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Predslov

Vazené kolegyne, vazeni kolegovia,

opat’ mate moznost preStudovat’ zbornik prispevkov =z tradi¢nej vedeckej konferencie
,GEOCHEMIA 2023“. V tomto roku 2023 sme pristapili ku zmene tradi¢ného decembrového terminu
a aktualny 25. ro¢nik konferencie organizujeme v novom termine. Miestom konania konferencie je
tentokrat Kongresové centrum SAV ACADEMIA v Starej Lesnej vo Vysokych Tatrach a aj tento ro¢nik je
organizovany v spolupraci so Slovenskou agenttrou Zivotného prostredia (SAZP) v ramci ndrodného
projektu 3 ZlepsSovanie informovanosti a poskytovanie poradenstva v oblasti zlepSovania kvality Zivotného
prostredia na Slovensku, ktory umoziuje zvySovat’ kvalitu tejto konferencie v jej celkovom formate.

Konferencia. GEOCHEMIA dlhodobo reprezentuje tradi¢né forum, kde sa prezentuju najnovsie
poznatky z geochemickej problematiky réznych vedeckych zamerani, orientovanych na zakladny vyskum
a vysledky z aplikovaného vyskumu a prieskumu geologického a Zivotného prostredia. DéleZitou sucast'ou
konferencie st aj tento rok sikromné spolocnosti, ktoré za zaoberaji geochemickymi a geologickymi
pracami rézneho zamerania, a ktoré prezentuju vysledky svojich vyskumnych aktivit. V zborniku
,GEOCHEMIA 2023 opit’ najdete aj mnozstvo d’al§ich zaujimavych a hodnotnych prispevkov z oblasti
geochémie, pripadne z dalSich pribuznych vednych odborov. Prierez tém poukazuje na Siroky zaber,
vyznam a perspektivu geochémie ako vedného odboru, ale aj ako odboru s velkym praktickym vyuzitim.

Konferencia je usporiadana v ramci ¢innosti Slovenskej asocidcie geochemikov v spolupraci s
Oddelenim geochémie Zivotného prostredia SGUDS v Bratislave, Katedrou geochémie PriF UK
Vv Bratislave a Slovenskou agenturou zivotného prostredia. Pozornost na konferencii bola opdtovne
venovana aj mladym vedeckym pracovnikom, celkovo je prihlasenych 8 prednaSok zaradenych do sutaze
mladych vedeckych pracovnikov do 35 rokov o najlepSiu prednasku (cena akademika B. Cambela)
a 3 postery v stt'azi o najlepsi poster (cena S. Gazdu). Difame, ze tymto spésobom prispejeme k motivacii
mladych vedeckych pracovnikov v ich Usili o zapojenie sa do vedeckej prace v ramci geochémie a
pribuznych geovednych a environmentalnych disciplin. Zaroven je konferencia dobrou prilezitostou pre
mladych odbornikov, doktorandov a §tudentov na stretnutie sa s vedeckymi pracovnikmi starSej generacie.

Dakujeme vSetkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika, ako aj k celkovému
zorganizovaniu a priebehu konferencie ,, GEOCHEMIA 2023“. Su to predovsetkym autori jednotlivych
prispevkov, ale aj recenzenti, odborni garanti, ¢lenovia Cestného predsednictva a organiza¢ného vyboru.
Dufame, ze ich usilie nevyjde nazmar a budete po skonceni konferencie odchadzat’ s dobrym pocitom a
plny inspiracie do Vasej d’alSej tvorivej vedeckej prace.

V Bratislave 18. aprila 2023
Cubomir Jurkovi¢ & Jozef Kordik & Claudia Ci¢akova
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Korko pIAGNOZ MKCH JE OVPLYVNENYCH OBSAHOM CA A MG V PITNEJ VODE

Nina Beinova, Veronika Cveckova, Anna Letkovicova, Stanislav Rapant

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Illkovicova 6, 842 15 Bratislava,
Katedra geochémie, benoval36@uniba.sk

Uvob

Vplyv Ca aMg vpitnej vode na
kardiovaskularne ochorenia (KVO) je znamy
a popisany viac ako sedemdesiat rokov (Kobayashi,
1957). Za poslednych priblizne 30 — 40 rokov bol
tento vztah potvrdeny vo svete aj na Slovensku
nespocetnym mnozstvom autorov (Catling et al.,
2005; Jiang et al., 2016; Gianfredi et al., 2017
Rapant et al., 2017). Za poslednych 25 — 30 rokov
bolo publikovanych viacero ¢lankov popisujucich
vplyv pitnej vody Snizkou tvrdostou na
onkologické ochorenia (Yang et al., 1998, 2000).
Existuju tiez Studie, ktoré popisuju vplyv Ca a Mg
v pitnej vode na diabetes mellitus (Joslyn et al.,
1990; Yang et al., 1999; Naumann et al., 2017).

