-12 Jun 2020 0,025 79 <DL <DL 0,015 0,004 0,067 950
DH-13 Jun 2020 0,060 8,7 <DL <DL 0,005 0,004 0,795 1007
DH-15 Jun 2020 0,068 8,9 <DL 0,020 <DL 0,007 0,081
DH-16 Jun 2020 0,061 11,7 <DL <DL <DL 0,007 0,072
DH-17 Jun 2020 0,023 9,4 <DL <DL <DL 0,006 0,076
Okt. 2018 0,041 18,2 <DL <DL <DL 0,007 0,142 246
DH-19 Mé&j 2019 0,026 8,4 <DL <DL <DL 0,007 0,071
Aug. 2019 0,041 - <DL <DL <DL 0,006 0,153 -
Jun 2020 0,025 10,3 <DL <DL <DL 0,006 0,077 633
DH-20 Jun 2020 0,341 9,9 <DL <DL <DL 0,008 0,069
DH-21 Jun 2020 0,139 10,8 <DL <DL <DL 0,006 0,059
DH-22 Jun 2020 0,113 11,2 <DL 0,020 0,038 0,006 0,060 913
DH-23 Jun 2020 0,365 8,9 <DL <DL 0,019 0,012 0,063
Kritérium 2| 2500 obo’ggT °£ggf+ 06?0305; 0’3?0715" 0,025

Poznamka: ,Kritérium“ st limitné hodnoty podla Nariadenia viady SR €. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poZiadavky na dosiahnutie
dobrého stavu vod. Parametre Fe, SO42 = Priloha &. 1, ¢ast A: POZIADAVKY NA KVALITU POVRCHOVEJ VODY. Pri stopovych
prvkoch Cu, Pb, Zn, As je limitné kritérium dané ako sucet najvy$Sej pripustnej koncentracie (rocny priemer)(NV €. 269/2010 Z. z.,
Priloha 1, ¢ast B: UKAZOVATELE KVALITY VODY (nesyntetické latky)) a pozadovych koncentracii vybranych prvkov pre vodné utvary.
Kritérium pre parameter Sb je prevzaté ako kvalitativny ukazovatel (OH, MH) povrchovej vody uréenej na odber pre pitnd vodu (NV &.
269/2010 Z. z., Priloha €. 2, East A)

ZMIESAVACIE ROVNICE

ZmieSavacia rovnica sa pouziva na vypocet vyslednej koncentracie v povrchovom toku po prestupe (pritoku)
kontaminovanej vody. V pripade, Ze koncentracia znecistujlcej latky v pritekajucej kontaminovanej vode prekracuje
koncentraciu v recipiente, vypocita sa aj prirastok zneCistenia v toku vplyvom prestupu (pritoku) znecistenej
podzemnej vody — v naSom pripade sa jedna o banské vody vtekajlce priamo do recipientu. Tieto vypoCty sa vykonajl
podla rovnic uvedenych v smerici MZP SR &. 1/2015-7, Priloha &. 6b. V tab.2 st uvedené vstupné Udaje pouité pre
vypocty pomocou zmieSavacich reakcii.

Viysledky vypoétov na zaklade zmieSavacich rovnic pocitané pre banské vody vytekajuce z banskych $téIni
(priesakovych vad spod odkalisk) na lokalite Dubrava su uvedené v tab. 3.

Najvacsi prirastok As v recipiente (Cp) na lokalite Dibrava bol zaznamenany pri vzorke DH-4 — vzorke banskej
vody vytekajlcej zo Stolne Svatopluk. Rovnako bola pri tejto vzorke zaznamenana aj najvy3Sia bilancia mnoZstva
kontamin&cie za rok. Najvy3si prirastok Sb v recipiente na lokalite Dubrava bol zaznamenany pri vzorke DH-6, ktoru
predstavuje voda do znanej miery ovplyvnena banskou vodou vytekajicou zo Stoine Rakytova, avSak kvéli nizSiemu
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prietoku bola najvy$Sia bilancia mnoZstva kontaminacie za rok stanovena pri vzorke DH-4, teda pre banskd vodu
vytekajucu zo $télne Svatopluk.

Tab. 2: Vstupné Udaje pre vypocty pomocou zmieSavacich rovnic (C3 - koncentracia zneCistujlcej latky v podzemnej vode na
brehu recipientu, Ct - koncentracia znecistujucej latky v recipiente pred zmieSanim).

Cs (As) Ct (As) Cs (Sh) Ct (Sh) Q3 Qt
Vzorka
mg/l mg/l mg/l mg/l IIs IIs
DH-1 - 0,005 - 0,007 - 560,000
DH-2 0,006 - 1,976 - 9,077 -
DH-2A - 0,005 - 0,071 - 569,077
DH-4 0,012 - 1,023 - 30,682 -
DH-5 - 0,006 - 0,092 - 600,000
DH-6 0,006 - 0,458 - 29,287 -
DH-10 - 0,004 - 0,089 - 800,805
DH-10A 0,002 - 0,554 - 0,294 -
Tab. 3: Vysledky vypoctov podla zmieSavacich rovnic pocitané pre banské vody z lokality Dubrava (
Vzorka Cv (As) Co (As) Bk (As) Cv (Sb) Cp (Sh) Bk (Sb)
mg/l mg/l kg/rok mg/l mg/l kg/rok
DH-2 0,00502 0,00002 1,717 0,03841 0,03141 565,624
DH-4 0,00536 0,00036 11,611 0,11970 0,04870 989,856
DH-6 0,00600 0,00000 5,542 0,10903 0,36600 423,006
DH-10A 0,00400 0,00000 0,019 0,08917 0,00017 5139
Kritérium 0,0075 + 0,01 (DU) - - 0,025 - -

Cv: vysledna koncentracia v povrchovom recipiente po zmieSani, Cp: prirastok znecistenia v povrchovom recipiente [mg/l],
Bk - bilancia mnoZstva kontaminantu ktory sa do recipientu dostane prestupom znecistenej podzemnej vody za rok).

Poznamka: ,Kritérium*“ st limitné hodnoty podla Nariadenia vlady SR €. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého
stavu vod. Pre As je limitné kritérium dané ako sucet najvy$Sej pripustnej koncentracie (rocny priemer) (NV €. 269/2010 Z. z., Priloha 1, ¢ast B:
Ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky)) a pozadovych koncentracii vybranych prvkov pre vodné Gtvary. Kritérium pre parameter Sb je
prevzaté ako kvalitativny ukazovatel (OH, MH) povrchovej vody uréenej na odber pre pitnd vodu (NV €. 269/2010 Z. z., Priloha €. 2, Cast A)

VSetky vypocitané hodnoty C, (Sb) z tab. 3 prekraCuju legislativne stanovenu limitni hodnotu Sb, a teda tieto
zdroje m6zeme povazovat za zdroj zneCistenia antiménom na sledovanych lokalitach. Preto mdzeme tento zdroj
povazovat za jediny vyznamny zdroj zne€istenia arzénom.

Tab. 4 Porovnanie vypoCitanych a realne nameranych koncentracii As a Sb v povrchovych vodach po pritoku hlavnych zdrojov
kontamindcie na lokalite Dubrava.

Vypocitané Namerané
Vzorka C: (As) C. (Sb) Vzorka As Sb
mgl/l mg/l mg/l mg/|
DH-2 0,005 0,038 DH-2A 0,005 0,071
DH-4 0,005 0,120 DH-5 0,006 0,092
DH-6 0,006 0,109 DH-7 0,004 0,092
DH-10A 0,004 0,089 DH-10B 0,004 0,105
0,0075 + 0,0075 +
Kritérium 8:888([(%) 0,025 Kritérium 8:888([(),\%) 0,025
0,006 (CU) 0,006 (CU)

Poznamka: ,Kritérium* su limitné hodnoty podfa Nariadenia viady SR €. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poZiadavky
na dosiahnutie dobrého stavu véd. Pre As je limitné kritérium dané ako sucet najvy3Sej pripustnej koncentracie (rocny priemer)
(NV €. 269/2010 Z. z., Priloha 1, Cast B: Ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky)) a pozadovych koncentracii vybranych
prvkov pre vodné Utvary. Kritérium pre parameter Sb je prevzaté ako kvalitativny ukazovatel (OH, MH) povrchovej vody uréenej
na odber pre pitnu vodu (NV €. 269/2010 Z. z., Priloha €. 2, East A).
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Pri porovnani realne nameranych hodnét (tab. 4 prava strana) koncentracii As a Sb v povrchovych vodach
na sledovanej lokalite Dubrava, po pritoku kontaminovanej vody z hlavnych zdrojov kontaminécie s hodnotami
vypocitanymi pomocou zmieSavacich rovnic (tab. 4 fava strana) nepozorujeme vyrazné zmeny. Vysledky potvrdzui,
Ze nami sledované zdroje kontaminacie su hlavnymi zdrojmi kontaminacie na Studovanych lokalitach.

RIECNE SEDIMENTY

V ramci nasho vyskumu bolo na lokalite Dubrava odobratych 28 vzoriek rie€nych sedimentov z celého profilu
potoka Paludzanka (obr. 1) od vzorky DUS-1, ktora bola odobrata mimo Uzemia ovplyvneného banskou €innostou
po vzorku DUS-27, ktora bola odobrata v dolnom toku Paludzanky za obcou Galovany (pred vtokom do Galovianskej
zatoky). Koncentracie vybranych chemickych prvkov v rie€nych sedimentoch z lokality Dibrava ziskané metodou XRF
st uvedené v tab.5.

Limitné hodnoty ID a IT kritérii uvedené v tab.5 zo smerice MZP SR ¢&. 1/2015-7 na vypracovanie analyzy rizika
znecisteného Uzemia, Priloha 12a stanovuiju limitné koncentracie v horninovom prostredi a pode. Kedze tato smernica
nestanovuje limitné koncentracie v sedimentoch vodnych tokov a nadrzi, su v tab.5 uvedené aj limitné hodnoty kritérii
(Ciefova hodnota, Max. pripustna hodnota a Intervenéna hodnota) prevzaté zo starsieho Metodického pokynu MZP
SR €. 549/98 - 2 na hodnotenie rizik zo znecistenych sedimentov tokov a vodnych nadrzi, Priloha ¢.1, ktory sa pri
analyze rizika znecisteného Uzemia v dnesnej dobe uz ¢asto nepouZiva. Hodnotenie rieCnych sedimentov metodickym
pokynom 549/98 - 2 je vyznamne senzitivnejsie v porovnani so smernicou MZP SR &. 1/2015-7, pretoze metodicky
pokyn 549/98 - 2 je prioritne zamerany na hodnotenie dnovych sedimentov.

Podla metodického pokynu 549/98 — 2 (Priloha €. 2) je pre porovnanie stupfia znecistenia sedimentov vodnych
tokov a nadrzi s limitnymi hodnotami uvedenymi v prilohe Metodiky (,Holandské smernice najvysSich pripustnych
hodn6t znecistenia sedimentov®) potrebné vykonat normalizaciu hodndt na Standardizovany sediment za ucelom
kompenzacie rozdielov v obsahoch organickej hmoty a zmitostnom zloZeni samotnych sedimentov. Vysledky su
zaradené do tried s nasledovnym oznacenim:

- bez G€inku (namerané hodnoty pre kazdu chemicku latku/zlG¢eninu su menSie ako limitna hodnota MPC
uvedena v 549/98 - 2, prilohe €. 1: sediment (susina)),

+ potencialne riziko (namerané hodnoty ¢o len pre jednu chemicku latku/zli¢eninu leZia v intervale (MPC az < IV),

++ zavazné riziko (namerané hodnoty €o len pre jednu chemicku latku/zlGéeninu = IV.

Vysledky ziskané po prepoCte na Standardizovany sediment boli porovnané s limitnymi hodnotami uvedenymi
v metodickom pokyne 549/98 - 2 a zaradené do tried ako je uvedené v tab.5. Do triedy ,bez G¢inku* boli zaradené
vzorky DUS-1 a DUS-20, ktoré boli odobraté mimo oblasti ovplyvnenej banskou aktivitou na lokalite Dibrava. Do triedy
,potenciélne riziko* boli zaradené viaceré vzorky (5 vzoriek), v ktorych koncentracia As nedosiahla detekény limit
pouzitej analytickej metody a metodickom pokyne 549/98 — 2 nie je stanovené hodnota IV pre Sb, ktora je potrebna
pre zaradenie vzoriek do vy3Sej triedy. Vacsina vzoriek (21 vzoriek = 75 % vzoriek) rie€nych sedimentov z lokality
Dubrava bola na zéklade metodického pokynu zaradena do triedy ,zavazné riziko®.

Pri pohlade na vysledky chemického zloZenia rieCnych sedimentov bez prepo¢tu na Standardizovany sediment
(tab. 5 —lava Cast) pozorujeme, Ze takmer vSetky vzorky rie¢nych sedimentov z lokality Dubrava obsahuju nadlimitné
koncentrécie Sb. Limit neprekraCuju iba vzorky DUS-1, ktora bola odobrata v hornom toku potoka Paludzanka, nad
oblastou ovplyvnenou banskou ¢innostou a vzorka DUS-20, ktora bola odobrata z pravostranného pritoku Paludzanky
v chatovej oblasti. Tato vzorka takisto pochadza z uzemia mimo oblasti ovplyvnenej banskou Cinnostou. NajvysSie
koncentracie Sb boli zistené vo vzorkach DUS-10 a DUS-6B. Vzorka DUS-10 bola odobrata z potoka PaludZanka pod
miestom pritoku banskych vod zo §toIni Ignac, Martin a Flotaéna. Vzorka DUS-6B bola odobrata priamo pred Ustim
§télne Svatopluk. Velmi vysoké koncentracie Sb boli taktiez zistené vo vzorkach DUS-8, ktora bola odobrata
z favostranného pritoku Paludzanky do znagnej miery ovplyvneného vytokom banskej vody zo $télne Rakytova a vo
vzorkach DUS-14 a DUS-15, ktoré boli odobraté v oblasti v smere pridenia vody pod odkaliskami na lokalite Dubrava.
V novembri 2019 do$lo k havarii na Odkalisku €. 2, pri ktorej boli rozplavené odkaliskové kaly v celom profile nami
sledovaného uzemia od vzorky DUS-13 az po vzorku DUS-27 a dalej aZz do Galovianskej zatoky.

Limitné koncentracie As boli prekroéené vo vacsine nami sledovanych vzoriek rie€nych sedimentov (75% vzoriek).
Limitné hodnoty neboli prekrotené vo vzorkach DUS-1, ktora bola odobrata v hornom toku Paludzanky, mimo oblasti
ovplyvnenej banskou Cinnostou a vo vzorkach DUS-20, DUS-21 a DUS-24 az DUS-27 odobratych v dolnom toku
potoka PaludZanka. Najvy$Sia koncentrécia As bola zistend vo vzorke DUS-6B odobratej pred ustim $tdlne Svatopluk
a vo vzorke a DUS-15 odobratej v oblasti pod odkaliskami.

Koncentracia Zn prekraCujuca niektory zlimitov bola namerané len v pripade vzorky DUS-6B. Jednd sa
o najprisnejSi z uvedenych limitov — cielova hodnota a uvedena vzorka tuto hodnotu prevySuje iba mierne. V ostatnych
vzorkach rie¢nych sedimentov boli zistené iba podlimitné koncentracie Zn.
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Tab. 5 Koncentracie vybranych chemickych prvkov v rie¢nych sedimentoch z lokality Dibrava

Bez prepoctu Po prepocte
vzorka As Sh Zn As Sb Zn trieda
[mgkg]l | [mglkg] | [mglkg] | [mg/kg] | [mglkg] | [mglkg]

DUS-1 <DL <DL 62 | <DL <DL 107,65 -
DUS-2 128 181 <DL 193,66 181 <DL +t
DUS-3 58 71 42 87,75 71 7293 *
DUS-4 61 107 <DL 92,29 107 <DL +t
DUS-6 73 155 <DL 110,44 155 <DL +t
DUS-6A 109 212 52 164,91 212 90,29
DUS-6B 193 1050 150 292,00 1050 26045 ++
DUS-7 61 110 68 92,29 110 118,07 ++
DUS-8 136 882 79 205,76 882 13717+
DUS-10 79 1370 64 119,52 1370 1M12]  +
DUS-11 63 308 43 95,32 308 7466 **
DUS-12 62 353 69 93,80 353 119,81 ++
DUS-13 115 588 43 173,99 588 7466 tt
DUS-14 139 741 <DL 210,30 741 <DL +t
DUS-15 173 833 44 261,74 833 76,40 +
DUS-16 81 432 <DL 122,55 432 <DL ++
DUS-17 115 657 43 173,99 657 7466 tt
DUS-18 108 585 42 163,40 585 7293 t
DUS-18A 43 306 <DL 65,06 306 <DL ++
DUS-19 130 598 46 196,68 598 7987 *
DUS-20 <DL <DL <DL <DL <DL <DL -
DUS-21 <DL 94 72| <DL 94 125,02 +
DUS-22 98 585 46 148,27 585 7987 *
DUS-23 58 294 <DL 87,75 294 <DL +t
DUS-24 <DL 150 <DL <DL 150 <DL +
DUS-25 <DL 119 <DL <DL 119 <DL +
DUS-26 <DL 111 <DL <DL 111 <DL +
DUS-27 <DL 123 <DL <DL 123 <DL +
ID? 65 25 1500 65 25 1500

IT' (Priemysel) 140 80 5000 140 80 5000

Ciefova hodnota2 29 3 140 29 3 140

e L 55 15 620 55 15 620

odnota?
intervenc¢na hodnota? 59 15 720 55 15 720

Poznamka: Vlavej Casti tabulky si uvedené koncentracie vybranych chemickych prvkov bez prepoétu na sediment
Standardizovaného zloZenia a v pravej Casti su vysledky chemického zloZenia prepocitané na Standardizovany sediment.

lindikacné (ID) aintervenéné (IT) kritéria horninového prostredia apddy stanovené vsmernici MZP SR ¢&. 1/2015-7
na vypracovanie analyzy rizika zneisteného Uzemia, Priloha 12a; 2limitné hodnoty koncentracie chemickych prvkov stanovené
v Metodickom pokyne MZP SR €. 549/98 — 2 na hodnotenie rizik zo zneCistenych sedimentov tokov a vodnych nadrzi, Priloha ¢.1

Pri porovnani vysledkov koncentrécii potencialne toxickych prvkov v rieCnych sedimentoch bez prepoctu
a po prepoCte na Standardizovany sediment nepozorujeme zmeny v prekro¢eni hodnét kritérii pri jednotlivych vzorkach
rie€nych sedimentov pre prvky Sb a Zn. AvSak pri prvku As do3lo k zmene prekroCenia kritérii pri viacerych vzorkach.
Zatial ¢o pred prepoctom na Standardizovany sediment prekradovala hodnotu ID kritéria pre As len jedna vzorka (DUS-
6B), po prepocitani na Standardizovany sediment bol hodnota ID kritéria pre As prekrocena v desiatich vzorkach.
Z tohto dbvodu je prepoCitavanie na Standardizovany sediment velmi délezité, pretoze méze do znalnej miery
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ovplyvnit interpretaciu ziskanych vysledkov. Limitné hodnoty ID a IT kritérii uvedené v prilohe &. 12 smemice MZP SR
€. 1/2015-7 su primarne uréené na hodnotenie vlastnosti horninového prostredia a pdd. Pri porovnavani hodn6t
koncentracii sledovanych prvkov v rieénych sedimentoch s limitmi uvedenymi v metodickom pokyne MZP SR &. 549/98
— 2 na hodnotenie rizik zo zne€istenych sedimentov tokov a vodnych nadrzi pozorujeme vyrazné prekrocenia limitov
v pripade As a Sb. Na rozdiel od smernice MZP SR ¢. 1/2015-7 je hodnotenie rieénych sedimentov tymto legislativnym
predpisom vyznamne senzitivnejSie, nakolko metodicky pokyn &. 549/98-2 je prioritne uréeny na hodnotenie dnovych
sedimentov.

ZAVER

Na z&klade ziskanych vysledkov a ich néslednej interpretacie mézeme sformulovat nasledujuce zavery:

- hlavnym znedGistujucim prvkom pre banské a povrchové vody na $tudovanej lokalite je antimén, ktorého
koncentracie prekracuju stanovené limity v celom sledovanom profile potoka PaludZanka aZ po Galoviansku
zatoku vodnej nadrze Liptovska Mara,

- koncentracie As prekracuju stanovené limity iba pri banskych vodach priamo vytekajtcich z opustenych stéini

- porovnanie vypocitanych hodnét koncentracii As a Sb po zmieSani banskych a povrchovych véd s redine
nameranymi hodnotami potvrdilo, Ze zdrojom zne€istenia su vytoky z opustenych $téini,

- hlavnymi zdrojmi zneistenia antiménom su $toine HDP, Svatopluk a spojeny pritok v oblasti byvalého
banského zavodu, ktoré vyrazne dotuju tok PaludZanka velkym objemom banskych véd s vysokou
koncentraciou Sb,

- rieCne sedimenty su kontaminované arzénom a antiménom v celom profile potoka PaludZanka a namerané
koncentracie prekraduju intervenéné hodnoty uvedené v metodickom pokyne MZP SR &. 549/98 — 2
na hodnotenie rizik zo znecistenych sedimentov tokov a vodnych nadrZi.

Pod'akovanie: Tato praca vznikla s podporou projektu APVV-17-0317,Antimén - kriticky prvok a nebezpecny kontaminant
ovplyvriujuci biodiverzitu na lokalitach s tazobnymi odpadmi*
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VOLNA FAZA ROPNYCH LATOK — AKTUALNE TRENDY V HODNOTENI
ZNECISTENIA NA LOKALITE $TUROVO

uvoD
Ropné latky patria k beznym formam znecistenia podzemnej vody. Prispevok
prezentuje aktuélne trendy v problematike identifikdcie a hodnotenia lokalit
12 Juraj MA CEK znecistenych volnou fazou ropnych latok, so zretelom na naftu. Pre podioZenie
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FREE PHASE OF PETROLEUM PRODUCTS — CURRENT TRENDS IN EVAULATUION OF POLLUTION AT THE STUROVO LOCATION

Abstract: Petroleum hydrocarbons are one of the most common contaminants of groundwater. Paper presents current trends in the field
ofidentification and evaluation of sites with LNAPL (Light Non-Aquaeous Phase Liquids), with focus on diesel. To support theoretical approaches
we utilize outputs from the remediation of an old environmental burden, a former railyard in Stdrovo. Results from laboratory analyses of diesel,
soil and groundwater samples are presented, which can help in contamination source identification, and it's review regarding quantity and quality.

Key words: petroleum hydrocarbons; diesel; degradation; contamination; groundwater

Znecistenie zivotného prostredia pochonnymi hmotami, oznacované ako znecistenie ropnymi latkami, je najéastejSie
sa vyskytujuce znecistenie podzemnej vody. Vyhodnocovanie stupfia zne€istenia tradiéne vychadzalo zo stanovenia
hrubky volnej fazy ropnych latok (VFRL), pozorovanej v monitorovacich vrtoch. Prispevok poukazuje na vyvoj
aktualnych trendov v hodnoteni nameranej hribky VFRL v monitorovacom vrte. Dalej poukazuje na viaceré javy, ktoré
je potrebné zohladnit pri spracovani analyzy rizika, a to predovSetkym vypoc&et hrubky vrstvy znedistenia vo forme
VFRL v horninovom prostredi, rychlost Sirenia znedistenia v tejto forme a vyvoj chemického zloZenia znedistenia. Pre
lepSie znazornenie vymenovanych skutocnosti prezentujeme priebezné vysledky zo sanacie environmentalnej zataze
v rusfiovom depe Stdrovo.