Predkladany prispevok si dava za ciel
zhodnotit’ vplyv obsahu Ca a Mg Vv pitnej vode na
vSetky  diagndézy zahrnuté v Medzinarodnej
klasifikacii chorob (MKCH).

CHARAKTERISTIKA HODNOTENYCH OBCi

Na hodnotenie bola pouzita databaza
zdravotnych indikatorov (ZI) pre vSetky obce
Slovenskej republiky (SR), =ziskané v ramci
projektu Environmentdalne a zdravotné indikdtory
Slovenskej republiky (Rapant et al., 2010). Udaje
0 zdravotnom stave obyvatelov SR zahfiiaju
obdobie 1984 — 2008 (15 ro¢ny priemer). Vytvorili
sme dve skupiny obci, zdsobované vodou s réznou
tvrdost'ou. Prva skupina obci ,,Mikka* voda (MV)
zahfnala 52 676 obyvatelov a druha skupina obci
»1vrdd® voda (TV) zahrnala 53 118 obyvatel'ov.
Pre porovnanie pouzivame celi SR, z ktorej boli
odstranené obce s menej ako 100 obyvatelmi.
Celoslovenské priemerné hodnoty predstavuji
priemer z 2 762 obci a teda 5,39 mil. obyvatelov.
Udaje obidvoch vyclenenych skupin obci su
dostupné na internetovej stranke
http://fns.uniba.sk/lifewaterhealth/. Charakteristika
priemernych hodnot obsahu Ca a Mg je podana
v tab. 1.

METODIKA

V hodnoteni zdravotného stavu obyvatel'ov
SR zasobovanych pitnou vodou s réznou tvrdost'ou
vychadzame z MKCH

(https://www.nczisk.sk/Documents/aktuality/Medzi
narodna_klasifikacia_chorob_01012023.xIs).

Parameter Normovana MV TV
Ca[mg. ] > 30 20,7 | 70,12
Mg [mg . I] >10 6,05 | 264
(Ca+ Mg) [mmol . I1] | 1,1-5,0 0,77 | 2,84
Tab. 1 Priemerny obsah Ca, Mg atvrdosti vody
V hodnotenych skupindch obci v porovnani

S hodnotami slovenskej normy pre pitnit vodu.
Poznamka: * odporti¢ana hodnota Vyhlasky MZ SR ¢.247/2017 Z. z.

MKCH sluzi ako Standardny nastroj pre
klasické  pouzitie, na porovnanie dat
Vv epidemiol6gii a na porovnanie réznych oblasti.
Rozne diagnézy a choroby su rozdelené do 22
vel’kych skupin, z ktorych pouzivame prvych 10.
Posledné tri skupiny zahfhajuo problematiku
faktorov ovplyviujacich ~ zdravotny  stav
Vv stvislosti so zdravotnickymi sluzbami a nahodné
umrtia (napr. dopravné nehody). Nakoniec
udavame este tzv. strednu dizku Zivota a odakavané
roky zivota pri narodeni (DOZ), ktord prezieravo
odraza vplyv vSetkych diagn6éz a ochoreni. V
MKCH je evidovanych 2 037 diagnéz a viac ako
10 000 diel¢ich diagnoz. V praci sa zameriavame
na hodnotenie poctu Umrti podla jednotlivych
diagnéz v obidvoch vyclenenych skupindch obci
MV aTV aporovnavame ich s celoslovenskou
priemernou hodnotou. Udaje 0 umrtnosti s
vyjadrené formou relativnej iimrtnosti na jednotlivé
diagnozy (pocet umrti na 100 000 obyvatel'ov).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Porovnanie  poctu  uUmrti  a relativnej
umrtnosti na hlavné skupiny diagnéz v zmysle
MKCH je uvedena v tabulke 2. Z tabulky je
zrejmé, ze z19 hodnotenych diagnéz su
nepriaznivejsie udaje o umrtnosti v 15 diagnozach.
V pripade diagnozy VII. (choroby oka) a diagnézy
VIII. (choroby ucha) nebolo zaznamenané ani
jedno umrtie v obidvoch skupinidch obci. Len
v pripade diagnézy XVI. (perinatdlne obdobie) je
zaznamenand mierne vys$ia Umrtnost v skupine
obci MV ako v skupine obci TV. Dosiahnuté
vysledky st vstlade so svetovymi poznatkami
v pripade onkologickych ochoreni, ochoreni
obehovej  sustavy  aendokrinnych  ochoreni
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(diabetes mellitus). U vsetkych ostatnych ochoreni
nie su vo svetovej literatire udaje obdobného
charakteru.