Novy pohlad na hodnotenie lokalit s VFRL je postulat, ze VFRL netvori na hladine podzemnej vody suvislu vrstvu
tzv. ,palacinku® (Tomlinson et al., 2017). Podla aktuélnych prac, vychadzajlcich z vyskumov Farr et al. (1990) a
Lenhard, Parker (1990), je reélnejSi koncept zaloZeny na vztahu obsahu kvapaliny v péroch a kapilarnych tlakoch. Ich
model opisuje rozne stupne koexistencie troch faz (vody, vzduchu, VFRL) vo vertikdlnom profile horninového
prostredia, so zretelom na vySku potenciometrického povrchu (teoretického rozhrania voda - vzduch). Dlhodobo sa
predpokladalo, Ze tato palacinka sa pohybuje so zmenami vy$ky vodného stipca a vypifia 100 % porov prostredia.
Vertikélna distribucia znecistenia je podia prehladovych prac (CL:AIRE, 2014; ITRC, 2018), zohladfiujucich princip
kapilarnych tlakov, podobné ,ZraloCej plutve® (Shark’s fin). Obsah VFRL v horninovom prostredi za€ina od vrchnej
Gasti rozkyvu hladiny podzemnej vody a so zvySujicou sa hibkou stipa. Po dosiahnuti maxima (na Grovni teoretického
rozhrania voda - vzduch) zagina obsah v pdroch opat' klesat az na nulu, ktora sa nachadza na drovni spodnej &asti
rozkyvu hladiny podzemnej vody. Pri sledovani vyskytu a hribky VFRL vo vztahu k zmendm hladiny podzemnej vody
je ddlezité, ¢i ma zvodnena vrstva volnu alebo napétu hladinu. Vacsina publikovanych prac sa zaoberd prostredim s
volnou hladinou, spravanie sa VFRL v prostredi s napatou hladinou méa svoje Specifikd, ktorym sa podrobne venovali
najmé Kirkman et al. (2013). Vyskyt VFRL v prostredi s napatou hladinou ma 3pecificky charakter, pricom VFRL sa
mbZe spravat ako ,uzavretd“ aj v zvodni s volnou hladinou. VFRL je uzavreta, ak je vstupny tlak pérov v nadloZnej
vrstve vacsi ako kapilarny tlak VFRL, pricom sa moze, ale nemusi, zhodovat s napatou hladinou zvodne. VFRL je pod
tlakom a preto bude pozorovaci vrt fungovat ako ,poistny ventil“. Pri prechode VFRL z pérov do vrtu sa pri vyrovnavani
s atmosférickym tlakom vytvori silne nadhodnotend hribka VFRL (Hawthorne et al., 2011). Pri volnej hladine jej
zvySenie spdsobi zniZenie hribky vrstvy VFRL, pri napatej hladine je vyvoj presne opacny (Marinelli & Durnford, 1996).
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Dokumentované boli aj obdobia, kedy z pozorovacich vrtov VFRL mizla a nasledne sa naspat objavovala. Podobne
sa moze stat, Ze napriek vysokému obsahu ropnych latok v horninovom prostredi sa VFRL vo vrte neobjavi. Vypolty
objemu VFRL realizované na zaklade vzorca ,VVFRL = priemerna hribka vrstvy VFRL x rozloha znecistenej plochy x
pérovitost* teda spdsobuju vyrazné nadhodnotenie objemu ropnych latok v horninovom prostredi. Vzorec predpoklada
existenciu suvislej vrstvu VFRL, ktora vypiﬁa vSetky péry horninového prostredia.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V byvalom rusfiovom depe v Stirove st od jesene 2018 realizované sanaéné prace na odstranenie starej
environmentalnej zataze. Pocas ich trvania boli identifikované viaceré skutoénosti, ktoré vyzadovali prehodnotenie
projektovanych sanaénych prac a tiez z nich vyplynuli aj nové pohlady na rozsah a irenie VFRL, ktora je hlavnym
dévodom realizicie sanacnych prac.

Rozsah znecistenia vo forme VFRL, identifikovany po€as sanacnych prac, je niekolko nasobne vaési, ako povodne
predpokladanych 800 m2 (Auxt et al., 2010). To vyplynulo hlavne z identifikacie iného (dalSieho) zdroja znecistenia.
Vysledky prieskumnych aj monitorovacich prac v obdobi 2008 - 2017 poukazovali na to, Ze zdrojom znecistenia s
podzemné jednoplaStové nadrze na PHM (obr. 1) resp. havarijné Uniky po¢as preCerpavania do a z nadrzi. Nadrze
boli umiestnené v blizkosti novej budovy rusriového depa, postavenej priblizne v roku 1970. V depe boli realizované
opravy a Udrzba kolajovych vozidiel priblizne do roku 2008. V monitorovacich vrtoch v tesnej blizkosti podzemnych
nadrzi bola VFRL v minulosti pozorovana uz v roku 1988 (Solymosiova et al., 1988, vrt HSR-1, nové oznacenie ST-5),
a nasledne v rokoch 2008 (Vrana, 2008, vrty ST-5, STV-3) a 2012 — 2017 (Kostolansky et al., 2017, vrty ST-5, STV-3,
StV-6). Vrty sl znazornené trojuholnikmi na obr. 1.

Opravarenskeé Cinnosti na kolajovych vozidlach boli na lokalite realizované uz od 50-tych rokov 20. storoCia v starom
depe (rotunde), ktoré sa nachadzalo 40 m vychodne od podzemnych nadrzi na PHM. Na prelome 50-tych a 60-tych
rokov doslo k prechodu z parnej na motorovu trakciu, o v praxi znamenalo intenzivnejSie narabanie s PHM (naftou).
Po realizacii viacerych etap vrtnych prac je zrejmé, Ze zdrojom znecistenia nie su len Uniky z podzemnych nadrZi na
PHM, ale aj ¢innost v priestoroch rotundy, resp. v priestore kolajisk pred touto budovou (obr. 1).

oy g .
Y i
WS .
Obr 1 Situatnd mapa lokality, podzemné nadrze na PHM (Stvorcova Srafira), miesto budovy starého depa — rotundy (vodorovna
Srafura), kolajisko medzi rotundou a tocfiou (Sikma Sraflra).
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Analyzy vzoriek zeminy z vrtov, realizovanych v priestore kolajiska pred rotundou preukazali vysoké obsahy RL
(maximélna koncentracie NEL IR 18 200 mg.kg-", C10-Cs0 9 050 mg.kg!). Vo vzorkach zeminy, odobratych v priestore
jamy po odstranenych nadrziach na PHM boli stanovené koncentracie eSte vy$Sie — NEL IR 28 100 mg.kg, C10-Cao
17 000 mg.kg". Vysledky analyz vzoriek zeminy z troch vrtov, realizovanych v priestore medzi rotundou/kolajiskom a
nadrzami boli vyrazne nizsie —NEL IR 3 130 mg.kg-, C10-C4o 3 610 mg.kg-! (uvddzame maximélne stanovené hodnoty).

Vo vrtoch, realizovanych poéas sanaénych prac v smere prudenia PV (Z - V) v tesnej blizkosti podzemnych nadrzi
(do 10 m), bola po ich odvitani pozorovana VFRL s hribkou v jednotkach cm. V tomto priestore sa nachadza aj vrt
STV-3, v ktorom sa po jeho odvrtani vyskytla VFRL s hrubkou 15 cm (Vrana, 2008). AvSak vo vrtoch, odvftanych v
priestore kolajiska pred budovou rotundy, sa uz po niekolkych dfioch po ich odvitani nachadzala VFRL s hribkou az
desiatok cm (max. 80 cm vo vrte STC-8). Pri od&erpavani VFRL z vrtu STC-8 bol od&erpany dvojnasobny objem (50
1), ako bol objem v stipci vrtu (25 1). Svedéi to o okamzitom dotekani VFRL do vrtu, resp. vysokom stupni nasytenia
porov prostredia znecistenim. Intenzivne natekanie VFRL bez Cerpania podzemnej vody sme zaznamenali vo
viacerych vrtoch v priestore kolajiska pred byvalou rotundou (vrty STC-8, STC-10, STI-3, oznagené kosostvorcami na
obr. 1). Vysledky analyz vzoriek zeminy z vrtov, ako aj vyskyt VFRL vo vrtoch, ktoré sa nach&dzaju v priestore medzi
tymito zdrojmi, svedCia o tom, Ze sa nejedna o spojity mrak znecistenia.

V priestore celej zaujmovej lokality je zneCistena predovSetkym vrchna Cast' vrstvy Strkov pieséitych (cca 0,5 m
hruba), nachadzajuca sa pod vrstvou siltov. Hribka VFRL namerana vo vrtoch teda nezodpovedé hribke znecistenia
v horninovom prostredi. V pripade pouZitia nameranych hodnét do vypoctov by doSlo k nadhodnoteniu mnozZstva
znecistenia v horinovom prostredi. Vertikalny vyvoj zneCistenia mé tendenciu kopirovat krivku nasytenia horninového
prostredia VFRL (CL:AIRE, 2014), kde su najvy$Sie hodnoty znedistenia zhruba na urovni rozhrania VFRL - vzduch,
resp. teoretickej hladiny PV, a s hibkou klesaju. Faza RL je vzhladom na nadloznd vrstvu siltov napatého charakteru,
Cize hrubka VFRL v monitorovacom objekte nezodpoveda hribke volného znedistenia v horninovom prostredi..

Pre zdokumentovanie vyvoja VFRL z hladiska ploSného Sirenia sa od zdroja, so zretelom na stupen degradacie a
pripadné zhodnotenie dizky pritomnosti VFRL v horninovom prostredi, boli odobraté dve vzorky fazy, analyzované
metddou GC-FID. Vzorka STC-1 bola odobrata z vrtu v blizkosti podzemnych nadrzi na PHM, vzorka STI-3 z vrtu
v priestore kolajiska pred rotundou. Na zaklade vysledkov analyz je zrejmé, Zze vzorka STC-1 je vyrazne viac
zdegradovana ako vzorka STI-3. Percentuélne obsahy identifikovanych n-alkanov su vo vzorke STI-3 radovo vy3Sie
ako vo vzorke STC-1. Obsahy izoprenoidnych n-alkanov vSak ostali aj v porovnani s Cerstvou naftou priblizne rovnaké
(tab. 1).

Tab 1. Porovnanie vzoriek degradovanej nafty s erstvou

Obsah v % STC-1 STI-3 Slovnaft nafta
n-C1s 0,024 0,349 1,054
n-C17 0,021 0,312 1,097
n-C1s 0,018 0,232 0,985
Norpristan 0,477 0,500 0,540
Pristan 0,634 0,628 0,589
Fytan 0,738 0,726 0,712

Pri hodnoteni vysledkov analyz z hladiska etap degradacie (Kaplan et al., 1997) mbzeme vzorku nafty STC-1
zaradit do etapy €. 4 (degradécia viac ako 90 % n-alkanov) a vzorku STI-3 do etapy €. 3 (degradécia stredne dlhych
n-alkanov, n-Cg az n-C1s). Ak by sme pouzili verziu tabulky Kaplan et al. (1997), rozSirenu o vplyv geologického
prostredia (Oudijk, 2012), ziskali by sme orientanu informaciu o veku uniknutej nafty. Priblizna doba degradécie
vzorky STC-1 je 40 - 48 rokov, vzorky STI-3 24 — 32 rokov. Vzorka v nizSom S$tadiu degradacie pochéadza
pravdepodobne zo zdroja, ktory bol aktivny dihsi Cas. V kolajisku pred rotundou sa nachadzaju vrty s vySSou
vydatnostou z hfadiska VFRL, preto mbZeme predpokladat, Ze k tnikom vo vaéSich objemoch doSlo prave pocas doby
¢innosti starého depa v rotunde, resp. pocas prac v priestore kolajiska pred rotundou aj po vystavne budovy nového
depa. Vzorka z blizkosti podzemnych nadrzi vykazuje vysSi stupen degradacie a zaroven bolo z vrtov odCerpané
mensie mnozstvo VFRL. Uniky z nadrzi, resp. v dosledku ¢innosti v okoli nadrzi, preto povazujeme zastarsieho data
a v nizSom objeme. Uvedené hodnotenie je vzhladom na poCet vzoriek len naSa pracovna hypotéza.

V ramci sanacnych préc bol priebezne vyhodnocovany stav zne€istenia, predovSetkym pritomnostou VFRL vo
vrtoch ako aj obsahom rozpustenych RL v monitorovacich vrtoch bez pritomnosti VFRL. V ramci projektu geologickej
Ulohy su sledované tri ukazovatele zne€istenia ropnymi latkami — NEL IR, NEL UV a Cyo-C4. Jedna sa analytické
metddy zalozené na odlignych principoch, aviak vzhladom na poziadavky prilohy &. 12b smernice MZP SR &. 1/2015-
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7 existuje tendencia vysledky tychto troch analyz navzajom porovnavat. Po¢as monitorovania uéinnosti sanacnych
prac sme sa viac krat stretli s vysledkami, ktoré bolo problematické interpretovat. Jednalo sa predovsetkym o vzajomny
pomer vysledkov analyz NEL IR a C1o-Cso. Analyza NEL IR by mala zaznamenat' celé spekirum znecistujtcich latok
(ropnych resp. nepolarnych latok), priom analyza C1o-Cao iba uhlovodiky s predmetnou dizkou retazca (zvyGajne sa
predpoklada detegovanie ropnych resp. nepolarnych uhlovodikov). Vy3Sie koncentracie znecistenia vo forme
rozpustenych ropnych latok sme preto olakavali pri prvom stanoveni. V niektorych vzorkach vSak stanovena
koncentracia C10-C4o vyrazne prevySovala stanovenu koncentraciu NEL IR. Prikladom mdze byt vzorka z vrtu STC-1,
odobrata 10.8.2020 - NEL IR 2,84 mg.I""; NEL UV 0,42 mg.I"", C1o-C4o 6,65 mg.I"". Jednou z moznych interpretacii je
zvySovanie podielu polédrych zloZiek po€as procesov degradécie. V préaci Lang et al. (2009) boli laboratérnymi
experimentmi pri porovnani s Cerstvou naftou zistené vysSie obsahy aromatickej a polarnej zlozky v dvoch vzorkach
degradovanej nafty (vek prvej vzorky bol cca 50 rokov, vek druhej nebol stanoveny). Tento rozdiel sa este vyraznejSie
prejavil pri analyze vzoriek zneCistenia rozpusteného vo vode. Vysledky oboch vzoriek degradovanej nafty mali vyrazny
podiel polérnej zlozky oproti aromatickej (98 % resp. 42 % polérnej zlozky a 2 % resp. 58 % aromatickej zloZky),
alifatickii neobsahovali. Vzorka z vodnej fazy s rozpustenou Cerstvou naftou obsahovala 100 % aromatickej zloZky.
Podiel polarnej zlozky bol preukazatelne zvySeny procesom degradacie nafty (pritomnost 1-adamantanol-u). Obsahy
polarnych organickych latok vo vzorkach vody, ktoré boli v kontakte s degradovanym palivom, dokumentuje aj praca
Zemo et al. (2013). Polarna zlozka znecistenia pozostavala zo zmesi organickych kyselin / esterov, alkoholov, keténov
a nizkeho obsahu fenolov a aldehydov. VysSie koncentracie zne€istenia stanovené analyzou C1o-C4o oproti analyze
NEL IR mézu byt vysledkom vySSieho podielu polarnych organickych latok vo vzorke. Tato skutoCnost je doleZita
nielen z hladiska interpretacie laboratérnych vysledkov, ale aj z hladiska vypoctov zdravotnych rizik. Vy$Sie uvedené
prace naznacuiju, Ze proces degradacie nafty v horninovom prostredi vyrazne meni jej chemické zlozenie. ZneGistenie,
ktoré sa uvolfiuje do podzemnej vody, méze byt Upine odliSného charakteru, ako su latky, ktoré sa pouzivaju ako
vstupy pri realizacii rizikovych analyz. Cerstva nafta predstavuje zmes uhlovodikov, prigom pomer alifatickej
a aromatickej zlozky je priblizne 80:20 (bez obsahu polamych zloZiek), v zavislosti od zdroja ropy. PouZitie
identifikovanych koncentracii znecCistenia ako vstupu do vypoctov za predpokladu, Ze sa jedna o zlozenie podobné
Cerstvej nafte (s prevahou alifatickej zloZky), nemusi viest k ziskaniu spolahlivych vystupov. Uvedeny predpoklad
podporuiju aj vysledky analyz dvoch vzoriek vody. Prva bola odobraté vo vrte, z ktorého bola dihodobo Eerpana VFRL,
av8ak po istej dobe jej vydatnost poklesla a erpanie bolo ukonéené. Druha vzorka bolo odobrata z kontajnera,
v ktorom je priebeZne skladovanéd odCerpand VFRL (IBC kontajner, v ktorom sa nachadzaju oddelené fazy vody
a zneCistenia). Pre ucely lepSej identifikacie charakteru znecistenia boli analyticky stanovené obsahy C+o-Cao, pricom
druhé stanovenie C10-Cso bolo realizované po o€isteni vzorky florisilom (pouZiva sa na odstranenie polarnych latok).
Vysledkom je zistenie Ze v pripade vzorky z vrtu klesla koncentrécia C10-C40 na menej ako polovicu (z 0,792 na 0,322
mg.I"") a v pripade vzorky zo IBC kontajnera bol pokles dokonca radovy (z 20,8 na 2,26 mg.I").

ZAVER

Praktické zistenia zo sanécie v ru$fiovom depe Stirovo nam umoziujl kontatovat nasledovné skuto&nosti.

1. Aj napriek tomu, Ze su pdry horninového prostredia masivne nasytené zneCistenim (Co potvrdzuje okamzZité
natekanie VFRL do niektorych vrtov), nema znecistenie vo forme VFRL tendenciu migrovat daleko od zdroja.
Toto zistenie podporuje aj fakt, ze znedistenie z oboch predpokladanych zdrojov na lokalite sa vo forme VFRL
sa v priebehu cca 50 rokov rozSirilo do vzdialenosti v jednotkach metrov. Na lokalite existuje siet
monitorovacich vrtov, ktoré st dlhodobo sledované. Nachadzaji sa v malej vzdialenosti (maximalne do 30 m)
od identifikovanych ohnisk znecistenia, avSak napriek tomu v nich nebola identifikovana pritomnost VFRL,
a zvySené koncentracie zne€istenia vo forme rozpustenych latok boli tiez ojedinelé. To bolo pri€inou, Ze
prieskum neodhalil dva zdroje zneCistenia, ktoré boli od seba vzdialené 50 m.

2. Zaroven je problematické kvantifikovat mnozstvo zne€istenia vychadzajuc z nameranej hrubky VFRL
v monitorovacich vrtoch. Pri pouziti vzorcov Hall et al. (1984) alebo de Pastrovich et al. (1979) na vypocet
skutocnej hrubky VFRL v prostredi nezodpovedali vysledky udajom ziskanym terénnymi pracami.
Koncentracia zne€istenia mala vo vSetkych vzorkach zeminy z vrtov tendenciu klesat smerom nadol, pricom
maximalne stanovené koncentracie boli vo vrstve $trkov tesne pod vrstvou siltov. Lokalita Starovo je viak
Specifickd napatou hladinou podzemnej vody. V takomto pripade su hodnoty hrubky VFRL sledované
vo vrtoch zvy&ajne voci hrubke znedistenia v hornine silne nadhodnotené.

3. Poslednou skutocnostou je proces degradécie zneCistujucich latok. Ako uvadzaju viaceré aktualne
publikacie, degradacnymi produktmi nafty mozu byt vo vysokej miere polarne organické latky, ktoré su
vo vode lepSie rozpustné ako samotna nafta. Preto nemusi zneCistenie podzemnej vody, identifikované
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stanovenim C1o-C4o, zodpovedat znecisteniu ropnymi latkami, ale moZe predstavovat zne€istenie produktmi
degradacie nafty — organickymi kyselinami, alkoholmi, ketonmi a fenolmi. Tento predpoklad podporuju aj
vysledky analyz dvoch vzoriek odobratych na lokalite Starovo.

Pod’akovanie: Informéacie pouzité v &lanku boli okrem iného ziskané v ramci geologickej tlohy Sanacia environmentalnej zat'aze
NZ (029) / Starovo - Rusiiové depo, Cargo a.s. (SKIEZ/NZ/601) ako stcast projektu: Sanacia vybranych environmentalnych
zétazi Slovenskej republiky (1) — &ast 1: Sanacia environmentalnych zataZi na lokalitach Nové Zamky, Komamo a Stirovo
(realizované s finan¢nou podporou Eurdpskej Unie z Kohézneho fondu v rdmci Operany program Kvalita zivotného prostredia).
Cast vysledkov prezentovanej prace vznikla s finanénou podporou spolognosti Centrum environmentalnych sluzieb, s.r.o.

(Bratislava).

LITERATURA

AUXT, A, KOVACS, T. INGAR, K. (2010): Vypracovanie
programov opatreni v rdmci pripravy planov manazmentu oblasti
povodi v sllade s poziadavkami vodného zakona a Ramcovej
smernice o vode pre prevadzky ZSSK CARGO a.s. - lIl. etapa prac
- Starovo - rusnové depo, projekt sanacnych prac. Cenvis, s.ro.,
Bratislava

CL:AIRE (2014): An illustrated handbook of LNAPL transport and
fate in the subsurface. CL:AIRE, London, 105 p. Download at
www.claire.co.uk/LNAPL

ITRC (INTERSTATE TECHNOLOGY & REGULATORY
COUNCIL) (2018): LNAPL Site Management: LCSM Evolution,
Decision Process, and Remedial Technologies. LNAPL-3. ITRC,
LNAPL Update Team, Washington, D.C., https:/Inapl-
3.itrcweb.org

DE PASTROVICH, T.L., BARADAT, Y. BARTHEL, R,
CHIARELLI, A., FUSELL, D.R. (1979): Protection of groundwater
from oil pollution. In: CONCAWE Report 3/79. The Hague,
Netherlands, 1-61.

FARR, A.M., HOUGHTALEN, R.J., MCWHORTER, D.B. (1990):
Volume estimation of light nonaqueous phase liquids in porous
media. Groundwater, 28, 1, 48-56.

HALL, R.A. BLAKE, S.B., CHAMPLIN JR., S.C. (1984):
Determination of hydrocarbon thickness in sediments using
borehole data. In: Proceeding of the 4th National Symposium on
Aquifer Restoration and Ground Water Monitoring. National Water
Well Association, 300-304.

HAWTHORNE, J.M., ADAMSKI, M., GARG, S., KIRKMAN, A.
(2011): Confined LNAPL. Definition, Conditions and Terminology.
Applied NAPL Science Review, Vol. 1, Issue 5.

KAPLAN, LR., GALPERIN, Y., LU, S-H., LEE, R.P. (1997):
Forensic environmental geochemistry: Differentiation of fuel-types,
their sources and release time. Organic Geochemistry, 27, 289-
317.

KIRKMAN, A.J., ADAMSKI, M., HAWTHORNE, J.M. (2013):
Identification and Assessment of Confined and Perched LNAPL
Conditions. Groundwater Monitoring & Remediation, Vol. 33, 1, 75-
86.

KOSTOLANSKY, M., AUXT, A., URGELA, P., BENKO, J.,
DRABIK, A., MACEK, J., SUCHOVA, M. (2017): Monitoring
geologickych faktorov Zivotného prostredia a udrZiavanie
geologickych diel — rudfiové depo Stirovo. Zaveretna sprava,
Cenvis s.r.o., Bratislava, 1-17.

LANG, D.A., BASTOW, T.P., VEN AARSSEN, B.G.K., WARTON,
B., DAVIS, G.B., JOHNSON, C.D., 2009. Polar compounds from
the dissolution of weathered diesel. Ground Water Monitoring &
Remediation, 29, 85-93.

LENHARD, R.J. & PARKER, J.C. (1990): Estimation of free
hydrocarbon volume form fluid levels in monitoring wells.
Groundwater, 28, 1, 57-67.

MARINELLI, F. & DURNFORD, D.S. (1996): LNAPL Thickness in
Monitoring Wells Considering Hysteresis and Entrapment.
Groundwater, 34, 3, 405-414.

OUDIJK, G. (2012): Age Dating of Middle-Distillate Fuels Released
to the Subsurface Environment. In: Dar, |.A., Ed., Earth Sciences,
Chap. 12, InTech, Croatia, 541-583.

SMERNICA MZP SR C. 1/2015-7 z 28. janura 2015 na
vypracovanie analyzy rizika znecisteného Gzemia. MZP SR,
Bratislava, 96 s.

SOLYMOSIOVA, E., KOSTOV, K., BUKVOVA, J., SITAR J.
(1988): Stirovo — znetistenie podzemnych vad ropnymi ltkami.
ZavereCné sprava, Vodné zdroje n.p., Bratislava, 1-21.
TOMLINSON, D.W., RIVETT, M.0.,, WEALTHALL, G.P,
SWEENEY, R.E.H. (2017): Understanding Complex LNAPL Sites:
lllustrated Handbook of LNAPL Transport and Fate in the
Subsurface. Journal of Environmental Management, Vol. 204, Part
2, 748-756.

VRANA, K. (2008): Vypracovanie programov opatreni v ramci
pripravy planov manazmentu oblasti povodi v silade s
poziadavkami vodného zakona a R&mcovej smernice o vode pre
prevadzky ZSSK CARGO a.s. - |. etapa préc a lokalitu Cierna nad
Tisou — prekladisko. Zavereéna sprava. HYDEKO - KV, Bratislava

ZEMO, D.A.,, O'REILLY, K.T., MOHLER, R.E., TIWARY, AK.,
MAGAW, R.l., SYNOWIEC, K.A. (2013): Nature and estimated
human toxicity of polar metabolite mixtures in groundwater
quantified as TPHd/DRO at biodegrading fuel release sites.
Groundwater Monitoring & Remediation, 33(4), 44-56.

-66 -


http://www.claire.co.uk/LNAPL
https://lnapl-3.itrcweb.org/
https://lnapl-3.itrcweb.org/

AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2021

IDENTIF[KACIA OXALATU MEDI V LISAJNIKU LECIDEA INOPS
(SMOLNIK): RAMANOVA MIKROSPEKTROSKOPIA

uvoD

Lisajniky st symbiotické organizmy pozostavajlce zrias a/alebo sinic a huib.
Hubové zlozka liSajnika produkuje kyselinu Stavelovu, ktorej pdsobenim v prostredi
! Viktéria KRAJANOVA dochadza ku krystalizacii soli tejto kyseliny, tzv. oxalaty. Zatial' ¢o oxalaty vapnika su

2Bronislava LALINSKA -  bezné ('Jxallét.)’/ d’aléich prvkov, n?jmé koyov, sq v Iiéajnjkogb \{zécnym fenoménom.
VOLEKOVA Prva oficialna zmienka o pritomnosti oxalatu medi v liajnikoch pochadza z roku
1984 (Purvis), kedy bol tento oxalat opisany hned z troch druhov lisajnikov (Acarospora
rugulosa, Lecidea lapicida a Lecidea inops), pricom vSetky uvedené liSajniky rastli na

! Univerzita Komenského v Bratislave - o . AL S . p
e ¥ relsay med-obsahujucich horninach. Oxalaty medi v nich boli identifikované prostrednictvom

Prirodovedecka fakulta

llkovicova 6, Bratislava XRD a IR. V roku 1996 (Purvis a Halls) pribudli dalSie objavy oxalatu medi v liajnikoch,
Katedra geochémie menovite v liSajniku A. rugulosa, L. inops a Lecanora frustulosa, pricom vSetky boli
objavené v oblasti Ramundberget (Svédsko). V praci prace Purvis a James (1958) sa

2 Slovenské narodné mazeum spomina dalSi objav oxalatu medi v liSajniku L. inops na lokalite Conistonské bane vo
Prirodovedné mizeum Velkej Britanii. VV roku 2008 (Purvis et al.) pribudol dial$i objav oxalatu medi zo Svédskej
Vajanského nam. 2, Bratislava lokality, identifikovany metodou XRD-PSD, v liSajniku Lecanora polytropa. VSetky

dosial Uspesné identifikacie oxalatov medi v lisajnikoch boli vykonané pomocou XRD
(XRD-PSD) alebo IR, alebo len pozorovanim tyrkysovo modrého sfarbenia.

IDENTIFICATION OF COPPER OXALATE IN LICHEN LECIDEA INOPS (SMOLNIK): RAMAN MICROSPECTROSCOPY

Abstract: Lichens are symbiotic organisms consisting of fungi, algae and/or cyanobacteria. Lichen mycobiont produces oxalic acid that interacts
with surrounding environment. This results in precipitation of oxalates that are of various cation composition. Natural lichen oxalates are difficult
to study due to their low quantities and small size of individual crystals. Raman microspectroscopy is perfect tool for identification of micron-
scaled crystals. In this study, the focus is given to bluish crystalline depositions in lichen Lecidea inops Th. Fr., growing on a dry wood overgrown
with secondary copper minerals. Studied specimens are property of — Natural History Museum (Slovak National Museum, Bratislava). Raman
microspectroscopy revealed the presence of copper oxalate, the most presumably biomineral moolooite. This is the first time the spectra of
diagnostic use were obtained by Raman microspectroscopy of natural copper oxalate in two lichen specimens from the Slovak Republic.

Key words: lichen; Raman microspectroscopy; copper oxalate; moolooite

METODY

Pouzitym materialom boli dve herbarové polozky Prirodovedného mizea Slovenského Narodného Mizea
v Bratislave (SNM-PM, BA), konkrétne polozky liSajnika Lecidea inops Th. Fr. (obr. 1A, 1C) z lokality Smolnik (SR),
ktoré obsahovali volnym okom pozorovatelné tyrkysovo modré depozicie (obr. 1B, 1D). LiSajniky vyrastali
z vyschnutého dreva prerasteného sekundamymi mineralmi medi (zelené sfarbenie). Standardny material oxalatu
medi (hemihydrat oxalatu mednatého, 98%) bol zakupeny od firmy Thermo Fisher Scientific (TFS).

Zvolenou identifikanou metdédou bola Ramanova mikrospekiroskopia. Predmetné analyzy boli vykonané
Ramanovym mikrospektroskopom (DXR3xi Raman Imaging Microscope, NICOLET) v SNM-PM, BA. PouZity bol laser
(785 nm) s nasledovnym nastavenim — herbarové polozka ¢.1: vykon 4 mW, expozicia 2 sekundy, 3 opakovania;
herbarova polozka €.2: vykon 2,5 mW, expozicia 5 sekind, velky pocet opakovani (25x). Ziskané spektra boli
interpretované bez Uprav, pouZita bola len funkcia ,baseline correction® v programe Spectragryph.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Ziskané Ramanove spektra (obr. 2A, 2B) z tyrkysovo modrych depozicii v plodnickach liSajnikov L. inops z dvoch
herbarovych poloZiek z lokality Smolnik, boli porovnané (tab. 1) s Ramanovym spektrom Standardného materialu
mednatého oxalatu (obr. 2C).

Nami ziskané hodnoty Ramanovych pasov diagnostického charakteru z herbarovej polozky ¢.1 su: 209,6; 560,4;
586; 603,6; 824,3; 923,1; 933,1; 1489 a 1520 cm* (obr. 2A); a hodnoty Ramanovych pasov diagnostického charakteru
z herbérovej polozky ¢.2 su: 210,1; 560,3; 586,5; 611,1; 836,2; 931,6; 1483 a 1512 cm (obr. 2B). Hodnoty
Ramanovych pasov zo zakupeného hemihydratu oxalatu mednatého su: 208,3; 557,3; 584,3; 609,3; 831,2; 923,7;
1488 a 1513 cm-* (obr. 2C). Napriek tomu, Ze laser mikro-Ramana bol zamiereny do stredu tyrkysovo modrej depozicie
(obr. 1E), vo vyslednom spektre su pritomné mnohé signaly patriace aj inym zl¢eninam ¢i fluorescencii (obr. 2A, 2B).
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Tab. 1 Ramanove pasy spektier ziskanych z tyrkysovo modrych depozicii na lisajniku L. inops z dvoch herbarovych poloZiek, porovnané
s Ramanovymi pasmi Standardného materialu hemihydratu oxalatu mednatého

herbar. pol. ¢. 1 herbar. pol. ¢. 2 hemidrat Cu-OX (TFS) ‘ priradenia pasov k vazbam

1520 1512 1513 v (C-0)

1489 1483 1488 v (C-0)

923,1; 933,1 931,6 923,7 v (C-C)

(824,3) 836,2 831,2 0 (0-C-0) + v (Cu-0)

603,6 611,1 609,3 v (C-C) + v (Cu-0)
586 586,5 584,3 v (Cu-0) + ring derformation
560,4 560,3 557,3 v (Cu-0) + ring derformation
209,6 210,1 208,3 External modes

Oxalat medi vykrystalizovany v prirodnych podmienkach je uznany IMA (International Mineralogical Association —
Medzinarodnou Mineralogickou Asociaciou) ako biomineral moolooit [Cuz*C,04-nH,0; (n<1)]. V pripade oxalatov medi
objavenych v liSajnikoch (Purvis, 1984) bolo rovnako potvrdené, ze ide o moolooit [CuC204-nH20; n=0.4-0.7]
(Chisholm et al., 1987). Stupen hydratacie moolooitu je uréeny ako n<1, teda ide prakticky o bezvody minerél, a tym
padom nema Ramanove pasy v oblasti vibracii OH stretching (Frost a Weier, 2003).

Tab. 2 Prehlad Ramanovych pasov diagnostickych pre synteticky a prirodny mednaty oxalat (mineral moolooit).

Priradenia
L . . o Prirodny oxalat med'naty Ramanovych pasov
SR el e TER ] (biomineral moolooit) k vdzbam
(assignment)
N D’Antonio gl | I | s Fros.t 2 | Frost et Bordignon | Nevin et | (podfa D’Antonio et
otal | a1 o007 | etal | ctal | etal. | Weier | 00, | ot a 2008 | al. 2008 al)
2009 ) 2010 | 2008 1991 2003 ) ' ) )
2925w
2075vw
1980vw
1673vw 1673
1620 1624w 1614 1617 1610 v (C-0)
1517 1513vs 115511% 1516  1526s 1514 1514 1513 1512 v (C-0)
1488 14865 1486 1495 1489 1486 1483 1486 v (C-0)
1433 1435
1120
920;
932 922m 921 928w 921 920 922 v (C-C)
832 845m 835w 831 829 833 | 8 (0-C-0) + v (Cu-0)
608m O\ 609 6l6w | 610 607 611 | v(C=C)+v (Cu-0)
583; v (Cu-0) + ring
584s 584 586 591w 584 582 584 derformation
560 558vs 556 559 563w 558 556 559
498w
300m 302w 290 294 298 External modes
210 209vs 209 209 209 211

vs: very strong; s: strong; m: medium; w: weak
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V préaci D’Antonio et al. (2007) sa uvadza, ze Edwards et al. (1991) pouzili slabo charakterizovant komeréni vzorku
dihydratu oxalatu mednatého. Svoje spektra syntetického mednatého oxalatu [Cu(C204)-0.2H,0] povaZuju D’Antonio
et al. za spravnejSie a presnejSie, dokonca za lepSie ako Frostove spekira prirodnej vzorky moolooitu (Frost 2004).
Z tohto titulu su priradenia véazieb (tab. 1) k naSim Ramanovym pasom prevzaté od D’Antonio et al. (2007), nie od
Edwards et al. (1991) &i Frosta (2004). Nakofko bolo nadou snahou Ramanovou mikrospektroskopiou potvrdit
pritomnost moolooitu v L. inops zo slovenskej lokality, zakipenie Standardného materialu syntetického hemihydratu
oxalatu mednatého bolo najlepSou alternativou k prirodnej vzorke moolooitu, ktorym nedisponujeme.

l2cides noPS Tn H
7 1 Z T
ada .’lé,'il';lm siccum .
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corias vetustas in valle rivi Sm@
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ad scorius vetustas in valle rivi S
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s.m. 900 n
27.5.1980

tog. 1:Pi

f’; '-;. 3 "_-—‘

Obr. 1. A - herbarova polozka ¢.1 li8ajnika Lecidea inops; B - li8ajnik L. inops z lokality ako 1A, s tyrkysovo
modrymi depoziciami; C — herbarova polozka ¢.2 liSajnika L. inops; D - li8ajnik L. inops z lokality ako 1C,
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s tyrkysovo modrymi depoziciami; E — depozicia oxaldtu medi v praskline plodnicky L. inops. Tmavé body
v tyrkysovo modrej depozicii su termaine poSkodenia po 10¢i laseru Ramana; F - dalSi priklad depozicie oxalétu
medi v li§ajniku L. inops v praskline inej plodnicky; G - priklad umiestnenia oxalatu medi medzi dvomi plodnickami
L. inops. H — detail z1G.

Za najvyraznejSiu diagnosticki ¢rtu Ramanovho spekira oxalatu mednatého mozno povazovat pas okolo 1512-
1526 cm-! (tab. 2), ktory je charakteristicky pre vazbu v (C-0).

560.4
1100 1 520
923.1
209.6 386 1489
3 803:6 82i|.3 D331 |

Raman S 4/em]
Obr. 2A Ramanove spektrum tyrkysovo modrej depozicie v liSajniku L. inops z herbarovej polozky ¢€.1.
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Obr. 2B Ramanove spektrum tyrkysovo modrej depozicie v liajniku L. inops z herbarovej polozky ¢€.2.

E 208.3
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"
&
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Obr. 2C Ramanove spektrum Standardného materialu oxalatu mednatého (od Thermo Fisher Scientific)

V nami $tudovanych tyrkysovo modrych depoziciach na liSajnikoch je tento signal pomerne nevyrazny (1520 cm,
obr. 2A) alebo Ciasto¢ne prekryty signalmi inych zlu¢enin ¢i fluorescenciou (1512 cm-1, obr. 2B). Druhou najvyraznejSou
diagnostickou €rtou oxalatu mednatého je komplex troch pasov v rozpéti 556 cm az 616 cm'. VV oboch Ramanovych
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spektrach z herbarovych poloZiek su tieto komplexy troch pasov jasne pritomné: 560,4; 586 a 603,6 cm' (obr. 2A); a
560,3; 586,5 a 611,1 cm' (obr. 2B), na poziciach typickych pre mednaty oxalat. So vietkou pravdepodobnostou teda
mozno tvrdit, Ze obe herbarové polozky lisajnikov L. inops (Smolnik, Slovensko) obsahuju depozicie mednatych
oxalatov (biomineral moolooit).

V prirodnom prostredi existuju aj iné med-obsahujuce druhy oxalatov okrem moolooitu. Patri medzi ne napriklad
fiemmeit [Cuy(C204)(OH)-2H,0] &i wheatleyit [Na2Cu(C20s),-2H20]. Nakolko sa Ramanove pasy charakteristické
pre wheatleyit (Frost et al., 2008) a fiemmeit (Demartin et al., 2018) nenachadzaju v spektrach ziskanych z naSich
tyrkysovo modrych depozicii (obr. 2A, 2B), mézeme vylucit pritomnost tychto mineralov v liSajniku L. inops (Smolnik).

ZAVER

Aplikaciou Ramanovej mikrospektroskopie sme potvrdili pritomnost oxalatu medi v liSajniku L. inops (lokalita
Smolnik). S najvacSou pravdepodobnostou ide o biomineral moolooit.

Pod’akovanie: Praca bola podporena Grantom UK (UK/167/2021) (zodpovedny rieSitel: Mgr. Viktoria Krajanova) a projektom
APVV-17-0317.
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INTRODUCTION

About 20 % of Alberta oil sands resources and around 45 % of the bitumen
production in Alberta can be accessed using surface mining techniques (Oil Sands
Discovery Centre, 2009; Alberta Energy Regulator, 2018). The extraction of bitumen
from these techniques (hot or warm water processes) produces a slurry waste that is
hydraulically transported and stored within surface tailings ponds. The fast-settling sand
particles segregate (mostly quartz) from the slurry upon deposition at the edge of the
tailings ponds while the fine fraction (mostly clay minerals) accumulates in the center of
the pond and settles to become mature fine tailings (MFT) (Hooshiar, 2011; Powter et
al., 2011). Although most of the water is released and recycled back into the process,
over 86 % of the MFT volume consists of water (Chalaturnyk et al., 2002). After a few
years of placement, MFT settles to about 30 — 35 wt% of solids content (Scott et al.,
1985; Kasperski, 1992; Eckert et al., 1996; Beier, N., Alostaz, M., Sego, 2009). About 3
cubic meters of water per cubic meter of bitumen is trapped in the tailings pond and the
pores of the sand in beaches and dykes (Flint, 2005). This water is responsible for
continually rising pond volumes. By 2017, the tailings ponds held approximately 1.2
trillion liters of contaminated water and covered about 220 square kilometers (Kent,

Dubravska cesta 9,Bratislava 2017). The large volume of MFT requiring safe containment and the vigilant

management of capping waters represent a significant management challenge and

3 Earth Science Insfitute liability for the industry (Powter et al., 2011).

Slovak Academic of Sciences
Dubravské cesta 9, Bratislava

MINERALOGICAL AND GEOCHEMICAL PROPERTIES OF MATURE FINE TAILINGS (MFT) FROM ALBERTA, ANADA

Abstract: The water volatilization and complete solidification of mature fine tailings (MFT) take many years. Investigation of MFT is the key
to solving the environmental and reclamation problems faced by oil sands tailings management. In the present research, the mineralogy and
chemical composition of different size fractions for MFT solids were systematically characterized by several complementary techniques (X-ray
diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, and Thermogravimetric analysis). The as-received bulk MFT samples contained about 60
wt% of water and 40 wt% of solids. The amounts of coarse fractions (>2 pm) and clay fraction (<2 pm) each accounted for about 50 wt%
of the total MFT solid mass. The bulk MFT solids consisted mainly of quartz, clay minerals (kaolinite, illite, and illite-smectite), organic matter,
and traces of TiO2 minerals and pyrite. The clay mineral content gradually increased and the quartz content decreased as the size fraction of MFT
decreased. The quantitative mineralogical analysis is consistent well with the chemical composition analysis of the MFT. Clay-sized fraction of
MFT has a stronger water holding capacity.

Key words: Mature fine tailings, Mineralogy, Chemical composition

Currently, a host of tailings management options were initiated to reclaim the pond areas to a dry landscape, like
consolidated tailings (CT), paste or thickened tailings, filtered tailings, tailings reduction operation (TRO),
and centrifuged fluid fine tailings. However, all the above technologies have an important relationship with the clay
fraction (<2 um) of MFT (Kasperski, 1992; Mikula, 2013). Further researches reported that the ultrafine (<0.2 ym) clay
component is the reason for the high water holding capacity of MFT (Sparks et al., 1991; Kotlyar et al., 1993, 1995).
Some swelling clay minerals like smectite, interstratified illite-smectite (I-S), and kaolinite-smectite (K-S), cause the
solids surface area and the volume of MFT to increase due to its high specific surface area and high cation exchange
capacity (Omotoso et al., 2002; Omotoso and Mikula, 2004). Except for swelling clay minerals, the other researchers
have attributed the large surface area and swelling behavior of MFT to the presence of ultrafine kaolin and degraded
(or de-potassified) illite particles (Kessick, 1979; Kotlyar et al., 1984; Ignasiak et al., 1983; 1985; Wallace et al., 2004).
These behaviors will eventually lead to a low settling rate of MFT. So, the ability to identify and quantify minerals,
especially clay minerals, in the MFT is critical to the development of the above tailings management methods and
explain the behavior of settling and rheological of MFT.

Previous studies have reported that MFT also contains variable amounts of non-clay minerals. Crystalline iron
oxyhydroxides (goethite and lepidocrocite) constituted <1 wt% of the MFT mineral fraction (Omotoso and Mikula, 2004;
Kaminsky et al., 2006). Some amorphous minerals like allophanes, halloysite, ferrihydrite, and amorphous silica were
also identified in MFT (Yong and Sethi, 1978; Majid et al., 2003). Segalen (1968) reported that the fine fraction (<44
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pm) contained about 4 % amorphous Fe;Os3 and less than 0.1% amorphous Al,O3 and SiO,. Other studies reported up
to 90 % of amorphous Fe and Al oxides in a clay fraction of MFT (Kotlyar et al., 1987; 1990).

Although the MFT in Alberta displays a wide variety of mineral compositions, the authors have not performed
a comprehensive original MFT mineralogy composition, because they used a solvent to remove the residual bitumen
before experiments, which affected the original composition of the MFT. Some clay minerals may be removed together
with the bitumen, which directly led to different results. So, the present study aimed to characterize the mineralogical
and chemical characterization of MFT to better understand the effect of mineralogical and geochemical factors on MFT
settling and rheological behaviors, even, can explain the interactions of the clays-organic matter during bitumen
extraction.

MATERIAL AND METHODS

The as-received MFT samples (Syncrude Canada Ltd.) were homogenized by stirring for 10 min. Different size
fractions were isolated from the bulk MFT sample by wet sieving (>250 pm, 63-250 pm, and 40-63 um), settling (2—
40 pm and <2 pm) and centrifugation (0.2-2 pm and <0.2 pm) using distilled water. All samples were dried
(60°C/overnight) and then analyzed using X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
and thermal analysis.

RESULTS AND DISCUSSION

Tab. 1. shows the mineralogical composition of the various fractions. The clay fractions (<0.2 and 0.2 — 2 pm)
of MFT were mainly composed of kaolinite and 2:1 clays (illite, I-S). Quartz was mainly concentrated in coarse fractions
(63 — 250, 40 - 63, and 2 — 40 um). The finest size fraction (<0.2 um) almost did not contain quartz, whereas contains
a higher percentage of 2:1 clay minerals was present. In addition, MFT also contained small amounts of feldspar (1.1
- 6.7 wt%), chlorite (0.2 — 9.0 wt%), and trace (<1 wt%) of siderite, TiO. minerals (anatase and rutile), and pyrite.

Tab. 1 Mineral composition (in wt%) of the MFT determined by RockJock.