Prekvapujuce st najmid zistené udaje o
infekénych  chorobach, chorobach traviacej
a dychacej sustavy. Vysvetlujeme si to zatial’ tak,
ze najmd Mg je dolezity pre imunitny systém.

Detailizacia vSetkych diagndéz bude napliou
diplomovej prace Bc. Niny Benove;.

Samozrejme najvicsie rozdiely v pocte umrti
pozorujeme V pripade obehovej sustavy. Skupina
obci MV 6 564 tmrti a skupina obci TV 3 235
umrti.

Podiel
SR Tvrda voda | Miikka voda umrtnosti
Kap. Kod Nazov N RU N RU N RU 1 2 3
diagnézy
I.| A00-B99 | Infekéné a parazitové choroby 3217 0,30 24 0,26 46 0,62)2,41]204]0,85
1. ggg:ggg Zhubné nadory 172995 | 214,05 | 1223 | 157,49 | 2241 | 278,59 | 1,77 | 1,30 | 0,74
1. | D10-D48 | Nezhubné nadory 1221 151 9 1,16 11 1,3711,180,91 0,77
Choroby krvi a krvotvornych organov a
I11. | D50-D90 | niektoré poruchy s i¢astou imunitnych 860 1,06 7 0,90 11 1,37 (1,10 | 4,50 | 0,94
mechanizmov
IV. | E00-E90 Eﬁ‘;%‘g;““e’ nutriéné a metabolické 11478 | 1420| 89| 11.46| 150| 18,65 |2,97|1,99 | 3559
V.| FO00-F99 | Dusevné poruchy a poruchy spravania 220 0,27 0 0,00 1 0,12 0,00 | 0,46 | 0,00
VI.| G00-G99 | Choroby nervovej sustavy 7678 9,50 27 3,48 | 111| 1380|397 |1,45]|0,37
VII. | HO0-H59 | Choroby oka a oénych adnexov 0 0,00 0 0,00 0 0,00 0,00 0,00 | 0,00
VIII. | H60-H95 | Choroby ucha a hlavkového vybeZku 14| 0,02 0| 0,00 0| 000/0,00]0,00]0,00
IX. | 100-199 | Choroby obehovej siistavy 429239 | 531,11 | 3253 | 418,91 | 6564 | 816,08 | 1,95 | 1,54 | 0,79
X.| J00-J99 | Choroby dychacej sustavy 46435 | 57,46| 302 | 38,89| 750 | 93,25|2,40|1,62|0,68
XI. | K00-K93 | Choroby traviacej sustavy 38994 | 48,25| 229 | 29,49 | 573| 71,24(242|1,48|0,61
XIl. | L00-L99 [ Choroby koze a podkozného tkaniva 46 0,06 2 0,26 0 0,00 0,00| 0,00 | 4,53
X111, | Mo0-Mog | Choroby svalovej a kostrovej sistavy a 682| o0ga| 7| 09| 8| 099]110|1,18]1,07
spojivového tkaniva
XIV. | N00-N99 | Choroby modovopohlavnej sustavy 10874 | 13,45 64 8,24 | 138| 17,16 2,08 |1,28 | 0,61
XV. | 000-099 | Gravidita, porod a Sestonedelie 50 0,06 0 0,00 2 0,251 0,00 | 4,02 | 0,00
XVI.| P00-Pg6 (L)’ggggfh"mby vzniknuté v perinatdlnom 1 9505 | 3971 25| 322| 22| 274085069081
XVII. | Qoo-Qag | Vrodené chyby, deformity a 2543| 315| 14| 180| 33| 410228130057
chromozoémové anomélie
Subjektivne a objektivne priznaky,
XVIII. | RO0-R99 | abnormalne klinické a laboratorne nalezy, 7045 8,72 50 6,44 61 7,5811,1810,87 (0,74
nezatriedené inde
XIX. | so00-Tgg | Poranenia, otravyanicktoré iné ndsledky | 4o500 | 6001 | 330| 4250 693| 86,16 203 |1,44 0,71
vonkajsich pricin
DOZ Stredna dizka Zivota - 72,65 - 74,58 - 70,00

Tab. 2 Porovnanie poctu umrti arelativnej umrtnost’ na hlavné skupiny diagnoz

v zmysle MKCH.