MFT Quartz | Feldspars | Siderite | Pyrite | Anatase | Rutile | Kaollinite 2_1-?':;5 Chlorite
63-250 uym 68.1 6.7 2 1 0.3 0.2 10.5 10.3 0.9
40-63 ym 65.2 6.5 14 0.5 0.2 0.1 14.7 10.4 1
2-40 ym 51.9 3.8 27 0.3 0.2 0.2 25.3 15.4 0.2
0.2-2 ym 9.6 1.1 0.8 0 0 0 45.1 41.6 1.8
<0.2 ym 0 2.7 1.1 0 0 0 27 60.2 9

—— 0.2-2um AD
0.2-2 pm ——0.2-2um EG — zg.;pm g(]})
79A <0.2 um =
K(001) 108 i 357A
(001) K(002)

2 1A% 3.34A

8 2 - 1+1-5+Q(003)

= u2A 3.30A g

Chl 158 [+1-S+Q(003) = :
l 1(001) 4oA 426A I +1-5(002)
1+1-5(002) Q

T T T T T T 1 T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
°20 CuKa °26 CuKa

Fig. 1 XRD patterns for oriented air-dried and after ethylene glycol solvation preparations (0.2 — 2 and <0.2 pm size fractions) of MFT.
Chl - chlorite, I-S - illite—smectite, | - illite, K — kaolinite, Q- quartz.

To detail study the clay minerals in MFT, we focus on oriented preparation specimens of clay-sized fractions (<0.2
and 0.2 - 2 pm). A weak reflection with d = 14.2 A was unaffected by ethylene glycol treatment in the 0.2 — 2 um size
fractions which indicated the presence of chlorite (Fig. 1.). A shoulder near 12 A on the higher d-value side of the
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discrete illite 001 reflections (d = 10 A) suggested the presence of mixed-layer clay minerals (Fig. 1.), broadening and
increasing of the shoulder after ethylene glycol treatment confirmed the presence of illite-smectite. The expandability
of illite-smectite was calculated according to the methods described by Srodor (1984) and Moore and Reynolds
(1997). The results showed that the MFT samples contained discrete illite and R3 ordered illite—smectite with the
expandability of <5 %. The presence of discrete smectite was not confirmed for MFT samples. In the 0.2 — 2 pym fraction,
a reflection with d = 3.34 A was attributed to illite, illite-smectite, and quartz.

The FTIR results were shown in Fig. 2. In the 3600 to 3800 cm-" region, these spectra showed bands typical
of kaolinite. The absorptions bands near 3620 cm-! corresponded to the OH stretching vibrations of structural OH
groups. The bands at 3654 and 3698cm!, observed in the spectra were attributed to the OH stretching vibrations
of kaolinite inner-surface OH groups. The highest intensity of these bands appeared in the fraction of 0.2 — 2 pym
indicating a high amount of kaolinite for this particular fraction. This assumption was confirmed by the results
of the QXRD analysis. The intensity of the 3620 cm-" bands was the same or even greater than that for the 3697 cm-!
bands, which may be related to the influence of illite (Osacky et al., 2013). The most intensive bands shown near 1009,
1032, and 1083 were related to Si-O stretching vibrations of kaolinite. A weak absorption near 754 cm™", visible in the
spectra of the fine fractions (0.2 — 2 ym and <0.2 ym) of studied samples, was diagnostic for illite and/or illitic component
within an interstratified clay mineral structure (Russell and Fraser, 1994). The other two intensive bands between 515
—537 cm™"and 461 — 469 cm' belonged to Si-O-Al and Si-O-Si bending vibrations, respectively. The absorption near
912 cm™* corresponded to AIAIOH bending vibrations of clay minerals, while the bands at 938cm! were attributed to
the inner-surface OH groups of kaolinite. In addition to clay minerals, the bands presentin 694, 778, and 799 cm! were
due to the Si-O stretching vibration of quartz. The intensity of these bands increased in the spectra of coarser fractions
(>2 um) due to a relatively higher amount of quartz, which is consistent with the QXRD results. The bands around 2925
cm-"and 2845 cm-"in Fig. 2. were characteristic of organic compounds (Bukka et al., 1991; Iglesias et al., 1998). The
bands at 2925 cm' were related to stretching vibrations of CH, groups, while the bands at 2845 cm indicated
stretching vibrations of CH3 groups.

<0.2

—0.2-2

—2-40

— 40-63
63-250

754

Absorbance

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wavenumber (cm™)
Fig. 2 FTIR spectra of MFT for 63-250 pm, 4063 pm, 240 pm, 0.2-2 pm and <0.2 pm size fractions.

The TG and DTG curves revealed clear differences between different size fractions of studied samples (Fig. 3.).
As shown in Fig. 3 the weight loss at <300 °C), was related to the desorption of surface H2O (e.g., H20 on exterior
surfaces) and dehydration (e.g., interlayer H,0) of clay minerals. The weight loss was higher for the fine fractions (0.2
- 2 ym and <0.2 ym) in comparison with the coarse fractions of MFT, which is consistent with the previous
investigations of clay minerals have a strong water-holding capacity (Yong and Sethi,1978). The weight loss
at the temperature of (300 — 600 °C) was mainly related to dehydroxylation (release of structural OH groups) of clay
minerals and pyrolysis of bitumen. Clay minerals along with organic matter (OM), usually form clay-OM aggregates
(Tu et al., 2005; 2006). The relative intensity of DTG bands of the two regions increased with the increasing amount of
clay minerals (Fig. 3.). From the DTG curves, the residue organics appeared to be asphaltenes (300 ~ 500°C) (Friesen
etal., 2005).
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Fig. 3 Thermogravimetric (TG) curve and derivative thermogravimetric (DTG) curves of MFT for 63—250 pm, 40 — 63 pm, 2-40 pm, 0.2-2
pm and <0.2 um size fractions.

CONCLUSION

Preliminary results show that MFT samples have a similar component with oil sands samples after bitumen
extraction. Quartz was mainly concentrated in coarse fractions (63 — 250, 40 — 63, and 2 — 40 ym). The fine size fraction
(<0.2 and 0.2 - 2 ym) contained a higher percentage of 2:1 clay minerals and kaolinite. MFT samples contained
discrete illite and R3 ordered illite—smectite with the expandability of <5 %. The highest intensity of bands at 3654 and
3698cm-1 appeared in the fraction of 0.2 — 2 ym indicating a high amount of kaolinite for this particular fraction. The
bands at 2925 cm-1 were related to stretching vibrations of CH2 groups, while the bands at 2845 cm-1 indicated
stretching vibrations of CH3 groups. The weight loss was higher for the fine fractions (0.2 — 2 um and <0.2 ym) in
comparison with the coarse fractions of MFT. The residue organics appeared to be asphaltenes in MFT.
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CHARAKTERISTIKA METANU AKO SKLENIKOVEHO PLYNU

uvoD
V stcasnosti su pojmy sklenikovy efekt, globalne oteplovanie, resp. klimatické
zmeny velmi dobre zname uz nie len odbornej, ale aj laickej verejnosti.

Jan MILIEKA Priemerna teplota povrchu Zeme je vysledkom rovnovahy medzi energiou prijatou

zo slne¢ného Ziarenia a energie spatne vyZziarenej do vesmiru. Principialne existuje aj

prispevok tepla z vnitra Zeme, avSak z hladiska efektu oteplovania zemského povrchu

Prirodovedecka fakulta sa jeho mnozstvo odhaduje priblizne na len 0,02 % prispevku sine¢ného ziarenia

llkoviCova 6, Bratislava (Killops a Killops 2005).

Katedra geochémie Pri poruSeni rovnovahy medzi energiou prijatou a spétne vyZiarenou dochadza
postupne k ustaleniu novej, v suCasnosti vy$Sej teploty povrchu Zeme. ZjednoduSene
mozno povedat, Ze pri¢inou tohto stavu je zvySujica sa koncentréacia sklenikovych
plynov v atmosfére, ktoré, kazdy na zaklade svojich fyzikalno-chemickych vlastnosti
a kvantity a réznorodosti zdrojov brani vo velkej miere spatnému vyziareniu tepelnej
energie do vesmiru.

Medzi tieto plyny patria predovsetkym oxid uhli¢ity (CO2), metan (CHa), oxid dusny
(N20), 0zdn (Os), plyny obsahujtce fluér (F-gases), ale tiez napr. vodna para, oxid
uholny (CO), dimetylsulfid (CH3)2S. Za najucinnejsi sklenikovy plyn, udajne az takmer
24000 krat oproti COz2 je povazovany fluorid sirovy SF6 (EPA 2019). Nadmerné emisie
tychto plynov z akychkolvek dovodov/zdrojov vedu ku globalnym zmenam klimy.

Cielom tohto prispevku je poukazat na niektoré Specifika metanu ako sklenikového
plynu, najmd z hladiska variability jeho zdrojov, ,efektivity“ prispevku k otepleniu
povrchu Zeme ako aj réznorodych prognéz jeho vstupu do atmosféry a ucinkov
v buducnosti.

Univerzita Komenského v Bratislave

CHARACTERISTICS OF METHANE AS A GREEENHOUSE GAS

Abstract: Methane (CHa) is one of the three main greenhouse gases, together with carbon dioxide (CO2) and nitrous oxide (N20). Methane is
a powerful greenhouse gas and is ca 25 times more effective at trapping heat in the atmosphere than is carbon. During the last 200 years is its
concentration in the atmosphere more than doubled in consequence of human activities. Main sources of methane released currently
to the atmosphere are fossil fuels, wetlands, agriculture and waste, swamps, fermentation processes, domestic and wild livestock, rice production,
termites, fresh and saline water and geological sources.

Another large potential source of old carbon with potential to emit large quantities of methane is permafrost and methane hydrates. These
reservoirs are climate sensitive, as the Earth continues to warm. Large amounts of methane are trapped in gas hydrate in seabed sediments
in the Arctic ocean, and bottom-water. Warming may induce the release of methane from the seafloor. Because methane is a powerful
greenhouse gas and at the same time is short-lived compared to carbon dioxide, significant reductions could have rapid and significant effect on
atmospheric warming potential.

Key words: methane, fossil and current most important sources, perspectives

ZAKLADNE CHARAKTERISTIKY METANU

Metén (CHs) predstavuje najjednoduchsi stabilny uhfovodik v prirode a je beznou suc¢astou prirodného plynu, resp.
dominantnou suéastou ropnych a plynovych loZisk. Prirodzene sa vyskytuje pod zemskym povrchom a podoceanskym
dnom a vznika ako geologicko-geochemickymi, tak aj mikrobialnymi procesmi. Zrejme najvacsie mnozstva metanu su
viazané pod morskym dnom vo forme hydratov metanu a v permafroste v arktickych oblastiach. Metén je po oxide
uhliCitom najhojnejSim sklenikovym plynom v atmosfére, za ktorym nasleduje oxid dusny. V extraterestrickom meritku
bola pritomnost metanu zaznamenané na viacerych planétach sine¢nej sustavy.

METAN AKO SKLENIKOVY PLYN

Pokial sa metan viazany v zemskej kore, na zemskom povrchu, resp. pod oceanskym dnom akymkolvek spésobom
uvolni, stava sa stc¢astou zemskej atmosféry. Neovplyvnena atmosféra ho obsahuije asi 0.000187 obj. %. Priblizne od
zadiatku priemyselnej revolucie (1760) vzrastla koncentracia metanu asi 150 krat a jeho zosilnenie sklenikového efektu
sa odhaduje na 20 %.

Dopad jednotlivych sklenikovych plynov na zmenu klimy mozno posudzovat na z&klade dvoch kftucovych
charakteristik. Je to schopnost zotrvania daného plynu v atmosfére (rezidenény ¢as) a schopnost absorbovat energiu.
Z tohto hladiska je doba zotrvania metanu v atmosfére podstatne nizSia (ca. 12 rokov), ako v pripade oxidu uhli¢itého
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(radovo starocia). Napriek tomu je podstatne G¢innejSim sklenikovym plynom ako CO; nakolko je schopny absorbovat
ovela viac energie vyZarovanej zo zemského povrchu.

Jednym z faktorov umoZriujucich porovnanie efektu U¢inku sklenikovych plynov je potenciél globaineho oteplenia
(GWP), ktory vyjadruje mnozstvo tepla ktoré by bolo absorbované danym plynom v porovnani s tym istym mnozstvom
oxidu uhli¢itého, ktorého hodnota GWP sa rovna konvenéne 1. GWP metanu s vyhladom na 100 rokov je uvadzané
zrozpéti 21 az 28 (ICCP, 2013). Podla réznych zdrojov (e.g. EPA 2019) sa metanu pricita zhruba 20% celkovych
emisii a ako sklenikovy plyn zotrvavajlci v atmosfére je potencialne az 25 krat G¢innej$i ako CO,.

ZDROJE METANU NA ZEMI

Z hladiska povodu metanu, podobne ako v niektorych pripadoch zdrojov oxidu uhliéitého, je z pohlfadu suéasnej
urovne ludskych aktivit asto problematické striktne rozlisit, &i sa jedna o zdroj vysostne prirodny, v principe prirodny
ale antropogénne znaéne zosilneny, alebo dominantne antropogénny.

»Autentické” prirodné zdroje metanu

Za takéto zdroje metdnu moZno povazovat predovdetkym: mokrade a radeliniska, degradacia/fermentécia
odumretej vegetacie v relativne anoxickych podmienkach, degazacia litosféry (hydrotermaine a vulkanické emisie),
spontanne vyrony prirodného plynu plytko ulozenych akumulécii a tiez metadn uhofnych slojov (CBM - coal beds
methane), lokalne vyskyty vagsich kolonii termitov a metabolizmus prezavavcov. Dal$im zdrojom metanu su prirodné
vody. Napriklad povrchova voda oceanov moze byt presytena metanom v dosledku bakterialnej aktivity v lokalnych
anaerdbnych prostrediach. Voda hlbokych &asti ocednov obsahuje mensie mnoZstvo metanu. Metan je podobnym
mechanizmom tiez produkovany v sladkovodnom prostredi.

Pévodne prirodné, ale antropogénne vyrazne ovplyvnené zdroje metanu

Takymito zdrojmi su predovSetkym akumulacie uhlovodikov, ktoré pokial neboli objavené a nasledne exploatované
prispievali k emisiam do atmosféry len minimaine.

V prvopociatkoch tazby ropy (2. polovica 19. st. a v mnohych krajinach aZ 1. pol. 20. st.) metan eSte nebol znamy
ako cenna energeticka surovina a v ramci tazby ropy vaésinou unikal do atmosféry (v podstate ako Skodlivina), naviac,
jeho nahromadenie mohlo spdsobit explézie. Neskdr, po doceneni jeho energetickej hodnoty boli jeho Uniky pri
Jklasickej* tazbe uhlovodikov z tohto dévodu cielene minimalizované. Dalie Uniky v stvislosti s tazbou metanu
vyluéne antropogénneho pdvodu su potom spojené s jeho prepravou a prevadzkovanim ako paliva (napr. havarie
plynovodnych potrubi a pod.

V sUcasnosti dochadza k vyznamnej$im Unikom metanu (a treba podotknut, Ze aj mnohych dalSich, vacSinou
tekutych Skodlivych Iatok) pri tazbe tzv. netradi¢nych uhlfovodikovych zdrojov, najma bridlicového plynu (shale gas).
Vyuziva sa pri tom proces nastiepenia horniny pod vysokym tlakom (frakovanie) za pritomnosti najmé vody, ale aj
dalSich fluid obsahujucich latky ¢asto jedovaté pre hydrosféru, pedosféru a teda aj biosféru.

Dalsim aspektom je cielend intenzivna tazba uhlia, ktora je Gasto spojena s vacsinou nekontrolovatelnym
nahromadenim znaného mnozZstva metanu, ktory okrem $kod spdsobenych exploziami sa tiez uvolfiuje do atmosféry.
Napriek tomu, Ze najma v Eurdpskych krajindch je tazba uhlia uz dihie vacsinou vyrazne utimovana, v inych
oblastiach planéty je, a zrejme este aj nejaky ¢as bude intenzivne pokragovat (napr. Azia, Australia).

Pomerne velmi premenlivym prispevkom metanu do atmosféry v ¢ase aj priestore je intenzita pestovania ryze.

Snad’ typickym antropogénnym zdrojom je proces cielenej fermentécie organickej hmoty za uéelom ziskania
bioenergie, d& sa vSak predpokladat, ze v tomto pripade je snahou zachytit vytvoreny metan pre energetické ucely.

»Fosilny metan“ uvoltiovany v désledku uz existujucej klimatickej zmeny

Ako uz bolo spomenuté, dvoma najvacsimi rezervoarmi metanu su hydraty metanu viazané v hlbokoceanskych
sedimentoch a v permafroste polarnych oblasti. Jeho hlavnym zdrojom je bakteriélna metanogenéza, o ¢om svedGi
dominantné zastupenie metanu (99%) s lahkym izotopickym zloZenim (813C < -60%x).

Hydraty metanu, zndme tiez ako hydraty plynu, alebo klatraty (Kvenvolden 1988), su tvorené adom, ktory
v medzivrstevnom priestore kryStalovej mriezky uzatvara molekulu metanu (obr. 1).
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hydrat metanu

“horiaci 'ad”

Obr. 1 Strukttira molekuly metanu uzavreta v krystalickom fade, po jeho nataveni je metan schopny horiet.

Pokial su medzivrstevné priestory fadu pine nasytené, tak bezna krystalicka Struktura ladu zadrZi jednu molekulu
metanu na kazdych 5,75 molekul vody, teda 1m?hydratu obsahuje 164m3 metanu pri Standardnych pt podmienkach

(Sloan, 1989).
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Obr. 2 Fazovy diagram stability hydratu metanu a volného plynu spolu s asociovanymi fazami vody. Na hibkovej
Skale je znazorneny gradient hydrostatického tlaku 10MPa.km-1. Néarast salinity postva hranicu hydrat - plyn
k niz§im teplotam, zvySenie obsahu CO2, H2S, C2Hs alebo CsHs naopak k vy$Sim teplotam. Podla Killops a Killops,
2005.

Hydraty metanu sa nachadzaju prevazne v arktickom
permafroste na kontinente, v Selfovych sedimentoch
a v hlobokoceanskych podmienkach, asu stabilné pri
uréitom tlakovo-teplotnom rezime v zavislosti od hibky
(obr. 2).

Hydraty metanu sa vyskytuju napr. na polarnych
Selfoch pri podmienkach povrchovej teploty vody malo pod
0 °C, v hibkach asi 150 m a viac, v inych oblastiach, pri
podmienkach teploty vody v blizkosti dna okolo 4 °C,
v hibkach viac ako 300 m. To znamena, Ze rozsiahle
plochy dna svetového ocednu su pokryté niekolko
decimetrovou  vrstvou  hlbokomorského  bahna
obsahujuceho kryStaly metanovych hydratov. Ak 1 m3
hydratu metanu je schopny uvolnit az 160 m3 plynného
metanu, tak pri naraste teploty na morskom dne 0 1 °C
mdze byt z 1 km? uvolnenych az 3 miliardy m® metanu
(Henriet a Mienert, 1998). Mozno predpokladat, ze znatné
mnozstvo metdnu je zachytené podobnym spdsobom v
tzv. permafroste (trvale zamrznuté oblasti) v tundre. Hoci
tieto hydraty metanu este pred niekolkymi desatroCiami
nepredstavovali vyznamny prispevok k celkovému obsahu
CH4 v atmosfére, v suCasnosti v dosledku globalneho
oteplovania Zeme a s tym suvisiaceho topenia fadovcov uz
do atmosféry uvolfiuji znaéné mnoZzstva s tendenciou
zvySovania sa uvolneného metanu v budicnosti
v zavislosti od rychlosti oteplovania.
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PROGNOZY A MOZNE SCENARE UVOLNOVANIA METANU Z HYDRATOV

Aj ked podla viacerych autorov (e.g. Dyonisius et al., 2020, Dean, 2020, Saunois et al., 2020) sa nezda, ze hydraty
vyznamne prispievaju k prirastku atmosférickému metanu, vyznamny je ich potenciél rychleho uvolnenia velkého
mnozstva metanu v budicnosti. Je vSak tazké zaclenit vyvoj emisii metanu do klimatickych modelov, nakolko
permafrost a oceanske hydraty nemusia nevyhnutne reagovat rovnakym spdsobom na globalne oteplovanie
z hladiska ich odlisnému teplotnému a tlakovému rezimu.

Zmeny tlaku su v pripade kontinentalnych hydratov malé, takze najvaési vplyv na stabilitu maju teplotné vykyvy.
Hydraty na kontinentalnych 8elfoch su citlivé predovietkym na transgresiu relativne otepfujiceho sa polarneho
oceanu.

Naproti tomu variacie teploty v hibke oceanov st relativne obmedzené, takze stabilitu morskych hydratov riadia
skdr zmeny tlaku. Pozitivna spatna vazba moze byt postulovana pre kontinentalne hydraty metanu, ked sa zvySuje
teplota a tlak sa mierne znizuje nésledkom topenia (obr. 3).
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Obr. 3 Vztahy medzi klimatickou zmenou a stabilitou hydratov metanu. (a) oteplenie kontinentalnych hydratov, (b) a (c) negativna spatna vazba
pre morské hydraty. Podla Kvenvolden (1998) in Killops a Killops (2005).

Hydraty metanu aj permafrost predstavuju rezervoary uhlika citlivé na oteplovanie klimy, nakolko schopnost
metanu viazat sa v nich je kontrolované teplotou. Morské hydraty su citlivé aj na zmeny tlaku v désledku kolisania
morskej hladiny ako aj miznutim permafrostu a kontinentalneho ladu. Napriek tomu sa zda unik meténu znacne
pomalsi, ako je tempo sucasnej zmeny klimy (Dean, 2020) a to zrejme aj preto, ze metan predstavuje v ekosystéme
zdroj energie, hlavne pre mikroorganizmy (obr. 4). Fosilny metan je takto pomerne rychlo skonzumovany
mikroorganizmami zijucimi v sedimentoch, pédach a vodach, ktoré ho premenia na oxid uhliCity skér ako unikne
do atmosféry (Dean, 2020; Pohlmann et al., 2017; Cooper et al., 2017). Cast metanu tomuto procesu unikne a spolu
s CO produkovanom mikroorganizmami ma potencial ovplyvnit globalnu klimu (Ferré et al., 2020).

DalSie vyznamné znizenie atmosférického metanu spdsobuje oxidacia vysokoaktivnymi hydroxilovymi radikalmi,
ktoré vznikaju fotodisociaciou molekul vody v atmosfére (e.g. Eisele et al., 1997). Vac£Sie mnoZstva metanu v atmosfére
ovplyvAuju chemické spravanie atmosféry
dvojakym spdsobom: zvySenim obsahu
jeho oxidaénych produktov (CO,, CO,
H-0) a rychlym odtiepenim hydroxilovych
radikélov, ¢o je obzvlast dblezité pri
mnohych oxidacnych procesoch a v
chémii ozénu.

Klimatické poruchy ako kolisanie teploty, zmeny tlaku a erézia
Co, COo,

e}

oxidacia metanu na
oxid uhligity v pédach | CH,

; ﬁrodukcla meténu - CH
2z rozkladu OH pocas 4
~topenla permafrostu -

uhlik zamrznuty v permafroste

topenie hydratov
CH, metanu v zavislosti
od teploty a tlaku

metan zachyteny v Strukture
podobnej l'adu pri zodpove-
dajucich tlakovych a teplot-
nych podmienkach

Obr. 4 Kym sa ,stary* metan z hydratov alebo
topiaceho sa permafrostu uvolni do atmosféry, je
vacSinou oxidovany mikroorganizmami na oxid
uhli¢ity. Podla Dean (2020).
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ZAVER

Metan je po oxide uhli¢itom druhym najhojnej§im antropogénnym sklenikovym plynom zodpovednym priblizne za
20 % emisii. Z hfadiska pohltenia tepla je metan v atmosfére az 25 ndsobne €innej$i ako CO,. V priebehu poslednych
asi 200 rokov sa jeho koncentracia v atmosfére viac ako zdvojnasobila najma vplyvom fudskej Cinnosti zo zdrojov
uvedenych vysSie.

Podla doterajSich zisteni je v8ak daleko najvacsim rezervoarom metan viazany v permafroste, polarnych Selfoch
a hydratoch na dne mori. Tento metan je relativne pevne viazany v $trukture ladu. Tieto rezervoare su vSak citlivé
na globalne zmeny teploty a pri zvySeni teploty mozu potencialne uvolnit obrovské mnozstva metanu do atmosféry,
¢o by samozrejme zvySilo globalne oteplenie, ¢o by dalej zintenzivnilo topenie permafrostu atd'.

Napriek réznym nazorom vedcov na zaklade $tudii permafrostu aj hydratov metanu a analégiam z geologickej
minulosti sa va¢Sina nazorov zhodne v tom, Ze predvidat proces dal$ieho vyvoja uvolTfiovania takto viazaného metanu
je mimoriadne problematicky a zatial' €asto krat viac Spekulativny ako vedecky podloZeny. Podobne je dosial znaéne
problematické doéveryhodne kvantifikovat potencialne viazané zasoby metanu. Zrejme preto existuji pomerne
réznorodé scenare vyvoja s vyhfadmi do r. 2050 (e.g. Saunois, 2020), z ktorych niektoré po€itaju dokonca s vyraznym
znizenim emisii antropogénneho metanu oproti r. 2000. Zrejme najvacsim zdrojom obav skupiny vedcov je mozny
katastroficky scenar metanovej bomby ,Arctic Methane Time Bomb*, ¢o predstavuje katastroficky scenar takého

vzrastu teploty, ktory by viedol k vdznemu poSkodeniu biosféry a zaniku civilizicie.
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GEOCHEMIA PRIRODNYCH VOD OBLASTI GRAN SABANY, VENEZUELA

uvoD
Stolové hory regiénu Gran Sabana v juhovychodnom cipe Venezuely patria medzi
posledné malo preskimané miesta na Zemi, ¢o je dané ich nepristupnostou,
Tomis LANCZOS mimoriadne ¢lenitym a tazko priechodnym povrchom a v poslednom Case aj
nepriaznivymi spolo¢ensko-politickymi podmienkami vo Venezuele.
V predkladanej Studii uvadzam prehlad a interpretacie vysledkov z publikacii, ako
aj vysledkov ziskanych poCas terénnych prac na expediciach na stolové hory oblasti
Gran Sabana v rokoch 2007, 2009 a 2015.

Univerzita Komenského v Bratislave
Prirodovedecka fakulta

llkoviova 6, Bratislava

Katedra geochémie

GEOCHEMISTRY OF NATURAL WATERS OF THE GRAND SABANA AREA, VENEZUELA

Abstract: The region of the Gran Sabana located in the South-Eastern part of Venezuela and its table mountains is a remote area with very
rare geochemical data. In the paper water geochemistry data are presented gathered during expeditions performed in years 2007, 2009 and
2015 base on water samples taken from pools, springs and rivers on surface and caves in the table mountains as well as in their vicinity. The water
chemistry is mostly controlled by kinetically controlled interactions with rock environment represented mostly by Palaeoproterozoic quartzites and
doleritic dykes of the Avanavero LIP (Large Igneous Province). As the reactivity of these rocks is rather low, the intensity of the interactions is
therefore strongly dependent on climatic and hydrologic conditions. Locally also occurs interactions with lateritic bodies (“barro rojo”) and intensive
quartz dissolution by condensed vapour on cave walls.

Key words: water geochemistry, silica, Gran Sabana, table mountains, quartzites

METODIKA

Viyskumné aktivity v rdmci ktorych prebiehal odber vzoriek boli sustredené na tri stolové hory. V ramci masivu
Chimanta to boli stolové hory Churi (2007 a 2009) a Akopan (2015), zo skupiny stolovych hér na zapadnom okraji
Gran Sabany (Roraima, Kukenan a Wei Assipu) to bola Roraima (2007, 2009 a 2015). V ramci tychto aktivit bolo
odobratych 64 vzoriek vody na chemické analyzy v objeme dvakrat 50 ml. (Aubrecht et al, 2008; 2011; 2012; 2017;
2019).

Popri samotnom odbere vzoriek boli stanovené terénne parametre: pH, merna elektrolytickd konduktivita (EC),
teplota multiparametrovym pristrojom WTW pH/Cond 340i SET. Chemické analyzy boli vykonavané niekolko hodin po
odbere, este v ten isty defi metodikou Merck Spectroquant © fotokolorimetrickym analyzatorom Merck Spectroquant
©Multy (na expediciach v r. 2007 a 2009) a Merck Spectroquant ©Move (na expedicii v r. 2015). Uvedenou metodikou
boli stanovené Fe, Mn, SiO,, Al¥*, POs*, NOs~a NH4".

GEOLOGICKA STAVBA OBLASTI GRAN SABANA

Sirsie okolie oblasti Gran Sabana je budované hominami archaického veku Guayanského titu ktory predstavuje
severny segment Amazénskeho kratdnu. Guayansky Stit sa rozprestiera na ploche asi 900 000 km? v oblasti medzi
rieckami Amazonka a Orinoco (Voicu et al, 2001). Severna Cast venezuelskej Guayanskej vyso€iny je budovana
magmatickymi a metamorfnymi komplexmi Imataca-Bolivar a Pastora-Esequibo veku 3,5-2,7 mid. rokov (de Juana
etal., 1980; Mendoza, 1977). Juzna Cast — provincia Roraima-Canaima (Mendoza, 1977) ma sedimentarny pokryv
budovany sedimentmi skupiny Roraima tvorené klastami transportovanymi zo severného Transamazonskeho pohoria
tvorenymi kremennymi arenitmi a konglomeratmi s polohami jaspisu, arkéz, prachovcov, lutitov a intriziami diabazov
(Reid, 1972; Bricefio, 1984; Bricefio & Schubert, 1992).

Mocnost sedimentov skupiny Roraima odhaduje Yanez (1994) v rozsahu od 200 do 3000m, Bricefio (1984) az na
4000 m. Vek hornin najvrchnejSej Casti skupiny Roraima stanoveny na zéklade U-Pb metddy v zirkénoch zelenych
tufov je 1873 +-3 Ma (Santos et al., 2003). Skupina Roraima bola v proterozoiku a neskér aj v mezozoiku penetrovana
intrizami diabazov s afinitou k toleitom (Bricefio & Schubert, 1992). Reis et al (2013) ich identifikovali ako doleritové
dajky velkej magmatickej provincie (LIP Large Ignous Province) Avanavero geochemicky podobné E - ORB bazaltom
a subkontinentalnym litosferickym plastovym bazaltom. Ich vek stanovili U-Th metédou v baddeleyitoch na 17952 a
179311 MA.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Stolové hory predstavuju komplexné hydrologické a hydrogeologické systémy, avSak vdaka ich nedostupnosti
o nich existuje iba velmi malo udajov, vratane geochemickych. Komplexné vyhodnotenie chémie zrazkovych véd
z viacerych meteorologickych stanic v regidne publikovali Sanhueza et al. (2005)

Velmi pravdepodobne Upine prvé vzorky véd a pod za u¢elom geochemického vyskumu boli odobraté, analyzované
a vyhodnotené v ramci multidisciplinarnej expedicie na stolové hory masivu Chimanta (Bricefio, 1984; Bricefio a
Paolini, 1992) v rokoch 1984 az 1986. Dalsi hydrogeologicky a geochemicky vyskum zamerany najmé na geochémiu
Si v prirodnych vodach bol spojeny so speleologickymi expediciami talianskeho klubu La Venta na stolovych horach
Auyan, Roraima a tiez na horach Akopan a Churi v ramci masivu Chimanta v rokoch 1993, 1996, 2009, 2012 a 2013
(Mecchia a Piccini, 1999; Mecchia et al, 2009; 2014).
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Obr. 1 Miesta odberov vzoriek na stolovej hore Churi v rdmci masivu Chimanta.

Geochemicky vyskum vod v rézii pracovnikov PriF UK v Bratislave bol taktieZ spojeny so speleologickym
vyskumom. V roku 2007 sa uskutoénila prva speleologicko-geologicka expedicia, ktorej sa zG€astnili aj slovenski vedci
s cielom vyskumu pseudokrasovych fenoménov na stolovych horach Churi Tepui v ramci masivu
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Obr. 2 Miesta odberov vzoriek v jaskyni Cueva Charles Brewer stolovej hore Churi v ramci masivu Chimanta

el e Chimantd a Roraima. Na tito expediciu nadviazala
A Pramen : dalSia expedicia v r. 2009, na ktorej sa vyskum rozsiril aj
na biotu. Tretia expedicia sa z dévodu logistickych tazkosti
zamerala na stolové hory Akopan a Roraimu a na ich blizke
okolie (Aubrecht et al., 2008; Aubrecht et al., 2011; 2012;
R-52-9 2013; 2017; 2019). Pocas tychto expedicii bolo odobratych
64 vzoriek vod povrchovych a podzemnych tokov, jazierok

a pramefiov.

ou;'&é % av,e;.vaspe verde LA Obr. 3 Miesta odberov vzoriek na stolovej hore Roraima a jej okoli

-84 -



AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2021

O Podzemny tok
O Podzemné jazero
€ Jaskynny skvap
A

Pramen

R-C1-9 Cueva con
Cueva Cueva Bloques de Piedra

Asfixiadora () Gilberto @’
p B

Vchod

v stene
o
R-C3

w

e

T

=y

o

R2 &

]

32

G2

> Cueva Ojos
OI 2| 00m de Cristal R-4
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Obr. 5 Miesta odberov vzoriek na stolovej hore Akopan a jej okoli.

Geochémia zrazkovych véd

Komplexné vyhodnotenie chemického zloZenia zrazok na Uzemi regionu Gran Sabana publikovali Sanhueza et al.
(2005), na zaklade vzoriek zrazok odoberanych na meteorologickych staniciach Parupa, Luepa, Yuruani, Kavanayén
a Auyan v rokoch 1999 az 2001. Pre porovnanie s nizSie uvedenymi udajmi o chemickom zlozeni vzoriek prirodnych
vod Gran Sabany su zaujimavé rozsahy priemernych hodndt pH (5,09 - 5,49) a mernej elektrolytickej konduktivity (4,17
- 7,49 uS.cm™).

Vo vzorkach zraZkovych odoberanych v mesiacoch februar az marec v ramci multidisciplinarnych vedeckych
expedicii v rokoch 1984-1986 na stolovych horach masivu Chimanta (Bricefio a Paolini, 1992) boli stanovené extrémne
priemerné nizke hodnoty pH 4,59) a konduktivit (7,4 uS.cm). Aj ked uvedena priemerna hodnota pH je najvyssia v
subore vSetkych vzoriek vod publikovanych tymito autormi, je aj tak nereélne nizka a teda ju treba brat's rezervou.
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Pocas expedicii organizovanych talianskym speleologickym klubom La Venta (Mecchia a Piccini, 1999; Mecchia
et al., 2009; 2014) bol odobrany pomerne impozantny subor 161 vzoriek véd. Hodnoty pH zrazkovych vod v ramci
tohto suboru spadaju do intervalu 3,8 az 7,0. NezvyGajne vysoké hodnoty pH pre zrazkové vody 6,5 a 7,0 boli
stanovené vo februari 2009, v zrdZkovych vodach v dedine Yunek pod horou Akopén. V tychto vzorkach boli tieZ
stanovené mimoriadne vysoké hodnoty elektrolytickej konduktivity (23,5 a 15,4 pS.cm-'), o autori zdévodiuju dihym
obdobim sucha pred odberom vzoriek. V skutoénosti tieto hodnoty pH ako aj EC su prili§ extrémne a to nielen
v porovnani s hodnotami ktoré udavaji Sanhueza et al. (2005); skér to vyvolava podozrenie na nedostatky v metodike
odberu vzoriek (v publikacii chyba popis spdsobu ich odberu). Extrémne nizke hodnoty pH mézu byt spbsobené
pritomnostou kyslych plynov (CO,, SO,, NxO,) v atmosfére, avSak Studovana oblast sa nachadza prili§ daleko ich
antropogénnym (priemyselné exhalaty), ako prirodnym (emanacie vulkanického p6vodu) zdrojom. Naopak extrémne
vysoké hodnoty pH v zrazkovych vodach, za také mbzeme vysSie spomenuté hodnoty 6,5 az 7 povazovat mozu byt
dosledkom pritomnosti karbonatového prachu v atmosfére (napr. v blizkosti vapencovych lomov alebo cementarni)
alebo emanacii NH:OH z poli po aplikécii prirodzenych hnojiv. Za danych geologickych podmienok a zanedbatelnych
polnohospodarskych aktivit mézeme tieto faktory vylucit.

Geochémia Si ako indikator procesov vyvoja chemického zloZenia prirodnych véd regiénu Gran Sabana

Krasové systémy vo vSeobecnosti predstavuju vysokoenergetické dynamické systémy, v ktorych je rozpustanie
mineralov zvy¢ajne kontrolované reakEnou kinetikou, aj v pripade pomerne dobre rozpustnych mineralov ako je kalcit.
Rozpustanie kremena je pri izbovej teplote extrémne pomalé a je kontrolované deStrukciou kovalentnych vazieb a
hydrataciou na povrchu mineralu (Dove a Rimstidt, 1994). Vplyv reakénej kinetiky na koncentracie Si v povrchovych
vodach, ako aj vodach jaskynnych tokov je zretelny zo vztahov koncentracii Si k EC (obr. 6). Pre tieto vody je typicka
velmi nizka koncentracia kremika, ktora malokedy prekro€ila hodnotu 1 mg.I-". Takéto nizke koncentrécie kremika sa
nedaju zddvodnit malou rozpustnostou kremena, su evidentne spbsobené kratkou dobou kontaktu s horninovym
prostredim a malou rychlostou rozpustacej reakcie kremena.

16,03 mg.I"1 sioa-si
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Obr. 6 VVzt'ah medzi koncentraciami kremika a mernej elektrolytickej vodivosti vo vzorkach véd z masivu Chimanté (A) a hory Roraima (B).
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Body reprezentujlce jednotlivé vzorky povrchovych a podzemnych tokov na grafoch na obr. 6 sa vy€lefuju do troch
skupin v zavislosti na ¢ase, resp. podla mnozstva zrazok v ¢ase pred odberom vzoriek. V obdobi pred expediciou v
roku 2007 bolo suché poCasie takmer bez zrazok, ¢o sa prejavilo celkovo vysSimi a zaroven vyrovnanejSimi hodnotami
koncentracii Si a EC. Povrchové vody plateau Churi v r. 2007 sa vyznaCovali rozsahom koncentracii Si 0,41 - 0,77
mg.I"" a hodn6t EC 18 aZ 26 pS.cm-! (obr. 6A). V3etky povrchové vody z ktorych sme odobrali vzorky, su dotované z
raSelinisk, ¢o sa prejavilo na pomerne vysokych koncentraciach P-PO.%- (0,03 - 0,52 mg.I-"). Koncentracia Si v $tyroch
vzorkach z toku v jaskyni Cueva Charles Brewer sa pohybovala v rozmedzi 20-22 mg.I"' a hodnota EC bola
20 pS.cm™. Tieto vyrovnané hodnoty vyplyvaju z toho, ze podzemny tok v jaskyni nema ziadne pritoky a teCie viac-
menej priamogiaro s mensimi zakrutami od galérie Adina aZ po Ustie jaskyne v dizke 2 km (obr. 2).

Vizorky z podzemného toku v Cueva Ojos de Cristal na Roraime obsahovali Si v rozsahu koncentréacii 0,73 az 0,79
mg.I"* aich EC malo hodnoty v intervale 10-13 uS.cm-* (obr. 6B). Vzorky z jaskyne Cueva de Los Pemones obsahovali
0,97-1,36 mg.I"* Si a mali hodnotu EC v intervale 12-18 uS.cm™", pri¢om koncentréacie Si a hodnoty EC prejavuju
pomerne vyraznl mieru pozitivnej korelacie (R2 = 0,76) aj so vzorkou odobratou z vyvieratky Tuna Deuta
(koncentracia Si0z-Si 1,01 mg.I-", EC = 19 uS.cm-"). Znama dizka jaskyne Cueva Ojos de Cristal je kratsia ako Cueva
de los Pemones, v tomto pripade je evidentné postupné narastanie koncentracii kremiéitanového kremika a merne;
elektrolytickej konduktivity pozdiz podzemného toku, az po vyvieratku Tuna Deutd, ktora sa nachadza cca. v polovici
pristupového chodnika na Roraimu (tzv. La Rampa, obr. 4). Tiez nemdzeme vylucit prepojenie tychto dvoch jaskyn,
pricom podzemny tok tedie z Cueva Ojos de Cristal do Cueva de los Pemones (obr. 4).

koncentraciami SiO,-Si a hodnotami EC na obidvoch skimanych stolovych horach (obr. 6). Rozsah koncentracii
SiO2-Si vo vzorkach podzemnych a povrchovych tokov na Chimante 0,02 - 0,56 mg.I* a hodnét EC 2 - 25 pS.cm™.
Vo vzorkach tokov z Roraimy je rozsah koncentracii SiO; - Si 0,14 - 0,47 mg.I"" a hodn6t EC 3 - 8 uS.cm™, treba vSak
tiez spomenut, Ze kvéli zraneniam viacerych ucastnikov expedicie bolo vzoriek odobratych menej. Podobné situacia
nastala pogas expedicie v r. 2015, ked pred vystupom na horu Akopan (kvoli objektivnym pri¢inam sa nepodarilo
zabezpedit dopravu helikoptérou na horu Chimanta) spadlo znaéné mnozstvo zrazok, pocas pobytu na hore Roraima
bolo tieZ dazdivé poCasie. Rozsah koncentracii SiO>-Si vo vzorkach podzemnych a povrchovych tokov uzemi
budovanych kvarcitmi na hore Akopan bolo 0,1 - 0,19 mg.I"" a hodnét EC 15 - 22 uS.cm'. Samostatne treba hodnotit
vzorku z rieky Rio Akopén s koncentraciou SiO2-Si 0,84 mg.I=" ktora bola odobrata na rozhrani kvarcitov a doleritov
(obr. 6 a 9) kde pomerne vysoka koncentracia kremika je dosledkom rozpustania alumosilikatov v doleritoch.

Koncentracie SiO,-Si vo vzorkach z Roraimy sa pohybovali v rozmedzi < 0,05 az 0,18 mg.I"* a hodn6t EC 5 az 14
pS.cm'. Vzorky s koncentraciami kremika pod limitom stanovitefnosti (vyvieratka medzi Punto Triple - trojhranica
medzi Venezuelou, Braziliou a Guayanou a Valle de los Cristales, ponor El Fosso a tok vo Valle de los Cristales)
predstavovali prakticky zraZkové vody s velmi kratkou dobou kontaktu so zvodnenym horninovym prostredim.

V jaskyniach na horach Chimanta aa Roraima boli odobrané tri druhy skvapovych véd:

* skvapy zo stien (obr. 7 A),

« skvapy z lateritovych akumuldcii, tzv. ,barros rojos* (obr. 7 B),

* skvapy z opélovych speleotém (obr. 7 C).

Obr. 7 Typy skvapov z ktorych boli odobrané vzorky vody. A - skvapy
zo steny jaskyne, Cierne povlaky su typické pre mieste kde sa tvorili
skvapy, pravdepodobne ide o chemolitotréfne baktérie (Cueva
Charles Brewer, Cascadas de Moravia), B — skvapy z lateritovych
akumulacii, tzv. ,barros rojos*, C - opalova speleotéma so skvapom |
(Cueva Charles Brewer, Caverna Tamayo).
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Tieto tri druhy vod sa velmi jasne vy€leriuju v grafe na obr. 6. Prvy typ sa vyznaduje nizkymi a stabilnymi hodnotami
EC s vy$Simi koncentraciami SiO2-Si, ktoré su taktiez stabilné. Hodnoty EC stanovené vo vzorkach na hore Chimanta
sa pohybovali v rozpati 6-7 puS.cm™' a SiO,-Si 3,05 a 3,35 mg.I"", hodnoty EC vo vzorkach na Roraime boli 2 a 3
pS.cm™' a koncentracie SiO, -Si 2,3 a 2,27 pS.cm™'. Neobvykle nizke hodnoty EC a zaroved pomerne vysoké
koncentracie SiO2-Si su velmi pravdepodobne sp&sobené rozpustanim SiO, v kvarcitoch horninového prostredia na
povrchu stien skondenzovanou vzdusnou vihkostou z jaskynnej atmosféry.

Akumulacie ,barro rojo pozostavaju z goethitu, kaolinitu, illitu, kremena a pyrofylitu, ize sa jedna o skutoéné
laterity. Zo skvapov z akumul&cii ,barro rojo* boli odobrané iba dve vzorky jedna v jaskyni Cueva Juliana na hore
Chimanta v r. 2009 a jedna z jaskyne Cueva de los Pemones na Roraime v r. 2015. Obidve obsahovali SiO; -Si
0 pomerne vysokych koncentraciach 3,26 a 3,12 mg.I' podobne ako v pripade skvapov zo stien, av8ak v tomto pripade
boli stanovené podstatne vysSie hodnoty EC - 24 a 35 uS.cm'. Nedosyteny kondenzat zo vzdu$nej vihkosti intenzivne
rozpUst'a sekundarne alumosilikaty a oxidy zeleza. Vdaka Comu vzorky tychto skvapov obsahuju zvySené koncentracie
Al%*a Fe (obr. 8). Vzorka vody zo skvapu na stene v jaskyni Cueva Juliana je zjavne tieZ ovplyvnena pritomnostou
,0arro rojo*,

4
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Obr. 8 Vztah medzi koncentraciami Al a hodnotami mernej elektrolytickej vodivosti vo vzorkach vod z masivu Chimanta (A) a hory Roraima (B).
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Z opalovej speleotémy bola odobrana iba jedna vzorka skvapovej vody. Samotna speleotéma je nezvy&ajne velky
opalovy stalaktit o dizke cca. 120-140 cm a hrabke 35-40 cm, ktorého povrch je husto posiaty drobnymi Gtvarmi
podobnym heliktitom (obr. 7C). Hodnota EC tejto vzorky bola 28 uS.cm™', koncentracia SiO,-Si bola v porovnani
s ostatnymi vzorkami extrémne vysoka - 16,03 mg.I"". KedZe sa z tejto vzorky podarilo odobrat iba velmi malé
mnoZstvo, dalSie parametre sme uz z nej nestanovili. KaZzdopadne predpokladame, Ze sa v tomto pripade jedné o vodu
pomaly presakujucu z povrchu puklinami horninového prostredia, kde postupne rozpustanim SiO, a dalSich
alumosilikatov (zivce, fylosilikaty) ziskava Si o tejto pre toto prostredie nezvyCajne vysokej koncentracii.

Mecchia et al. (2014) tiez pozorovali podobné rozdiely koncentraciach Si a hodnotach EC v skvapovych vodach
jaskyn na horach Akopan a Auyan, Co vysvetluju rozdielnou kinetikou rozpustania SiO, v horninovom masive,
0 kondenzécii vzdusnej vihkosti neuvaZovali.