Poznamka: N — pocet umrti, RU - relativna amrtnost,, 1 — mikkéa voda/tvrda voda, 2 — méikké voda/Slovenska republika, 3 — tvrda voda/Slovenska

republika

Jedna sa najmi o ischemické choroby srdca
125 (1 390 — 2 525) a akutny infarkt myokardu 121
(317 — 880). Najvacsi rozdiel v relativnej umrtnosti
(prepocet na 100 000 obyvatelov) boli pozorované
Vv pripade diagn6z 135 (choroby aortalnej chlopne)
20,2 krat vyssia v pripade MV, d’alej diagnozy G80
(detské mozgové ochrnutie) 17 krat vysSia v
pripade MV adiagndéza NI17 (akatne zlyhanie
obliciek) 12,5 krat wvySSia vpripade MV
V porovnani s TV.

ZAVER

Z vysledkov prezentovanych v praci je
zrejmé, Ze obsah Ca a Mg Vv pitnej vode vplyva na
ovela viac diagnéz ako su sucasné svetové
poznatky. Najméd Umrtnost’ na tradviacu a dychaciu
sustavu, nervovu sustavu, mocopohlavni sustavu
a infek¢né ochorenia nie su doteraz vo svetovej
literatare hodnotené a spajané s obsahom Ca a Mg

Vv pitnej vode. Rovnako nie je vo svetovej literature
s obsahom Ca a Mg spajana stredna dizka Zivota.
V dalSom vyskume sa zameriame na svetovu resers
a najdenie mechanizmov pre vysvetlenie tychto
rozdielov.

Pod’akovanie:

Projekt  je 4
financného nastroja LIFE a prispevkom MZP SR
(LIFE 17 ENV/SK/000036).
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PROCESY FRAKCIONACIE SB, AS, PB V AUTIGENNYCH KONKRECIACH FEOOH

Michaela BlaZekovd, Rastislav Demko

Statny geologicky vistav Dionyza Stira, Mlynska dolina 3962/1, 817 04 Bratislava
michaela.blazekova@geology.sk

Uvob
FeOOH zluCeniny si v prirode castou
skupinou  mineralov. Su  produktom  bud’

jednoduchej precipitacie zeleza z roztoku bohatého
na Fe alebo inkongruentného rozpustania
mineralov obsahujtcich Fe pri reakciach typu voda
— hornina, pripadne komplikovanej$ich procesoch
zlozenych zo série precipitano-rozpustacich
udalosti. Zli¢eniny FeOOH sa vyskytuju ako
jednoduché povlaky, impregnacie, konkrécie alebo
samostatné idiomorfné krystaly. Vhodné fyzikalne
podmienky a geochemicka podobnost’ Fe s inymi
kationmi umoziuje vstup Pb, Cu, Zn, Ag, As, Sb,
Ni, Co do Struktary FeOOH, ¢im sa stavaju
zdznamom fyzikalno-chemickych procesov
prebiehajucich pocas ich genézy (Cornell et al.,
2003; Jurkovi€ et al., 2019; Taylor et al., 2011).

Cielom prace je rekonstrukcia genetickych
procesov na zaklade analyzovanych prvkov Sb, As,
Pb, Zn, Cu v prirodnych autigénnych zlu¢eninich
FeOOH.

METODIKA

FeOOH konkrécie su pritomné vo vzorkach
po6d odobranych pri haldach zrdéznych hlbok.
Vzorky boli analyzované pomocou dvoch metodik

- celohorninove;j chemickej analyzy
a elektronového mikroanalyzatora.

Celohorninova chemicka analyza bola
vykonand v laboratéoriich GAL na Statnom

geologickom tstave Dionyza Stira v Spisskej
Novej Vsi  pomocou rontgenfluorescenéného
spektrometra (XRF). Analyzované boli prvky S,
Cl, V, Cr, Ni, Cu, Zn, As, Se, Sr, Zr, Mo, Cd, Sn,
Sh, Ba, Pb, Hg a TOC (celkovy uhlik).

Chemické zlozenie pdd bolo nasledne
analyzované pomocou EPMA - elektronového
mikroanalyzatora CAMECA SX100 na Stitnom
geologickom tstave Dionyza Stura v Bratislave.
Vzorky pod boli najprv zbavené vody vysuSenim
na vzduchu, nasledne impregnované zivicou
a narezané na tenké platnicky, ktoré boli pripravené
do formy lesteného vybrusu. Vybrusy boli
naparené tenkou vrstvou uhlika. Pri WDS analyze
bol pouzity meraci prud 20 nA, urychlovacie
napitie 15 kV apriemer -elektronového luca

5-10 um. Analyzované boli nasledovné oxidy: SOs,
As;0s, P20s, Al;Os, Sh,Os, Cr0s, SiOz MgO,
CaO, MnO, FeO, CoO, NiO, Cu0,Zn0, PbO, SnO,
CdO, K:0.