Pocas expedicie r. 2015 boli prvykrat odobrané aj vzorky z tokov predhoria stolovych hér. V okoli masivu Chimanta
to boli tri vzorky z rieky Rio Yunek (obr. 5) a v okoli hory Roraima to boli rieky Rio Kukenan, Rio Canaime a Quebrada
de Jaspe Verde (obr. 3). Vo vzorkach z rieky Yunek, ktora bola ovzorkovana tromi vzorkami a tiez vzorkou z Rio
Akopan na plateau, ktora tvori jej hlavny pritok az po dedinu Yunek v Udoli, pozorujeme postupné narastanie
koncentracii SiO2-Si (0,84 az 3,15 mg.I™", obr. 6) a Al** (24 aZ 122 mg.I!, obr. 8), relativne vy3Sie koncentrécie tychto
prvkov boli zaznamenané uZ vo vzorke odobranej na Akopéane. Rieka Yunek drénuje vychodnu &ast hory Akopan,
pricom jej hlavny pritok na Akopane je Rio Akopan, ktorej koryto viac-menej kopiruje styk kvarcitov s doleritovym
telesom medzi Akopanom a Churi (obr. 5). Toto doleritové teleso je zjavne hlavnym zdrojom SiO.-Si a Al** v rieke
Yunek.

Obr.9 Odkryv doleritov na brehu rieky Rio Akopan s detailom kontaktu kvarcitov a doleritového telesa.

Vizorky z riek v predhori Roraimy sa vyznacuju vysokymi koncentraciami SiO2-Si, pri¢om koncentracie Al** su pod
alebo mierne nad detekénym limitom 20 mg.I=" hodnoty EC su v rozmedzi od 8 do 13 pS.cm-' (obr. 6 a 8). Vody riek v
predhori Roraimy su evidentne viac ovplyvnené vulkanosedimentarnymi sekvenciami forméacie Uaimapué bohatymi na
masivne akumulacie Cerveno alebo zeleno zafarbenymi jaspisu (Aubrecht et al., 2012). Rie¢ka Quebrada de Jaspe
Verde priamo pretekad cez lavice zeleného jaspisu, podla ktorého bola pomenovana (,potok zeleného jaspisu).
Podobné hodnoty koncentracii a EC publikovali aj Mecchia et al. (2014) vo vzorkéch z riek Kanaupan a Maturu v
podhori Roraimy.

ZAVER

Stolové hory oblasti Gran Sabana predstavujd z hydrologického hfadiska vysokoenergetické prostredie prakticky
takmer so vSetkymi charakteristikami krasu: ponory, podzemné toky, hlboké udolia, vyvieracky, avdak procesy, ktoré
formovali prostredie, si z vac3ej Casti odlisné. Chemické zloZenie vod je kontrolované velmi malou reaktivitou
horninového prostredia, o sa prejavuje mimoriadne nizkymi obsahmi rozpustenych latok a nizkym pH spdsobenym
minimalnou schopnostou neutralizacie pH zrazok. Dal$im faktorom je vplyv radelinisk a mokradi ktoré produkciou CO.
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a huminovych latok dalej znizuju pH. Pocas obdobia intenzivnych zrézok sa vyraznejSie prejavi mala retenéna
schopnost' prostredia, zloZenie vody je najviac ovplyvnené samotnymi zrazkami, vplyv procesov prebiehajucich
v prostredi sa minimalizuje. V suchych obdobiach je mozné naopak pozorovat kineticky kontrolované rozpustanie
mineralov (kremena a alumosilikatov), ktoré sa prejavuje miernym zvySovanim mnozstva rozpustenych latokv smere
prudenia vod, pricom sa tieZ prejavuju rozdiely v chemickom zlozeni v zavislosti od pritomnosti intruzivnych telies

doleritov.

Chemickeé zlozenie vod je lokalne tiez ovplyviiované pritomnostou lateritovych telies (,barro rojo®) a intenzivnym
rozpustanim kondenzatom zo vzduSnej vihkosti prebiehajucim na stenach jaskyn.

Pod’akovanie: Praca bola podporena grantmi VEGA 1/0246/08, APVV 0251-07 a APVV 14-0276.
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MONITOROVANIE VYBRANYCH ENVIRONMENTALNYCH ZATAZ|
SLOVENSKA - VYBRANE VYSLEDKY ZA OBDOBIE 2016 - 2020
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Environmentalne zataze (EZ) predstavuju na Slovensku celospoloensky problém,
ktory je potrebné riesit. Pod pojmom environmentalna zataz sa vo vSeobecnosti
rozumie znecistenie Uzemia spdsobené ¢innostou Cloveka, ktoré predstavuje zavazné
riziko pre fudské zdravie alebo horninové prostredie, podzemnu vodu a pddu s
vynimkou environmentalnej Skody. Ide o Siroké spektrum uzemi kontaminovanych
priemyselnou, vojenskou, banskou, dopravnou a polnohospodarskou ¢innostou, ale aj
nespravnym nakladanim s odpadom.

Jednou z vyznamnych Uloh v ramci rieSenia problematiky EZ je geologicka uloha
realizovana Statnym geologickym Ustavom D. Stira s nazvom ,Monitorovanie
environmentalnych zatazi na vybranych lokalitach Slovenskej republiky (dalej MEZ)".
Uloha MEZ bola v rokoch 2012 — 2015 rieSena v ramci nenavratného finanéného
prispevku Opera¢ného programu Zivotné prostredie. Vysledky lohy MEZ ziskané
v obdobi rokov 2012 - 2015 su zhodnotené v zaverecnej sprave Kordik et al. (2015)
a nasledne boli publikované v rade publikacii, napr. Kordik et al. (2016, 2018a, 2018b),
FriGovsky et al (2017), Jantakova et al. (2018). Po ukonceni prac v roku 2015 prebiehalo
vrokoch 2016 — 2020 obdobie tzv. udrzatelnosti projektu hradené z prostriedkov
Statneho rozpoctu. Prace boli uskutoéhované na 161 lokalitich (mapa vybranych
monitorovanych EZ je uvedena na obr. 1). Predkladana Stidia prezentuje vybrané
vysledky monitorovania z obdobia udrzatelnosti MEZ, t.j. z obdobia rokov 2016 — 2020.

Problematike EZ na naSom Uzemi ako aj v zahranici sa v poslednych rokoch venuje
systematicka pozornost. Ich prieskum, monitoring a sanécia su jednym z programovych
cielov viady Slovenskej republiky a st zakotvené v dokumente Statny program sanacie
environmentalnych zataZi na roky 2010 — 2015 a v nadvdznom dokumente Statny
program sanacie environmentalnych zatazi na roky 2016 — 2021. Statny program
predstavuje zakladny strategicky dokument na rieSenie problematiky EZ.

MONITORING OF SELECTED ENVIRONMENTAL BURDENS IN SLOVAKIA — RESULTS FOR THE PERIOD 2016 — 2020

Abstract: Since 2012, the State Geological Institute of Dionyz Stir has been carrying out tasks related to the monitoring of 161
contaminated sites, so-called environmental burdens. Presented paper presents selected monitoring results from the period 2016 — 2020. In
total, more than 13,500 field measurements were carried out and more than 7,800 water samples were taken to determine various chemical
indicators. The chemical composition of water is often changed around environmental burdens and is shifting from standard types, such as
Ca-HCO3 and Ca-Mg-HCOs, to types with a higher proportion of substances of secondary origin (Na*, Cl-, SO4%), which is reflected in the
frequent occurrence of anthropogenically modified water types such as Ca-Na-CI-HCOs, Ca-Mg-HCO03-SO4, etc. Pollution was also often
manifested by an increase in the total dissolved solids and high conductivity values. Due to contamination from landfills as well as some
other types of contamination, frequent occurrence of increased contents of boron, CI-, NH4*, SO42 and increased conductivity values were
observed. Concerning the organic compounds, chlorinated hydrocarbons, especially cis-1,2-dichloroethene, dichloromethane,
tetrachloroethene, trichloroethene, chloroethene, appeared to be the most problematic at the sites of concern. Regarding the mining sites
monitoring, elevated concentrations of some trace inorganic elements, especially As and Sb were found above the quality criteria.

Key words: monitoring, environmental burdens, chemical composition, water quality, Slovakia

Problematika prieskumu, monitoringu a sanacie EZ je komplexne popisana v praci Sottnik et al. (2015). Jednou
z pilotnych préc tykajucich sa monitorovania vplyvu environmentalnych zétaZi na Zivotné prostredie, bola uloha
,Monitorovanie vplyvu environmentalnych zatazi na geologické Cinitele Zivotného prostredia vo vybranych
regiénoch Zapadnych Karpat® (Vybiral et al., 2005), ktorej ciefom bolo vyuZitie novych metodik a technik prieskumu
a monitorovania, zhodnotenie vplyvov antropogénnych ulozenin prostrednictvom rizikovosti ulozenych odpadov a
rizika zneCistenia prostredia, stanovenie kvalitativnych a kvantitativnych parametrov znecistenia, rozsahu a stupria
zneCistenia horninového prostredia a stanovenie trendov Sirenia znecistenia v Casovom a priestorovom vyjadreni.
Z dalSich novsich prac tykajucich sa monitorovania vplyvu EZ, je mozné uviest napr. monitorovanie v areéli Bekaert
Hlohovec, a.s. (Pospiechovéd et al., 2014), sledovanie znecistenia v ENO Novéky (Ingar a Auxt, 2017)
a monitorovanie arealu TESLA Stropkov a.s. (Bachniak, 2019). Posanaénému monitorovaniu sa venovali napr. Auxt
et al. (2018) v aredli SLOVNAFT, a.s. — prevadzka Holi¢, Galisova et al. (2013) v ES Krompachy, Juskové et al.
(2009) v Haniske, Kandera a Jezny (2016) v AVC a.s. Cadca, Tischler et al. (2010) v Komarne, Tischler et al.
(2011) v Bratislave, Suchova et al. (2014) v CS SLOVNAFT Kezmarok — Nizna brana.
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POSTUP MONITOROVACICH PRAC

Postup rieenia MEZ je v stlade s pravnymi predpismi EU, predovSetkym so Smernicou 2000/60/ES
Europskeho parlamentu a Rady z 28. oktébra 2000, ktorou sa stanovuje ramec pdsobnosti pre opatrenia
spoloCenstva v oblasti vodného hospodarstva, Smernicou 2006/118/ES Europskeho parlamentu a Rady z 12.
decembra 2006, o ochrane podzemnych vod pred znecistenim a zhorSenim kvality a reSpektuje relevantnu narodnu
legislativu tykajucu sa vod a zneistenych Uzemi (Zakon NR SR ¢&. 569/2007 Z. z. o geologickych pracach
(geologicky zakon) v zneni neskorich predpisov, Vyhlaska MZP SR &. 51/2008 Z. z. ktorou sa vykonava geologicky
zakon v zneni neskorSich predpisov, Zakon NR SR €. 364/2004 Z. z. o vodach v zneni neskorsich predpisov, atd.).
V rokoch 2016 — 2020 boli realizované nasledovné prace:

1. Zostavenie planov monitorovania na jednotlivé roky 2016 — 2020. Vychadzalo sa z predpokladanych miest
uniku znedistujucich latok do podzemnej, prip. povrchovej vody a zohladnil sa smer pridenia podzemnej vody,
resp. smer toku povrchovej vody. Minimalne 1 objekt je pre kazdu lokalitu situovany s ciefom zistenia
pozadovych vlastnosti prostredia a monitorované ukazovatele st indikativne pre dany typ znedistenia.

2. Jednoduché Eistenie a udrzba monitorovacich objektov. Na kaZzdom vrte bolo pravidelne vykonavané vizualne
postidenie technického stavu nadzemnej ¢asti vrtu, testovanie priechodnosti vrtu, vyskyt vodného stipca a stav
zanesenia vrtu. Bola vykonavana fotodokumentacia stavu objektu k danému datumu a spisany zaznam o revizii
stavu vrtu. V ramci reviznych prac bola uskutoénena aj kontrola a udrzba zariadeni na kontinualne meranie
hladin podzemnej vody, teploty vody a tlaku vzduchu (Vyrobca: Solinst Canada Ltd. — Model: Levelogger Edge
3001, resp. Solinst Canada Ltd. — Model: 3001 Barologger), vratane stiahnutia nameranych udajov a
fotodokumentécie. Automatické hladinomery a automatické zariadenia na meranie atmosférického tlaku
pozostavaju z vlastného meracieho zariadenia. Ziskavané Udaje su zaznamenavané v hodinovych intervaloch.

3. Terénne merania a vzorkovacie prace — najma podzemné a povrchové vody (frekvencia merani 1 az 2x roéne).

4. Laboratorne prace — chemické analyzy podzemnych a povrchovych vod realizované v Geoanalytickych
laboratériach SGUDS (GAL), Regionalne centrum Spisska Nova Ves podfa $tandardnych metodickych
postupov. V roku 2016 boli analytické prace vykonané v laboratdriach ALS Czech Republic a INGEO-ENVILAB.

5. Priebezné spracovavanie Udajov, aktualizacia informacného systému monitorovania environmentalnych zatazi,
zaveregné spracovanie vysledkov — sprava o vysledkoch monitorovania v rokoch 2016 — 2020.

TERENNE MERANIA A VZORKOVACIE PRACE

Priamo v teréne boli stanovované fyzikalno-chemické ukazovatele: pH, Eh, teplota vody, teplota vzduchu,
vodivost pri 25°C, koncentracia rozpusteného O,, percentuaine nasytenie O,, senzorické vlastnosti vody, hladina
podzemnej vody (ak bolo relevantné). Merania fyzikalno-chemickych vlastnosti véd v teréne boli vacsinou
vykonavané pristrojmi WTW Multi 3430 Set F v prietoCnej nadobe, ktora bola medzi jednotlivymi odbermi
dekontaminovana a vycistena. Na presné meranie boli pouZité aj pristroje WTW Oxi 3315 SET 2 s FDO 925-3
(koncentracia kyslika), WTW pH 3310 SET 2X (pH), WTW Cond 3310 SET 1 (merna elektrolyticka vodivost).
Pravidelna kalibracia uvedenych terénnych meracich pristrojov bola vykondvand postupmi uvedenymi v
prislusnych uZivatelskych manuéloch. Na kalibraciu boli pouzivané Standardné kalibraéné roztoky dodavané
vyrobcom. Merania hladiny podzemnej vody boli vykonavané prevazne prenosnym hladinomerom s moznostou
merania vodivosti Solinst — Model: 107 TLC a prenosnym hladinomerom G30. Pre meranie rozhrani fazy ah3ej,
resp. tazSej ako voda bol vyuzivany prenosny terénny pristroj Solinst Canada Ltd. — Model: Interface Meter Model
122 (prostrednictvom infraderveného optického detektora, presnost merania 1 mm). Prehlad realizovanych
terénnych merani v r. 2016 — 2020 vo vodach je v tab. 1.

Tab. 1 Prehlad realizovanych terénnych merani v rokoch 2016 — 2020 vo vodach

Skupina ukazovatelov Realizovany podet
1 |pH 11831
2 | vodivost pri 25°C 13526
3 | teplota vody 13569
4 | teplota vzduchu 12975
5 | koncentracia rozpusteného kyslika 13061
6 | nasytenie vody kyslika 13027
6 | senzorické vlastnosti vody 12488
6 |Eh 7672
7 | hladina podzemnej vody 10875
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Vzorky podzemnej vody z monitorovacich vrtov boli odoberané pomocou Cerpadiel. Na vzorkovanie boli pouzité
najma malé kompaktné odstredivé ponorné vzorkovacie ¢erpadia 12V DC (Vyrobca: Ekotechnika, s.r.0. — Model
Gigant GR 4). Dalej boli pri odbere vzoriek z vrtov vyuzité ponomé vzorkovacie odstredivé Gerpadlo s maximalnou
vytlacnou vyskou 90 m resp. 40 m (Vyrobca: Eijkelkamp Agrisearch Equipment BV Model: Submersible pump MP1)
a prenosné peristaltické erpadlo na vzorkovanie podzemnej vody a pddneho vzduchu s internou batériou 12V DC
a mikroprocesorovou jednotkou (Vyrobca: Eijkelkamp Agrisearch Equipment BV Model: Peristaltic pump 12Vdc).
Na odbery silne kontaminovanych véd boli vyuZité aj odberéky podzemnej vody, tzv. bailery (teflénova sondovacia
kalovka s priemerom 35 mm od spoloénosti Eijkelkamp).

V hydrogeologickych vrtoch bol vykonavany vacsinou dynamicky odber vzoriek podzemnej vody. Vrty boli
zaCerpavané do ustalenia hodn6t fyzikalno-chemickych parametrov (teplota, pH, merné elektrolyticka vodivost,
rozpusteny kyslik) po€as Cerpania. Vzorky z hydrogeologickych vrtov boli odoberané vacsinou zo stredu vodného
stipca. V odévodnenych pripadoch boli vzorky odoberané tesne spod hladiny podzemnej vody (napriklad
pritomnost ropnych latok), resp. blizko dna vrtu (napriklad pritomnost chlérovanych uhlfovodikov).

Odber vzoriek povrchovej vody bol vykondvany odberakom na to uréenym s vysuvatelnou teleskopickou ty¢ou.
Vzorkovacie prace boli konzultované s laboratoriom realizujucim analytické prace, aby nedo$lo k neZiaducej zmene
pri odbere a transporte vzoriek do laboratoria. Vzorky vody boli odoberané do vzorkovnic poskytnutych
laboratériom. Vzorky boli doruCované do laboratéria bezodkladne podla poziadaviek laboratdria, prip. boli
stabilizované, aby nenastali neZiaduce zmeny v chemickom zlozZeni.

LABORATORNE PRACE

Systém zabezpedenia kvality a kontroly kvality je v akreditovanych Geoanalytickych laboratériach SGUDS
v SpiSskej Novej Vsi vypracovany tak, aby zaruoval, ze vykonavané skusky poskytuju spravne vysledky
s deklarovanou presnostou. Tento systém zahffia predovSetkym: interné a externé kontrolné analyzy, pouZivanie
certifikovanych referenénych materialov, opakovanie skuSok rozdielnymi analytickymi metodami, overovanie
operatorov, pravidelna uc¢ast na medzilaboratérnych porovnaniach a programoch skisok spdsobilosti, testovanie
dlhodobej stability meracich systémov. Pre stanovenie jednotlivych ukazovatelov vo vodach boli pouZzité analytické
metddy, ktoré su detailne uvedené v praci Kordik et al. (2020). Pocet stanoveni jednotlivych skupin ukazovatelov
vo vodach v rokoch 2016 — 2020 je zhrnuty v tab. 2.

Tab. 2 Realizované analytické prace v rokoch 2016 — 2020 (podzemné a povrchové vody)

Skupina ukazovatelov Pocet analyz
1 | pH, EK, KNK, ZNK, HCO3,COs%, OH- 5055 az 5218
2 | NHs 6399
3 | Cl, NO3,S04% 6249
4 |F 341
5 | CHSKwn 4819
6 | CHSKcr 197
7 | PAL-A (tenzidy) 649
8 | As, Sb, Cd, Pb, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, V, Zn, Peek 3822 az 4366
9 | Ca, Mg, Na, K, Fe, Mn, Al, B, Ba, Sr 5310 az 5650
10 | Cré* 7
11 |NOx 1411
12 | TOC 5479
13 | Hg 134
14 | CNeei, FNI (fenolovy index) 704 resp. 733
15 | AOX — adsorbovatelné organické halogenidy 138
16 | NELui, NEL-UV 1676 resp. 38
17 | BTEX 748
18 | prchavé chlérované aromatické uhlovodiky 7952z 799
19 | prchavé chlérované alifatické uhlovodiky 1959 7 2488
20 | OCP - organo chlérované pesticidy 12az 16
21 | PCB - polychlérované bifenyly 195
22 | PAU - polyaromatické uhlovodiky 1391 a7 1444
23 | P —celkovy 3681
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PRIEBEZNE A ZAVERECNE SPRACOVANIE UDAJOV, AKTUALIZACIA INFORMACNEHO SYSTEMU MONITOROVANIA
ENVIRONMENTALNYCH ZATAZi A INTERPRETACNE PRACE

Ciefom priebezného spracovania udajov bolo najmé operativne identifikovanie a vyhodnotenie pripadnych
nahlych zmien v hodnotach monitorovanych ukazovatelov, prip. vyhodnotenie negativnych trendov vo vyvoji
hodn6t monitorovanych ukazovatelov. V rdmci priebezného spracovavania Udajov boli ziskané vysledky pre
podzemné vody hodnotené hlavne v zmysle smernice Ministerstva zivotného prostredia SR €. 1/2015-7 na
vypracovanie analyzy rizika zneCisteného Uzemia, v ktorej st urCené indikacné a intervencné kritéria znecistujlcich
latok, pricom:
o indikaéné kritérium (ID) je hraniéna hodnota koncentracie znecistujlcej latky stanovenej pre pédu,
horninové prostredie a podzemnu vodu, ktorej prekroéenie méze ohrozit ludské zdravie a Zivotné prostredie,
tzn. tato situécia vyZaduje monitorovanie znecisteného Uzemia a

o intervencné kritérium (IT) je kritickd hodnota koncentracie zneCistujucej latky stanovenej pre pddu,
horninové prostredie a podzemnu vodu, ktorej prekroCenie pri danom spdsobe vyuZitia Gzemia predpoklada
vysoku pravdepodobnost ohrozenia fudského zdravia a Zivotného prostredia, tzn. je nutné vykonat
podrobny geologicky prieskum Zivotného prostredia s analyzou rizika znedisteného Uzemia.

Ziskané vysledky pre povrchové vody boli hodnotené hlavne v zmysle Nariadenia viady ¢. 269/2010, ktorym sa
ustanovuju poZiadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod.

Na trvalé ukladanie vysledkov monitorovania boli vyuzité Standardné databazové prostriedky, ktoré
zabezpeduju nielen ukladanie dat, ale aj systematické a flexibilné moznosti ich interpretacie (predovSetkym
databazové aplikacie MS ACCESS, PostgreSQL). VSetky Udaje (namerané aj interpretované) a podklady, ziskané
pri rieSeni predmetnej tlohy, st uloZzené na datovom serveri SGUDS a na optickych médiach.

VYSLEDKY

Pri monitorovani environmentalnych zatazi ma vo vaésine pripadov ako transportné médium najvacsi vyznam
podzemna voda, resp. povrchova voda. V rokoch 2016 az 2020 bolo z podzemnych véd na chemicku analyzu
odobranych 7862 vzoriek, z toho z vrtov vybudovanych v rokoch 2014 — 2015 celkovo 5076 vzoriek, z vrtov
rekonStruovanych v rokoch 2014 — 2015 celkovo 888 vzoriek, z inych starSich vrtov 582 vzoriek, resp. inych zdrojov
podzemnych vod (studne, pramene, atd.) 265 vzoriek. Z povrchovych vad bolo na chemickl analyzu odobranych
1051 vzoriek. V tab. 3 st uvedené zakladné statistické parametre vybranych fyzikalno-chemickych ukazovatelov
stanovenych vo vodach. Na zaklade stanoveného chemického zloZenia sa da povedat, Ze vo vSeobecnosti
v chemickom zloZeni podzemnych véd prevlada pri kationoch makroprvkov zastupenie vapnika s priemernym
obsahom 123 mg.I". Z dalSich katiénov nasledujd sodik (priemer 70,3 mg.I""), horik a draslik (priemer 36,2 a 16,5
mg.I""). Pri aniénoch dominuju hydrogénuhliitany (priemer 387 mg.l"), nasleduju sirany (priemer 119 mg.I""),
chloridy (priemer 113 mg.I"") a dusi¢nany (priemer 21,3 mg.I""). Zakladné chemické zlozenie podzemnych véd je
v oblastiach environmentélnych zatazi ¢asto zmenené a posuva sa zo $tandardnych typov (napr. Ca-Mg-HCOs
typ) k typom s vyraznejSim zastipenim latok sekundarneho pdvodu (Na*, Cl;, SO4Z), €o sa prejavuje na Castom
vyskyte antropogénne zmenenych typov véd ako su napr. Ca-Na-CI-HCOs;, Ca-Mg-HCO;-SOs typy atd.

Znecistenie sa Casto prejavuje aj zvySenymi hodnotami vodivosti. Priemerna hodnota vodivosti (zo vetkych
zaznamov) je vypoCitand na drovni 112 mS.m”, o znamena zvySend hodnotu v porovnani svodami s
dominantnym primarnym prirodnym formovanim sa chemického zloZenia. Maximélna hodnota vodivosti
v sledovanych vzorkach bola zistena na urovni az 7270 mS.m-'. Na druhej strane v3ak existuju lokality so
Specifickym znecCistenim, ktoré sa nemusi prejavovat vysokymi hodnotami vodivosti (napr. znecistenie stopovymi
prvkami, organickymi latkami).

Poget prekroéeni IT a ID hodnét v podzemnych vodach podia Smernice MZP SR ¢.1/2015-7 v rokoch 2016 —
2020 pre najCastejSie prekraCujuce ukazovatele je uvedeny v tab. 4. AZ v oblasti 88 EZ (1165 pripadov) boli zistené
prekroenia IT kritéria pre TOC, o je ovplyvnené aj nizkou hodnotou tohto kritéria (5 mg.I""). Znedistenie
organickymi latkami (ktoré indikuje tento skupinovy ukazovatel) je vSak na druhej strane pomerne bezné, a to €i uz
pri lokalitach typu komunalnych skladok, ropného znegistenia, pripadne inych zdrojov znecCistenia. TOC mdze byt
zistené vo zvySenych obsahoch aj v antropogénne neovplyvnenych podzemnych vodach (zvy&ajne spdsobené
pritomnostou huminovych kyselin a fulvokyselin). V pripade dalSieho skupinového ukazovatela organického
zneCistenia ChSKwn boli zistené prekroCenia IT kritéria aZ na 66 lokalitdch (408 pripadov).

So znecistenim zo skladok, ako aj niektorych inych druhov kontaminacie, suvisi asty vyskyt zvySenych
obsahov boru (prekrocenia IT kritéria boli v rokoch 2016 — 2020 zaznamenané na 9 lokalitdch — 31 pripadov), CI
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(prekroCenia IT kritéria na 44 lokalitach — 467 pripadov), NHs* (prekroCenia IT kritéria na 73 lokalitach — 609
pripadov), resp. zvySenych hodn6t vodivosti (prekrogenia IT kritéria na 39 lokalitach — 296).

Zo Specifickych organickych latok sa na sledovanych lokalitich EZ javia ako najproblematickejSie
chlérované alifatické uhlovodiky (prekrogenia prislusnych IT hodnét boli zaznamenané na 35 lokalitach), najméa
cis 1,2-dichléretén (230 pripadov), tetrachléretén (264 pripadov), trichléretén (178 pripadov, chléretén (125
pripadov).

Latky zo skupiny PAU (polycyklické aromatické uhlovodiky) boli nad prislusné IT kritéria sledované na 10
lokalitach. Silné znecistenie zapricinené ropnymi latkami prejavujlce sa vysokymi obsahmi uhfovodikového indexu
(NELui) nad IT kritérium bolo zistené na 23 lokalitach (117 pripadov).

V oblasti sledovanych zatazi je pre Slovensko typické aj prekro¢enie kvalitativnych kritérii pre niektoré stopové
anorganické prvky. Arzén a antimon, najmé vdaka zaradeniu banskych lokalit do monitorovania, prekracuju
interven¢né kritéria na 18 (As), resp. 13 lokalitach (Sb) — 105 pripadov (As), resp. 107 pripadov (Sb). ZvySeny
obsah arzénu sa spéja aj s priemyselnou Cinnostou (napr. lokalita 1 Novaky — NCHZ — areal zavodu). Na 47
lokalitach (107 pripadov) bolo v podzemnych vodéach zistené prekro¢enie IT hodnoty pre hlinik. Uréené IT kritérium
pre Al (0,4 mg.I") je pomerne nizke, nakolko v podmienkach Slovenska je vyskyt prirodzenych koncentracii Al do
0,5 mg.I"" bezny (hlinik vo va&Sine pripadov v ramci hodnotenych EZ pravdepodobne nepredstavuje vyznamnejsie
environmentélne alebo zdravotné riziko).

Medzi menej problematické ukazovatele v podzemnych vodach z pohladu nami sledovanych lokalit EZ sa
javia napriklad vy$Sie nekomentované stopové prvky, fluoridy, dusitany, kyanidy, fenoly, chlérbenzény, resp.
Specifické organické latky skupiny BTEX, PCB a OCP

Prehlad vyskytu obsahov znegistujucich latok nad IT kritéria podla smernice MZP SR ¢.1/2015-7 v rokoch 2016
az 2020 na jednotlivych monitorovanych lokalitach je uvedeny v tab. 5 (zoradené vzostupne podlia poradového
Cisla). Z informécii ziskanych v rdmci monitorovania v rokoch 2016 az 2020 vyplyva, ze na 55 lokalitach nebolo
zistené vyznamné znedistenie podzemnych alebo povrchovych vod vplyvom posudzovanych EZ (v niektorych
pripadoch bolo zistené zvySenie obsahov NH4+, TOC, ChSKwn,, hodn6t vodivosti, prip. inych ukazovatefov, tieto
vSak nepredstavovali vyraznejSie ohrozenie kvality vod alebo boli zistené jednorazovo pripadne lokélne na malej
ploche). Ide o lokality s poradovym ¢islom 11, 16, 18, 42, 45, 46, 52, 57, 61, 63, 69, 70, 72, 73, 74, 75, 80, 84, 86,
88, 89, 92, 93, 94, 95, 99, 100, 102, 105, 107, 108, 110, 112, 114, 115, 120, 125, 126, 127, 128, 129, 130, 131,
133, 141, 145, 148, 152, 154, 158, 159, 162, 164, 166, 169.

Naopak, vyznamné zneCistenie podzemnych alebo povrchovych vod, prejavujice sa vysokymi obsahmi
viacerych znecistujucich latok, bolo v rokoch 2016 — 2020 sledované predov3etkym na lokalitach s poradovym
Cislom 1, 4, 5, 6, 8, 12, 20, 21, 22, 24, 25, 26, 27, 30, 33, 35, 36, 38, 40, 43, 48, 50, 51, 58, 59, 65, 66, 71, 81, 85,
91, 96, 103, 104, 106, 116, 137, 142, 147, 155, 156, 165, 171.
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Tab. 3 Zakladné Statistické parametre vybranych fyzikalno-chemickych ukazovatelov stanovenych vo vodach

jednotka | ID - indikacné | IT - intervencné | priemer | median s?:;ﬁgﬁ::a minimum | maximum | pocet merani/analyz
teplota vody °C 11,6 11,6 2,87 0,1 29,3 7785
pH 6-65a85-9 <6a>9 7,24 7,15 0,626 14 13,03 6998
vodivost pri 25 °C mS.m! 200 300 112 81,92 177 0,431 7270 7751
tvrdost vody celk. (Ca + Mg) mmol.|! 4,56 3,68 6,37 0,08 178 5312
02 mg.l! 3,57 1,785 4,51 0 96,1 7662
02 % nasytenia 32,7 16,8 36,6 0 542 7651
Ca?* mg.l! 123 103 209 2,2 6090 5312
Mg?* mg.l! 36,2 24,95 38,57 0,07 635 5312
Na* mg.l! 70,3 21,2 432 1,04 26900 5312
K+ mg.l! 16,5 3,1 126 0,18 6770 5312
NH4 mg.l’ 1,20 2,40 3,2 0,08 21,7 0,01 852 6399
Fecel mg.l" 1,83 0,05 15,1 0 525 5638
Mn mg.l" 1,29 0,066 27,8 0,001 1560 5650
SO4% mg.l" 119 57 206 0,61 6600 6247
Cl- mg.l" 150 250 113 31,2 511 1 13865 6249
F- mg.l" 2 4 1,15 0,24 2,45 <0,1 154 340
NOs mg.|’ 21,3 4,61 58,9 <0,05 1270 6125
NOx» mg.|’ 0,40 0,50 0,109 0,02 0,357 <0,01 4,2 1411
HCOs mg.|’ 387 359 332 0 10370 5069
COs? mg.|’ 13,09 0 496 0 34260 5067
OH- mg.l! 1,38 0 23,9 0 826 5055
CO2 volny mg.l" 55,0 34,32 96,4 0,88 34584 4820
CN- (kyanidy celk.) mg.l! 0,25 0,50 0,020 | 0,005 0,073 <0,002 1,25 704
Al mg.l" 0,25 0,40 0,079 | 0,025 0,591 <0,005 26,7 5364
B mg.l! 0,50 5 0,304 | 0,058 1,28 <0,03 68 5643
Ba mg.l! 1 2 0,174 | 0,077 4,35 <0,005 317 5310
As ug.l 50 100 27,9 14 234 <0,1 6531 4362
Sb ug.l- 25 50 15,69 0,5 245 <0,5 9096 4342
Pb ug.l- 100 200 1,30 0,5 4,90 <0,1 158 4117
Co ug.l- 100 200 3,33 2 18,9 <2 743 3822
Ni yg I 100 200 66,6 2 1841 <1 84400 4098
Cd ug.l 5 20 0,919 0,1 11,9 <0,1 260 3905
Cu pg.l 1000 2000 45,6 2 290 <1 8700 4122
Zn yg I 1500 5000 120 4 1681 <1 40300 4118
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jednotka ID - indikaéné | IT - intervenéné | priemer | median s?:;ﬁglad:a minimum | maximum | pocet merani/analyz

Mo pg.- 180 350 11,9 3 56,57 <2 859 3902
V pg.- 150 300 7,097 2 136 <2 7900 3822
Cr (chrém celk.) pg.- 150 300 32,7 2 1339 <1 83900 4109
Cré+ pg.l 35 75 0,343 0,01 1,47 <0,003 11,5 71

Hg pg.l 2 5 1,77 01 10,1 <0,1 75 134
P (fosfor celk.) mg.|’ 0,197 0,02 4,64 <0,01 259 3681
CHSKwn mg.l! 5 10 570 1,9 25,16 <0,3 1466 4819
CHSKer mg.l! 366 27 3288 <6 43680 193
TOC mg.|! 2 5 9,44 2,4 147 <0,1 9800 5478
PAL A (tenzidy anidnaktivne) mg.|’ 0,25 0,50 4,15 0,06 86,6 <0,02 2200 647
FNI (fenolovy index) mg.|! 0,02 0,06 0,027 0,01 0,100 <0,01 1,38 733
AOX mg.|! 0,142 0,04 0,421 <0,01 449 138
uhlovod. index C10-Cao mg.l! 0,25 0,50 8,86 0,02 202 <0,02 6350 1676
benzén pg.l 15 30 65,4 0,2 561 <0,1 9648 748
toluén pg.l 350 700 93,1 0,2 1260 <0,1 22626 745
etylbenzén pg.l 150 300 417 0,2 502 <0,1 9780 747
o-xylén pg.l 250 500 3,265 0,2 419 <0,1 821 679
m-xylén pg. 250 500 25,0 0,2 319 <0,2 6020 612
p-xylén pg. 250 500 4,775 0,2 57,8 <0,2 1160 613
xylény (o-, m-, p-) pg. 250 500 27,8 0,2 364 <0,1 7186 749
m,p-xylén pg. 27,0 0 342 <0,2 6536 680
styrén pg. 20 50 2,55 0,2 40,3 <0,2 975 682
chléretén/vinylchlorid pg.l 5 10 17,99 0,2 297 <0,1 9840 2485
1,1-dichléretén/DCE pg.l 10 20 2,599 0,2 425 <0,1 1788 2484
cis-1,2-dichléretén/DCE pg.l 25 50 147 0,2 2373 <0,1 64911 2484
trans-1,2-dichléretén/DCE pg.l 25 50 2,10 0,2 24,7 <0,1 751 2485
1,2-dichléretén/DCE (cis, trans) pg.l 25 50 149 0 2388 <0,1 65283 2488
1,1,2-trichléretén/TCE pg. 25 50 269 0,2 3096 <0,1 75636 2476
1,1,2,2-tetrachléretén/PCE pg. 10 20 136 0,2 1548 <0,1 35105 2485
PCE a TCE - suma pg. 403 0,6 3669 <0,1 78469 2488
dichlérmetan pg. 15 30 1,08 0,2 5,84 <0,1 139 1880
trichlérmetan/chloroform pg.- 25 50 1,83 0,2 15,86 <0,1 456 2089
tetrachlérmetan pg.- 5 10 3,648 0,2 60,0 <0,1 1807 2073
1,2-dichléretan pg.l 25 50 64,9 0,2 2782 <0,1 123000 1955
1,1,1-trichloretan pg.l 50 100 0,279 0,2 2,827 <0,1 132 2335
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jednotka ID - indikaéné | IT - intervenéné | priemer | median s?:;ﬁglad:a minimum | maximum | pocet merani/analyz

1,1,2-trichléretan pg.- 50 100 1,958 0,2 20,65 <0,2 254 151

trihalometany/THMs pg.- 1,660 0 15,99 <0,1 456 2093
chlérbenzén/MCB pg.- 15 30 146 0,2 1739 <0,1 28700 798

1,2-dichlérbenzén/DCB pg.l 1,50 3 9,386 0,2 231 <0,1 6499 795

1,3-dichlérbenzén/DCB pg.l 1,50 3 0,897 0,2 8,43 <0,1 214 792

1,4-dichlérbenzén/DCB pg.l 1,50 3 0,738 0,2 4,94 <0,1 104 794

dichlérbenzény/DCB (1,2-, 1,3-, 1,4-) pg.l 1,50 3 10,4 0 231 <0,1 6509 798

antracén pg.l 5 10 1,37 0,003 32,1 <0,001 887 1410
benzo(a)antracén pg. 0,5 1 6,71 0,003 176 <0,001 5061 1444
fenantrén pg. 5 10 11,3 0,019 273 <0,001 7681 1444
fluorantén pg.lt 25 50 7,685 0,003 182 <0,001 5072 1444
benzo(b)fluorantén pg. 0,25 0,50 4,16 0,03 114 <0,001 3794 1444
benzo(k)fluorantén pg.l 0,10 0,20 0,463 0,03 11,3 <0,001 373 1443
naftalén pg.l 25 50 8,61 0,03 109 <0,001 2665 1469
pyrén pg.l 25 50 7,545 0,006 186 <0,001 5527 1444
benzo(a)pyrén pg.l 0,10 0,20 1,276 0,005 334 <0,001 1122 1443
indeno(1,2,3-c,d)pyrén pg.l 0,10 0,20 0,315 0,03 8,135 <0,002 284 1443
chryzén pg. 0,10 0,20 1,922 0,003 48,3 <0,001 1326 1444
benzo(g,h,i)perylén pg.lt 0,10 0,20 0,166 0,03 3,859 <0,001 137 1443
dibenzo(a,h)antracén pg. 0,031 0,03 0,093 <0,002 3,42 1391
acenaftén pg.lt 10,3 0,03 178 <0,002 5679 1391
acenaftylén pg.lt 0,337 0,03 5,90 <0,002 178 1392
fluorén pg.l 12,1 0,015 263 <0,002 7000 1392
PAU suma pg.l 60 120 72,0 0,08 1576 <0,001 44709 1471
PCB 28 pg.l 0,250 1 0,003 0,003 0,000 <0,003 0,003 195
PCB 52 pg.l 0,250 1 0,003 0,003 0,000 <0,003 0,003 195
PCB 101 pg.l 0,250 1 0,003 0,003 0,001 <0,003 0,013 195
PCB 118 pg.lt 0,250 1 0,003 0,003 0,002 <0,003 0,023 195
PCB 138 pg.l 0,250 1 0,003 0,003 0,002 <0,003 0,033 195
PCB 153 pg.l 0,250 1 0,003 0,003 0,002 <0,003 0,023 195
PCB 180 pg.l 0,250 1 0,003 0,003 0,003 <0,003 0,043 195
PCB suma pg It 0,250 1 0,002 0 0,011 <0,003 0,127 195
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Tab. 4 Pocet prekrodeni IT a D hodnét v podzemnych vodach podia smernice MZP SR &.1/2015-7 v rokoch 2016 — 2020 (najcastejsie

prekracujlce ukazovatele)

Ukazovate! ID kritérium (mg.H) IT keitérium (mg.) pote! ﬁgﬁﬁ‘f”' pocﬁtﬁgzl:ﬁ;em
TOC 2 5 1214 1165
NH4* 1,2 24 240 609
Cl- 150 250 278 467
ChSKun 5 10 501 408
tetrachléretén 0,01 0,02 71 264
cis 1,2-dichléretény 0,025 0,05 50 230
trichléretén 0,025 0,05 59 178
chléretén 0,005 0,01 50 125
NELui 0,25 0,5 43 117
Al 0,25 0,4 64 107
Sb 0,025 0,05 55 107
As 0,05 0,1 48 105
pH (-) 6,0-6,528,5-9,0 | menej ako 6,0 a viac ako 9,0 338 101
PAL A (tenzidy) 0,015 0,06 42 70
dichlérbenzény suma 0,0015 0,003 18 49
benzén 0,015 0,03 6 42
NOx 04 05 7 34
chryzén 0,0001 0,0002 7 32
B 0,5 5 516 31
1,1-dichléretén 0,01 0,02 13 31
Mo 0,18 0,35 26 30
ID kritérium (mS.m-) IT kritérium (mS.m-")
vodivost 200 300 345 296

Poznédmky: ChSKun — chemické spotreba kyslika manganistanom draselnym, NELui — uhlovodikovy index (ropné latky)

Tab. 5 Prehad vyskytu obsahov znegistujtcich latok nad IT kritéria podia smernice MZP SR &.1/2015-7 v rokoch 2016 — 2020 na jednotlivych

monitorovanych lokalitach

ID Lokalita EZ

Ukazovatele prekracujuce IT hodnoty

1 | Novaky - NCHZ - areél zavodu

As, CI-, NHs*, ChSKMn, TOC, vodivost, pH, benzén, etylbenzén, dichlérmetan,
chloroform, tetrachlérmetén, 1,2-dichléretan, chlérbenzén, 1,2-dichlérbenzén,
1,3-dichlérbenzén, 1,4-dichlérbenzén, dichlérbenzény — suma, 1,1-dichléretén,
cis 1,2-dichléretény, tetrachléretén, trichléretén, chléretén (vinylchlorid)

4 Bratislava — Chemika — areal zavodu

CI, NH4*, NO2z-, ChSKMn, TOC, vodivost, NELui, PAL, benzén, styrén,
benzo(a)antracén, benzo(b)fluorantén, benzo(k)fluorantén, benzo(a)pyrén,
indeno(1,2,3-c,d)pyrén, chryzén, benzo(g,h,i)perylén, dichlérmetan, 1,2-
dichlérbenzén, 1,3-dichlérbenzén, dichlérbenzény — suma, 1,1-dichléretén, cis
1,2-dichléretény, trans 1,2-dichléretény, tetrachldretén, trichldretén, chléretén
(vinylchlorid)

5 Bratislava — Gumon — areal zavodu

Cl, NH4*, NO2, ChSKwmn, TOC, vodivost, NELui, PAL, benzén, chloroform,
tetrachlormetan, 1,3-dichlorbenzén

Bratislava — Nové Mesto — Istrochem -
Sir8i priestor byvalého zavodu

CI, NHs*, NOz, ChSKwmn, TOC, NELui, PAL, benzén, etylbenzén, chloroform,
tetrachlérmetan, chlorbenzén, 1,2-dichlérbenzén, 1,3-dichlérbenzén, 1,4-
dichlérbenzén, dichlérbenzény — suma, tetrachloretén, trichloretén, chléretén
(vinylchlorid)

7 | Liptovsky Mikula$ — Koziarske zavody

Cl, NHq*, TOC, vodivost, pH, 1,2-dichlérbenzén, dichlérbenzény — suma

(ZTS)

Bardejov — areal Bardejovskych strojarni

NHa*, dichlérmetan, cis 1,2-dichloretény, tetrachléretén, trichléretén

10 | Hrifiova — ZTS Hrifiova

Cd, NH4*, ChSKwmn, TOC, fenolovy index

Udavské — obalovacka bituménovych

Dubrava

" zmesi .