VYSLEDKY A DISKUSIA

FeOOH zluCeniny boli analyzované z
lokality Jasenie — Lomnista dolina — Kremnicka,
ktora je skimand v ramci projektu Zabezpecenie
monitorovania environmentalnych zat'azi
Slovenska — 2. ¢ast’ kvoli rozsiahlym haldam po
tazbe v minulosti. Na skiimanom tizemi su zname
viaceré vyskyty Sb-mineralizacie, ktoré sa
nachadzaji v krysStaliniku. Ako nerudny mineral
bol pomocou EPMA identifikovany kremen,
muskovit, biotit, plagioklas, draselny Zzivec,
CaMgFe karbonat, akcesoricky apatit, zirkon, rutil,
xenotim, monazit. Z rudnych minerdlov bol
identifikovany antimonit vo forme masivnych
agregatov alebo ihlickovitych krystalov, ktory je
hlavnym rudnym mineralom. Druhy najcastejsi
vyskyt ma pyrit sroztrisenymi idiomorfnymi
zrnami. Arzenopyrit vytvara roztrusené zrna
Vv kremeni, berthierit prerasta s antimonitom a
jamesonit sa najCastejSie vyskytuje na kontakte
S antimonitom, alebo vytvara samostatné malé
alotriomorfné zrna. V oblasti boli skimané rozne
objekty, ako povodné $tdlne Gregor, Jozef, Dolné a
Horna Anton §t6liia, haldy v ich okoli, prilahlé
toky/potoky, pramene a pody.

Vzorky pod tvori lesna  kambizem
S humusovym horizontom (0-10 cm) a kambickym
Bv-horizontom, odobrana z troch miest na lokalite
(Dr. Seftik). Na celohorninovi chemickii analyzu
boli vybrané dve vzorky — PS409-2 a PS409-4.
Vysledky ukazali, Ze obsah As (199 a 209 mg/kg)
aSb (359 a 496 mg/kg) vysoko prekrocil IT
(intervencné kritérid) stanovené v zmysle smernice
MZP SR ¢&. 1/2015-7 (pre As — 70 a pre Sb — 40).

Z pbddnych vzoriek boli dalej pomocou
EPMA analyzované tri vzorky: PS409-1, PS409-2
a PS409-4. Podne vzorky boli tvorené zmesou
pody, organického materialu a klastov mineralov
roznej velkosti. Pocas skiimania vybrusov boli
najdené viaceré miesta s natekovymi a
cementaénymi zonami, ktoré boli identifikované
ako FeOOH s variabilnym zloZzenim. FeOOH sa
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vyskytuji najmd vo forme cementovaného
sedimentu  alebo  konkrécie so  zlozitou
koncentrickou stavbou (obr. 1, 2), v mensej miere
vytvaraju lemy okolo mineralov, alebo roztriisené
tenké Zilky. Velkost' jednotlivych zfn sa pohybuje
od 100 do 1000 um a st obklopené podnou matrix
alebo klastami mineralov ako kremeni a muskovit.

——500.um BSE

Obr. 1 Detail EPMA analyzovaného ulomku
resedimentovaného sedimentu s intergranulirnym
matrix  cementovanym  zluceninami  FeOOH.
Pritomnost’ resedimentovaného detritu Vo
vzorkovanych pédach ukazuje na vplyv zdedeného
geochemického zdaznamu starSich procesov do nového
systému aktudlne vznikajiucej pody. Podna vzorka je
z objektu PS409-4. Okolité minerdly su kremeri a
muskovit.

Obr. 2 Detail autigénnej konkrécie FeOOH so
zloZitou koncentricky stratifikovanou stavbou.
Konkrécia FeOOH je umiestnend v pddnom
matrix, okolo su ilové minerdly, kremerii, muskovit
a biele malé zrno nal’avo je baryt. Podna vzorka je
z objektu PS409-2.

FeOOH konkrécie mdzeme rozdelit’ na dve
skupiny: 1. cementovany sediment a 2. autigénne
konkrécie. Priemerny obsah Fe v prvej skupine
(poCet analyz 15) je 48,149,7 hm.% a v druhej
skupine (pocet analyz 10) 49,5+3,0 hm.%. V tychto
fazach je zvySeny obsah Si a Al, ktoré museli byt
pri precipitacii FeOOH volne pritomné. Pre
existenciu volnej formy ionu sa vSak vyzaduji
velmi kyslé podmienky, ktoré boli dosiahnuté

pravdepodobne vd’aka zvetravacim reakciam pri
dekompozicii primarnych sulfidov. Prva skupina
ma vyssie obsahy Si (3,1+4,2 hm.%) a Al (2,4+2,2
hm.%) ako druha skupina (Si — 2,1£1,4 hm.%, Al —
2,2+1,0 hm.%). Zrna, ktoré maji vySsi obsah Al
znadia kyslejSie pH podmienky, pricom nizky
obsah Al znaci pohyb Fe, ked’ze Al sa nedostal do
aktivnej fazy. Silné chemické podmienky
aktivizuja Al aaj Si, ¢o sa odrazilo vich
pozitivnom korelaénom trende (+0,91) (obr. 3).
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Obr. 3 Pozitivne korelalné trendy Si-Al identifikované
v EMPA analyzach fazy FeOOH.