12 | Dubnica nad Vahom - ZTS Creeik, NHq*, tetrachloretén
13 | Lazisko — odkaliska Liptovska Dubrava | Al, Sh

14 Dubrava — $téIne a haldy Liptovska As. Sb
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Lokalita EZ

Ukazovatele prekracujlce IT hodnoty

Zubrohlava - kalové pole - ZTS

15 . Al, NH4*, TOC, pH
Némestovo
16 | Stropkov — obalovacka NELui (1x VN16-5)
18 | Neslua - sklddka PO a KO | TOC
20 | Stropkov — aredl TESLA Stropkov As, Mo, Sb, NH4*, cis 1,2-dichldretény, trichloretén, vinylchlorid
g1 | Nové Mesto nad Vahom —skiadka KO | o, w1 106 vodivost, dis 1,2-dichiéretény, tetrachloretén, vinylchlorid
MneSice — TuSkova
22 | PieStany — Chirana Sh, dichlérmetan, chloroform, cis 1,2-dichléretény, trichléretén, vinylchlorid
24 | Sered — Niklova huta — skl&dka luZzenca | Cd, Ni, CI-, NH4*
g5 | Sered ~Niklova huta —areal bjvaleho | oy o Ni 70, NHa, ChSKu, vodivost
podniku
g6 | Piestany — byvala Tesla — kontaminacny | oy e 4 5_gichigretény, vinylchlorid
mrak pod sidliskom
27 | Nové Zamky — Real H.M. - terminal Cl, NH4*, ChSKun, TOC, NELui, benzén, chlérbenzén
28 | Nizny Hrabovec — odkalisko Bukocel NHs*, ChSKwn
29 | PoSa — odkalisko Chemka Strazske B, NH4*, TOC
30 | Sliag - Letisko — iuh As, CI-, ChSKwmn, TOC, NELui, naftalén, suma PAU, chloroform, tetrachlérmetéan,
J chlérbenzén, 1,3-dichlorbenzén, 1,4-dichlérbenzén
31 | Kezmarok — OKTAN NH4*, TOC, pH, NELui, vinylchlorid
33 | Kysucké Nové Mesto — NN Slovakia Cl-, ChSKwn, NELui, vodivost, benzo(a)pyrén
35 | Zlaté Moravce — bjvaly areél Calexu NH4+, 1,1.-d|chloreten, cis 1,2-dichloretény, tetrachléretén, trichléretén,
vinylchlorid
ChSKwmn, TOC, NELui, FNI, antracén, benzo(a)antracén, fenantrén, fluorantén,
36 | Zvolen — Bucina — Cierna impregnacia benzo(b)fluorantén, benzo(k)fluorantén, naftalén, pyrén, benzo(a)pyrén,
indeno(1,2,3-c,d)pyrén, chryzén, benzo(g,h,i)perylén, suma PAU
37 Nizny Hrabovec — skladka v areali firmy CF, NELu
Bukocel
Banska Bstrica — Ulanka — aredl As, Sb, NH4*, ChSKwmn, TOC, chloroform, 1,2-dichléretan, 1,1,2-trichloretan, 1,1-
38 a By dichloretén, cis 1,2-dichléretény, trans 1,2-dichléretény, tetrachloretén,
Chemika a.s. o ’
trichléretén, vinylchlorid
39 | Kysucké N. Mesto — Kinex-KLF 1,2-dichlérbenzén, dichlérbenzény — suma, tetrachléretén
Al, ChSKwn, TOC, NELui, chryzén, 1,1-dichléretén, cis 1,2-dichléretény, trans
40 | Detva - PPS Group 1,2-dichléretény, tetrachiéretén, trichloretén, vinylchlorid
41 | Pohoreld — Strojsmalt Holding Al, ChSKwn, tetrachloretén, trichloretén, vinylchlorid
42 | Ledt (vojensky obvod) — gardZové dvory | Al, TOC, dichlérmetén
" o L Cd, NH4*, ChSKwmn, TOC, NELui, pH, FNI, fenantrén, suma PAU,
43 | Zvolen-Buéina — biela impregécia o . . .
dichlérbenzény, vinylchlorid
44 | Baj¢ — sklddka TKO CI-, ChSKwn, TOC, vodivost
45 Ziar nad Hronom — ZSNP - areal skup.
spolognosti
46 | Bratislava-Ruzinov — SPP Votrubova ul.
47 | Komérno — SPP Bratislava trichléretén
Bratislava-Petrzalka — Matador —areal | Al, Creei, NH4*, TOC, benzén, chiérbenzén, 1,4-dichlérbenzén, dichlérbenzény
48 |, . o P .
byvalého zvodu — suma, cis 1,2-dichléretény, chldretén (vinylchlorid)
49 (TSEZY;C nad Vahom - skladka RSTO | o\, .+ No-, TOC, vodivost
50 |Istebné — OFZ — haldy trosky Al, As, Creei, Mo, NH4*, TOC, vodivost, pH
51 | Medzibrodie nad Oravou - skladka TKO | 5, 'a¢ ‘g1 B CF F-, TOC, vodivost
Dolny Kubin — Siroka
52 | Bardejov — elektricka stanica (ES) chloroform
Kysucké Nové Mesto — KLF — . s . .
53 . ChSKwn, 1,3-dichlérbenzén, dichlérbenzény — suma, tetrachléretén
Energetika
54 | Niznd — OTF - kalové pole Mala Orava | Cd, NH4*, TOC, vodivost , pH, dichlérbenzény — suma
55 | Myslina — stara skladka TKO Cl-, ChSKwn, pH
56 | Svit — skladka Chemosvit As, NHq+, TOC
57 | Podturen — skladka Zadovica NHs*, ChSKwun, TOC, pH
58 | Predajna — skladka PO Predajna Il. Al, Cd, Sb, CI-, TOC, vodivost, PAL
59 | Predajna - skladka PO Predajna I. Al, Sb, NO2, ChSKwn, TOC, vodivost, PAL
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Lokalita EZ

Ukazovatele prekracujlce IT hodnoty

Zvolen — Zelezniéné opravovne a

60 . As, NH4*, ChSKwn, TOC
strojarne

61 | Haniska pri KoSiciach — SPP vodivost

63 | Veterna Poruba — sklddka |.

64 | Snina - stara riadena skladka odpadov | B, NH4*, ChSKmn, TOC, vodivost

65 l(;l.ove Zamky — rushove depo - vodivost, cis 1,2-dichléretény, tetrachléretén, vinylchlorid

iagnostické stredisko

66 | Lednické Rovne — skladka Podstranie Al, As, Ba, Creel, Ni, Sb, B, CI-, NH4*, ChSKwn, TOC, vodivost, PAL

67 | Nemecka - aredl Petrochema Al, ChSKwn, TOC, PAL

68 | Kalinovo — fenolové jama (Ziaromat) NHs*, ChSKun, TOC, NELui,

69 | Levice — obchodné stredisko Benzinolu

70 | Velké Ulany — obecné skladka KO NHg4*, TOC (PD70-1, indikacné vrty bez znecistenia)

71 Lugenec — Pracovne a Cistiarne pri NH4*, dichléormetan, 1,1-dichloretén, cis 1,2-dichléretény, tetrachloretén,
mestskom parku trichléretén, vinylchlorid

72 | PieStany — byvala STS vinylchlorid (1x VN72-3)

73 | Mad - skladka TKO

74 | Neded — areal byvaleho PD (QUEEN)

75 | Nitra - nelegaine vypustenie RL pri COV | .. cyicy,, NELui (1x, znetistenie z EZ nezistend)
(Horné Krdkany)

76 | KoSice — Juh — stara plynareii NHg4*, CN-, TOC (vyznamnejSie zneCistenie nezistené)

77 | Spania Dolina — flota¢n4 Gpravia Al, Sb

78 Partizanska Lupca — $téIne a haldy As. Al Sb
Magurka

79 | Partizanska Lup&a — odkalisko Magurka | Sb

80 | Velké Rovné — skladka KO | NOz, NH¢*, (1x, podzemné vody nie su zneistené)

81 | Zvolen - Butina — star4 depénia NH4*, ChSKwun, TOC, NELui, antracén, benzo(a)antracén, fenantrén,

benzo(b)fluorantén, benzo(k)fluorantén, naftalén, benzo(a)pyrén, chryzén

82 | Skalica — areal byvalych ZVL vodivost, cis 1,2-dichléretény, vinylchlorid

83 | Svaty Jur — Brestova - skladka s OP Al, NH4*, ChSKun, TOC

84 | Petrovice — PSurnovice - ihrisko

85 | Bojna — skladka TKO A (stard) Al, As, Hg, B, Cl-, NH4*, NO2, ChSKun, TOC, vodivost

86 | Pernek — oblast starych banskych diel | Al

87 | Nitra - rudriové depo (Cargo) CI-, NELui, tetrachléretén

88 | Hiboké nad Vahom — skladka KO I

89 | Pernek - Doln& Karol 8télfa a halda Al, Sb (zistené vo vytoku zo tbine)

90 | Banska Stiavnica — odkalisko Lintich Cd, Zn, ChSKMn

91 | Luenec — Marian Sustek — M Fruit A!, CI,-, NH4+, ChSKwn, TOC, NELui, cis 1,2-dichloretény, tetrachléretén,

trichléretén

92 | Pernek — Pavol télfa a halda Al, ChSKwn (vyraznejSie znedistenie vod nezistené)

93 | Dob3iné — skl&dka odpadov Bingarten | Al

94 | Giraltovce — skladka TKO (94)

95 | Unin - zberné naftové stredisko Cunin | ChSKwn, TOC, vodivost (nevyrazny vplyv na kvalitu vod)

9% Banska Bystrica — byvala galvanizoviia | Mo, 1,1-dichléretén, cis 1,2-dichloretény, tetrachléretén, trichléretén, 1,1,1-
LOBB trichloretan

97 | Lubietova — Podlipa (haldy) Al, Cu, pH

98 | KoteSova — skladka PO a KO CI, NH4*, ChSKu, TOC

99 Hlboké nad Vdhom - skladka KO (pod
brezami) V

100 | Hiohovec — Sulekovo — skladky TKO TOC

101 | Polomka — drevokombinat NHs*, ChSKwun, TOC

102 | Pezinok — Tehelna ul. — tok Mahulianka | TOC

103 Roznhava — mrak chlérovanych CI-, ChSKwmn, TOC, NELui, vodivost, cis 1,2-dichléretény, tetrachloretén,
uhlovodikov pri kasarfach trichléretén, vinylchlorid

104 | PleSivec — retenéné nadrze Al, Co, Ni, V, ChSKwmn, TOC, pH

105 Cierne Kragany - skladka TKO (pod

jablofiovym sadom)
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ID Lokalita EZ Ukazovatele prekracujlce IT hodnoty
106 Ewe Zamky - byvalé kasame SA— | e 4 o jichieretény, tetrachloretén, trichiéretén, vinylchlorid
ovocentrum

107 | Piestany - precerpavacia stanicana |0 pisreten (1x VN107-7)

ropné latky
108 | Zlaté Klasy — skladka TKO
109 | Koméarno — Madzago$ As, CI,, NH4*, ChSKun, TOC, vodivost
110 | KoSice — Juh - VSS KoSice
11 Rimavska Sobota - areal Slovenskych NHz*, TOC

cukrovarov
112 | Rimavska Sobota — areal Gemer nakup | Al, Cl, NH4*, TOC, tetrachléretén, trichléretén
113 | Ruzomberok — tehelia ChSKun, TOC, vodivost, NELui
114 | Stakéin — skladka TKO s OP Al, NOz, ChSKun, TOC
115 | Bela nad Cirochou — skiadka TKO /r;\:a’z,i\lst';n’y )ChSKMn, TOC, pH (vyraznejsi vplyv na kvalitu podzemnej vody
116 | Hntta - areal byvalych SLZ A!, As,, Cl’J, NHs*, ChSKwun, TOC, pH, FNI, NELui, PAL, tetrachléretén,

trichloretén
117 | Slia€ - letisko — produktovod NHa*, NO2-, NELui (v poslednych rokoch vplyv nezisteny)
118 | Skalica — skl&dka Zlatnicka dolina Al, Cl, NH4*, ChSKwmn, TOC, vodivost
119 | Chot¢a — sklddka TKO Stropkov NH4+, ChSKwn, TOC
120 “nra ~ byvale sklady PHM na CI- (ropné latky nezistené)
ovozamockej ceste
121 | Komarov — skladka TKO Lukavica Al, ChSKwn, TOC
122 | Vrable — skladka KO (8ast Zidova) Al, CI, NH4*, ChSKmn, TOC, vodivost
123 | Bahon - staré koryto potoka — skladka | CI-, NH4*, NO2-, TOC, vodivost
124 | Kolarovo — Pacérok NH4*, TOC
125 | Le8t (vojensky obvod) — hlavny tabor Al, ChSKuwn, cis 1,2-dichloretény
126 | Jovsa — skladka komunélneho odpadu | Al, ChSKwmn, TOC (vplyv skladky zisteny, ale nie vyrazny)
127 | Zlaté — skladka TKO NHs*, ChSKun, TOC (vplyv skladky zisteny, ale nie vyrazny)
128 | Caklov — skladka TKO Al, TOC, pH
129 | Levice — Levitex
130 | Stropkov — cintorin jedov Vojtovce Al, NH4*, ChSKun, TOC (ovplyvnenie kvality vdd nevyrazné)
131 | Papin — skladka NNO Al, ChSKwn, TOC, pH (vplyv skladky zisteny, ale nie vyrazny)
132 Eé?)zréy Brod - skladka Monastyr - stary |\ N, chsKMn, TOC, pH, NELui (vplyv skiadky zisteny, ale nie vyrazny)
133 | Rimavska Sobota — aredl byvalych ZTS | TOC, trichléretén
134 Starovo — byvalé JCP, sklad asfaltov a } o
. . : etrachloretén

olejov s prevadzkami
135 | KoSice — Saca — aredl U.S. Steel Kosice | Al, CI, NH4*, TOC, vodivost
136 | Nové Zamky — mestska skladka TKO CI, v ChSKwmn, TOC, vodivost, pH

Trnovec nad Vahom - odkalisko . ) ——
137 Amerika | (Duslo $ala) B, CI, F-, NHs*, NOz, TOC, vodivost
138 af;ﬂ?:bjfezuz'”o" ~MalyDunaj-— | N ChsKum, cis 1,2-dichiGretény
139 | Bystri¢any — ENO — doCasné odkalisko | As, F-, ChSKwn
140 | Nitra — sklddka TKO Katru3a Al, Cl, NO2 (vplyv skladky zisteny, ale nie vyrazny)
141 | Timace — areél SES
142 | Ziar nad Hronom - kalové pole ZSNP Al, As, Hg, Mo, V, CI-, F-, NH4*, ChSKun, TOC, vodivost, pH
143 | Stara Lubovna — skladka Skalka Ba, Cl, NH4*, TOC
144 | SpiSska Bela — skladka Za potokom Al, CI-, TOC (vplyv skladky zisteny, ale nie vyrazny)
145 | Stara Tura — areal Chirana
146 | Velky Slavkov — sklddka Pod farmou ChSKwn, TOC
147 | Smolenice — areal Chemolak Al, ChSKwn, TOQ, NELui, FNI, benzén, erIbenzénl, toluén, xylény, styrén,

benzo(k)fluorantén, indeno(1,2,3-c,d)pyrén, chryzén

148 | Lubina — skladka KO Paléekové TOC, vodivost (vplyv skladky zisteny, ale nie vyrazny)
149 | Sala — Duslo — vyroba kyseliny dusiéngj | NHs*, NOz, vodivost
150 | Duslo Sala - vyroba kyseliny dusiénej
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ID Lokalita EZ | Ukazovatele prekracujlce IT hodnoty
Sala - Duslo — vyroba MU N .
151 qumarenskych chemikali CI, NHs*, NO2, TOC, vodivost, pH
Banska Belé — odkalisko Sedem
152 Zien
153 | Lastomir — skladka TKO Cl, NH¢*, ChSKwmn, TOC
154 | Hontianske Tesare — skladka CI-, ChSKwn, TOC (vplyv skladky zisteny, ale nie vyrazny)
155 | Zakovce — skladka Usvit Al, B, CIr, NH4*, ChSKwmn, TOC, vodivost
As, NH4*, ChSKwn, TOC, NELui, benzo(a)antracén, benzo(b)fluorantén,
156 | Medzev — Strojsmalt benzo(k)fluorantén, benzo(a)pyrén, indeno(1,2,3-c,d)pyrén, chryzén,
benzo(g,h,i)perylén, suma PAU
157 | Modra-Hliny — skladka s OP Al, CI-, NH4*, NO2, ChSKwun, TOC, vodivost
158 | Udavské — sklddka Janov dol Al
159 h?)\(/tl)(;g(; skladka PO Levitex - NH4*, TOC (vplyv skladky zisteny, ale nie vyrazny)
160 | Hrabovcik - skiadka TKO Al, CF, NHs", ChSKur, TOC, vodivost

Technickych sluzieb Svidnik

161 | Vojany — odkalisko EVO Mo

162 | Kremnické Bane — Ovéin Al, NH4*, ChSKwn, TOC, pH

163 Hlohovec - priemyselny aredl B, CI TOC, vodivost

(vratane byvalej Drotovne)
NHs*, NO2- (vplyv skladky zisteny, ale nie vyrazny)

164 | Unin - sklédvka odpadu
165 | Hlohovec - Sulekovo — Fe-kaly Al, B, CI, NH4*, ChSKmn, TOC, vodivost

166 | Majcichov — skladka TKO

Ziar nad Hronom - stara skladka PO

168 ZSNP As, Al, TOC
169 $paéince — skladka TKO NH4*
170 Ziar nad Hronom — skladka TKO F- TOC

Horné Opatovce

Zemianske Kostolany — areél

171 podniku Xella

cis 1,2-dichléretény, tetrachléretén, trichloretén, vinylchlorid

Ugelovo st na vybranych lokalitach EZ sledované aj povrchové vody. V tab. 6 je uvedeny poget prekrogent limitnych
hodn6t najéastejSie prekradujlcich ukazovatelov v povrchovych vodach podfa Nariadenia viady €. 269/2010, ktorym
sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod (v rokoch 2016 — 2020).

Z pohladu fyzikalno-chemickych ukazovatefov meranych in situ je pomerne ¢astym javom zhorSeny kvalitativny
stav povrchovych vod zapri€ineny zhorSenym kyslikovym rezimom (36 lokalit — 82 merani), resp. vysokymi hodnotami
pH (46 lokalit — 111 merani).

Podobne ako v podzemnych vodéch, organické znedistenie na viacerych lokalitach indikuju zvySené obsahy
skupinového ukazovatela TOC (33 lokalit — 171 merani). Zo zne€istenim zo skladok, ako aj niektorych inych druhov
kontamin&cie, suvisi vyskyt zvySenych obsahov CI- (17 lokalit — 62 merani), NH,* (35 lokalit — 100 merani), NOs- (27
lokalit — 96 merani), SO (20 lokalit — 63 merani), Na* (24 lokalit — 100 merani), Ca?* (39 lokalit — 211 merani), Mn
(33 lokalit — 110 merani), resp. zvySenych hodnét vodivosti (39 lokalit — 171 merani).

Specifické organické latky boli v povrchovych vodach zistené na lokalitach Piestany — Chirana (latky zo skupiny
PAU, dichlérmetan, cis 1,2-dichléretén), KoteSova — skladka PO a KO (latky zo skupiny PAU), LuCenec - PraCovne a
Cistiarne pri mestskom parku (tetrachléretén, trichloretén, dichlérmetan, cis 1,2-dichléretén), Lest (vojensky obvod) —
garazové dvory (trichloretén, cis 1,2-dichloretén), Zvolen — Bucina — Cierna impregnécia (latky zo skupiny PAU),
Stropkov — aredl TESLA Stropkov (cis 1,2-dichléretén, trichléretén), Banska Bystrica — Ulanka —areal Chemika a.s.
(cis 1,2-dichloretén, trichloretén), Detva — PPS Group (cis 1,2-dichléretén, latky zo skupiny PAU), Bystri¢any — ENO -
docasné odkalisko (cis 1,2-dichléretén), Predajna — skladka PO Predajna (dichlérbenzény, latky zo skupiny PAU).

Zo stopovych prvkov boli v povrchovych vodach sledované predovSetkym nadlimitné obsahy As (12 lokalit — 69
merani), Al (30 lokalit — 55 merani), Ni (5 lokalit — 22 merani) a Cu (7 lokalit — 23 merani).
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Tab. 6 Pocet prekroceni limitnych hodn6t v povrchovych vodach podlfa Nariadenia viady &. 269/2010 v rokoch 2016 — 2020 (najcastejSie
prekracujlce ukazovatele)

Pocet vzoriek
Ukazovatel Jednotka Limit nespliiajtcich kritérium
Ca?* mg.|! 100 211
Vodivost mS.m! 110 171
TOC mg.|! 11 129
pH - 6-85 111
Mn mg.|! 0,3 110
Na* mg.|! 100 100
N-NH4* mg.|! 1 100
N-NO3 mg.|! 5 96
Rozpusteny kyslik mg.|! viac ako 5 82
As pg. 20* 69
SO42- mg.|! 250 63
Cl- mg.|! 200 62
Al mg.|! 0,2 55
Fosfor celkovy mg.|! 04 46
N-NO> mg.|! 0,02 43
Zn hg.l 100* 30
cis 1,2-dichloretén pg.l 04 28
Cu Mg 20* 23
Ni pg.l 20* 22

Poznamky: * K hodnotam uvedenym v NV269/2010 je potrebné pripogitat hodnoty pozadovych koncentracii
pre dany vodny utvar povrchovych vod Slovenska uvedené v osobitnom dokumente (Bodis et al., 2010)

ZAVER

V priebehu rieSenia geologickej tlohy ,Monitorovanie environmentalnych zatazi na vybranych lokalitach Slovenske;
republiky“ v rokoch 2012 - 2015 bola vybudovana monitorovacia siet pre 161 lokalit a realizovana prva etapa
monitorovacich prac. V ramci udrzatefnosti tejto Ulohy monitorovacie prace pokraCovali v rokoch 2016 — 2020.
V priebehu monitorovania bolo ziskané velké mnozstvo informéacii o kontaminacii podzemnych a povrchovych vod.

Celkovo bolo v rokoch 2016 az 2020 realizovanych viac ako 13500 terénnych merani a odobratych viac ako 7800
vzoriek vod na stanovenie réznych ukazovatelov.

Na najvacSom pocte az 88 lokalit boli zistené prekroCenia IT kritéria TOC, ¢o je ovplyvnené aj nizkou hodnotou
tohto kritéria (5 mg.I"). Znecistenie organickymi latkami (ktoré indikuje tento skupinovy ukazovatel) je vSak na druhej
strane pomerne bezné, a to &i uZ pri lokalitdch typu komunalnych skladok, ropného znedistenia, pripadne inych zdrojov
zneCistenia. So znecistenim zo skladok, ako aj niektorych inych druhov kontaminécie, suvisi Casty vyskyt zvySenych
obsahov béru (prekro&enia IT kritéria boli v rokoch 2016 — 2020 zaznamenané na 9 lokalitach,), Cl- (prekroCenia IT
kritéria na 44 lokalitach), NHs* (prekroCenia IT kritéria na 73 lokalitach), resp. zvySenych hodnét vodivosti (prekroCenia
IT kritéria na 39 lokalitich). Zo Specifickych organickych latok sa na sledovanych lokalitach EZ javia ako
najproblematickejSie chlérované alifatické uhlfovodiky (prekroCenia prislusnych IT hodn6t boli zaznamenané na 35
lokalitach), najma cis 1,2-dichléretén, tetrachléretén, trichloretén, chléretén. Latky zo skupiny PAU (polycyklické
aromatické uhlovodiky) boli nad prislusné IT kritéria sledované na 10 lokalitach. Silné znecistenie zapri€inené ropnymi
latkami prejavujuce sa vysokymi obsahmi uhlovodikového indexu (NELui) nad IT kritérium bolo zistené na 23
lokalitach.

Pre Slovensko je Casté aj prekroCenie kvalitativnych kritérii pre niektoré stopové anorganické prvky. Arzén a
antimén, najmé vdaka zaradeniu banskych lokalit do monitorovania, prekraduju intervencné kritéria na 18 (As), resp.
13 lokalitach (Sb). Medzi menej problematické ukazovatele v podzemnych vodach z pohfadu nami sledovanych lokalit
EZ sa javia ostatné sledované stopové prvky, fluoridy, dusitany, kyanidy, fenoly, chlérbenzény, resp. Specifické
organické latky skupiny BTEX, PCB a OCP.

Na z&klade vysledkov monitorovacich prac v rokoch 2016 — 2020 (Kordik et al., 2020) je odporucané na lokalitach,
kde nie je predpoklad kontamin&cie prostredia vplyvom predmetnej EZ, nepokraCovat v pravidelnych monitorovacich
pracach. Na vacsine tychto lokalit vSak bolo navrhnuté zachovanie monitorovacej siete a Ucelovu realiziciu terénnych
merani (pH, teplota vody, teplota vzduchu, vodivost, O, senzorické vlastnosti vody, hladina podzemnej vody), prip.
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odber vzoriek na analytické spracovanie, napr. v pripade podozrenia na kontaminaciu podzemnych véd, alebo
skriningovo 1 krat za 2 roky.

PokraCovanie v monitorovacich pracach je odporucané na lokalitach, v ktorych dihodobo pretrvava vyznamné
znecdistenie zloziek zZivotného prostredia. Realizacia monitorovania bude pozostavat' z terénnych merani, odberov
vzoriek a laboratérnych stanoveni vybranych ukazovatelov tak, aby bolo na zaklade dalSich ziskanych udajov mozné
sledovat trendy znedistenia indikativnych latok na jednotlivych lokalitach. Zoznam monitorovacich miest (objektov)
odporuéanych k monitorovaniu v dalSom obdobi, frekvencia monitorovania a navrhovany rozsah sledovanych
ukazovatelov su uvedené v praci Kordik et al. (2020).

Pod’akovanie: Informacie pouzité v lanku boli ziskané v ramci projektu Operaéného programu Zivotné prostredie ,Monitorovanie
environmentalnych zatazi na vybranych lokalitach Slovenskej republiky”, ktory bol spolufinancovany Eurépskou Uniou / Kohéznym

fondom (ITMS kod: 24140110231).
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