Zaujimavym prvkom nachadzajucim sa
v FeOOH konkréciach je fosfor. Jeho priemerny
obsah v oboch skupinach je 0,25+0,11 hm.%.
Fosfor na svoju precipitaciu potrebuje taktiez bud’
velmi kyslé prostredie alebo pochadza z DNA
organickych faz. Na zaklade uvedenych vysledkov,
aktivita Al nebola spojena s P, v systéme bol vol'ny
a teda pochddzal z iného, organického zdroja. Na
obr. 4 vidime, ze vtomto pripade pomer Al-P
vytvara symetrické rozdvojenie okolo pdvodného

trendu, kde ochudobnenie oP je naopak
kompenzované obohatenim o Al.
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Obr. 4 Distribucia Al a P v EMPA analyzovanych
fazach FeOOH vykazuje symetrické rozdvojenie
okolo povodného trendu identifikovaného ako
Struktura zrkadlenia, resp. priemer medzi Al
bohatou a P bohatou skupinou. Specifickd
topoldgia vyvoja Al-P naznaluje sekunddrnu
redistribuiciu povodne linedrneho vitahu Al-P
pravdepodobne ako dosledok diagenetickej
rekrystalizdcie primdrne amorfného FeOOH.
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Tieto dve skupiny sa liSia najmi v obsahu
stopovych prvkov. V FeOOH v prvej skupine je
pritomny vyssi obsah Sb (1,77£2,0 hm.%, najvyssi
obsah 7,7 hm.%), As (0,74£0,6 hm.%), Pb
(0,16£0,12 hm.%) anizsi obsah Zn (0,04+0,04
hm.%) acCu (0,02+0,03 hm.%). Pozitivny
korela¢ny trend ma Sb-As (0,68) aj As-Pb (0,58).

Okrem FeOOH faz boli analyzované aj
organické zvysky a podna matrix. Analyza rastlin
nepreukazala zvySené obsahy toxickych prvkov.
Analyza matrix (humusovej pddnej zlozky) ukazala
nizky obsah Sb (do 0,22 hm.%), P (do 0,44 hm.%),
S (do 0,63 hm.%) a stopové mnozstva Zn (do 0,10
hm.%), Pb (do 0,04 hm.%) a Cr (do 0,04 hm.%).

Pomer As/Sb v porovnani s pomerom Pb/Zn
z EPMA analyz ukazal vytvorenie troch skupin
podla jednotlivych wvzoriek, ktoré sa moézu
Ciasto¢ne prekryvat. Pomery obsahov As, Sb, Pb

aZn zcelohorninovej chemickej analyzy sa
premietli Kk analyzam autigénnych FeOOH, c¢o
zna¢i hlavny proces kontrolujiici zloZenie
sedimentu — infiltrdcia  povrchovych  vod
transportujucich Sb, As, Pb, Zn (obr. 5).
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Obr. 5 As/Sb a Pb/Zn EPMA analyzovanych fiz
FeOOH voci celohorninovym analyzam pddneho
sedimentu. Prekrytie As/Sb a Pb/Zn chemickych
analyz sedimentov a trendu uréeného EMPA
analyzami autigénneho FeOOH identifikuje
hlavny proces kontrolujuci zloZenie sedimentu,
ktorym  je infiltracia  povrchovych  vod
transportujucich Pb, Zn, Sb, As.

Ak zamenime v pomere Pb/Zn — Zn za Cu
mozeme zistit, ze Cu bolo Ciastone zo systému
odplavené, kedZe nebolo preukdzan¢ EPMA
analyzou na rozdiel od celohorninovej chemickej
analyzy, kde bolo zachytené. Zn a Cu maju
v tychto prostrediach vysoki mobilitu a Zn sa
pravdepodobne fixoval na FeOOH konkrécie.

Vztahy Sb/As-P a Sb/As-Al v FeOOH
ukazali taktiez dve skupiny, ktoré sme opisali
vysSie. Napriek identifikovanej diagenetickej
rekystalizacii kontrolujicej vniitorna frakcionaciou

Al-P st vzt'ahy medzi Sb/As-Al a Sb/As-P stabilné,
¢o umoznuje predpokladat’ primarne zachovanu
hodnotu Sb/As pouzitelnu pre rekonsStrukciu
primarnych genetickych interpretacii.

Z obsahu As a Sb z analyz povrchovych vod
bol zostaveny modelovy trend vody, v ktorom boli
takisto oddelené dve skupiny (obr. 6). Sb-As trendy
vody maji rovnaky kvalitativny zaznam ako
poskytuje analyzované Sb-As v FeOOH.
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Obr. 6 pozitivna korelacia medzi Sb a As v
autigénnych fizach FeOOH identifikuje dve
samostatné skupiny, ktoré kopiruju
hydrogeochemické Sb/As analyzovanych
povrchovych vod oblasti zo Styroch objektov
(PV409-1, PV409-2, PV409-3, PV409-4, modré
Ciarkované). Usporiadanie a ich vit'ah k casovo
stabilnému hydrochemickému Sb/As ukazuje, Ze
kvalitativne sa hydrochemicky Sb/As prekopiroval
neporusene do autigénneho FeOOH.

Hydrogeochemické vysledky porovnané
s mikrochemickym Stidiom ukazali, Ze analyzy
FeOOH sa premietli k linii PV409-4 a medzi linie
PV409-1 a PV409-3. Z tychto vysledkov mézeme
odvodit, ze z Fe-bohatych vdd z blizkosti rudnych
faz (PV409-4) vznikali primarne amorfné fazy -
konkrécie, ktoré koprecipiticiou absorbovali Sb
a As (zelené body na obr. 6). Nasledne vznikla
Zelezita cementacnd zéna — gossan a doSlo
k diagenéze za vzniku FeOOH (Cervené body na
obr. 6). Tuto teériu podporuje aj pomer S-Sh, kde
na zaCiatku bola aktivita S vysokd, ked’ze islo
0 kyselinu sirova pochadzajticu z rad a neskdr bol
systém preplachnuty meteorickou vodou, kedy sa
S oddelila od Sb. Stopové prvky ako Pb, Zn, Cu st
v analyzach v6d pod detekénym limitom, teda
v konkréciach nemdzu pochddzat z okolitych
vodnych roztokov, ale pravdepodobne
z rozplavenych rudnych faz.

ZAVER

Systematickym sledovanim frakcionacie
Sb/As v povrchovych vodach a ich porovnanim so
zaznamom Sb/As v analyzovanych fazach FeOOH
dochadzame k zaverom, ze identifikované skupiny
Sb/As su zdedené a prekopirované z povodnych
vod transportujicich Sb a As.

12
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Rozdielne pomery Sb/As FeOOH faz
spocivaju v heterogenite zdrojovych hypergénnych
roztokov. V pripade vysokého Sb/As je roztok
priamo zo zvetravanej rudy, zatial ¢o v pripade
FeOOH snizkym pomerom Sb/As sa jedna o
zmieSané homogenizované vody odtekajice z
oblasti.

Identifikované skupiny FeOOH
koresponduju s petrogeneticky réznymi formami
FeOOH, konkrétne erozne dezintegrovanym
gossanom a FeOOH cementa¢ného horizontu
infiltracnej zony povrchovej vody.

Vysoka podobnost chemického zlozenia
sedimentov a EMPA analyzovanych
resedimentovanych faz FeOOH ukazuje, ze
hlavnym faktorom kontroly chemického zloZenia
sedimentov je kontamindcia resedimentovanym
materialom.

Pod’akovanie: Vyskum bol podporeny projektom
Zabezpecenie monitorovania environmentalnych
zatazi Slovenska — 2. cast. Projekt je financovany
EU z operacného programu Kvalita Zivotného
prostredia.
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PUBLIKACNA CINNOST MZP SR A SAZP Vv OBLASTI KONTAMINOVANYCH UZEMI
V RAMCI OPERACNEHO PROGRAMU KVALITA ZIVOTNEHO PROSTREDIA

Elena Bradiakova

Slovenska agentura Zivotného prostredia, odbor environmentalnych sluzieb,
Tajovského 28, 975 90 Banska Bystrica, elena.bradiakova@sazp.sk

Publika¢na cinnost” Slovenskej agentury
zivotného prostredia (SAZP) venovana
problematike environmentalnych zatazi (EZ) ¢i
kontaminovanych uzemi v Slovenskej republike
(SR) v ramci programového obdobia 2014 — 2020
prebicha po cely c¢as vuzkej spolupraci s
Ministerstvom Zivotného prostredia SR (MZP SR),
ato predovsetkym v uzkej sucinnosti so sekciou
geologie a  prirodnych  zdrojov.  V ramci
Operacného programu Kvalita zivotného prostredia
(OP KZP) predstavujii prave publikicie vyrazny
prispevok v oblasti zlepSovania osvety
a informovanosti $irokej aj odbornej verejnosti o
problematike EZ.

ZlepSovanie pristupu verejnosti k
informaciam v oblasti EZ v stvislosti s rozvojom
informacnej  spolo¢nosti, podpora integracie
verejnosti, predovSetkym miestnych komunit, do
rieSenia problematiky EZ a podpora vychovno-
vzdelavacej platformy pre verejnost’ patria takisto k
prioritdm strategického dokumentu SR v oblasti EZ
— Statneho programu sanacie environmentalnych
zétazi na roky 2022 — 2027 (SPS EZ 2022 — 2027)
s vyhl'adom do roku 2029.

Vramci  projektu spolufinancovaného
prostrednictvom OP KZP a implementovaného
SAZP pod nazvom Zlepsovanie informovanosti a
poskytovanie poradenstva v oblasti zlepsovania
kvality Zivotného prostredia na Slovensku (skratene
INFOAKTIVITY) boli v priebehu rokov 2017 az
2022 vydané rézne typy informacnych publikacii,
ktoré mézeme rozdelit’ do nasledovnych skupin:

1. Zborniky konferencii

V tejto skupine ide predovsetkym o zborniky
konferencie Contaminated Sites, resp. ZneCistené
uzemia urcené prevazne §irSej odbornej verejnosti.
Cast’ z nich bola vydana aj tlacou (v r. 2018, 2019,
2022), zborniky vr. 2017 a2020 wvysli len
elektronicky a boli, rovnako ako ostatné, vystavené
na strankach konferencie. Zbornik zaverecnej
konferencie projektu, ktord sa ma konat
v septembri r. 2023, sa pripravuje takisto ako
elektronicky.

Zborniky jednotlivych ro¢nikov st dostupné
na webovej stranke konferencie

https://contaminated-sites.sazp.sk/

Vramci projektu INFOAKTIVITY  boli
zastreSené  aj tri rotniky  konferencie
GEOCHEMIA. Zborniky boli vydané ako sucast
konferencie v r. 2021, 2022 a pripravuje sa aj jeho
vydanie aj v aprili 2023 v ramci aktudlneho ro¢nika
konferencie.

https://www.sazp.sk/projekty-
eu/infoaktivity/kalendar-udalosti-hap5-
environmentalne-zataze/5-3-5-konferencia-
geochemia-2021-5634.html

https://www.sazp.sk/projekty-
eu/infoaktivity/kalendar-udalosti-hap5-
environmentalne-zataze/5-3-5-konferencia-
geochemia-2022.html

2. Informacné letdiky

0 EZ su urcené prevazne Sirokej (laickej)
verejnosti. V skratke a zrozumitel'nou formou
informuju o zakladnych skuto¢nostiach v oblasti
manazmentu EZ na Slovensku. Prvé tri z celkovo
planovanych Styroch vramci projektu sme uz
vytladili, ostatny je pripraveny na tlac. Daji sa
najst’ aj na webovej stranke projektu:

https://www.sazp.sk/projekty-
eu/infoaktivity/kalendar-udalosti-hap5-
environmentalne-zataze/5-3-7-letak-prospekt-
manazment-ez-na-slovensku.html

https://www.sazp.sk/projekty-
eu/infoaktivity/kalendar-udalosti-hap5-
environmentalne-zataze/5-3-7-letak-prospekt-
manazment-ez-na-slovensku-5636.html

https://www.sazp.sk/projekty-
eu/infoaktivity/kalendar-udalosti-hap5-
environmentalne-zataze/5-3-7-letak-projekty-v-
oblasti-environmentalnych-zatazi-podporene-v-
ramci-op-kzp.html

https://www.sazp.sk/projekty-
eu/infoaktivity/kalendar-udalosti-hap5-
environmentalne-zataze/5-3-7-letak-statny-
program-sanacie-environmentalnych-zatazi-2022-
2027.html

3. Publikacie ilustrujuce pokrok
vV manazmente EZ na Slovensku, resp. best
practice.

V tejto oblasti boli vydané zatial’ $tyri, jedna z toho
bola vytlacena. Dve d’alsie knihy, z ktorych jedna
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ma byt vydana aj tlacou vr. 2023, sa aktudlne
pripravuju.

https://www.sazp.sk/projekty-
eu/infoaktivity/kalendar-udalosti-hap5-
environmentalne-zataze/5-3-6-environmentalne-
zataze-na-slovensku-progres-v-rieseni-
environmentalnych-zatazi-1.html

https://www.sazp.sk/projekty-
eu/infoaktivity/kalendar-udalosti-hap5-
environmentalne-zataze/5-3-6-environmentalne-
zataze-na-slovensku-progres-v-rieseni-
environmentalnych-zatazi-2.html

https://www.sazp.sk/projekty-
eu/infoaktivity/kalendar-udalosti-hap5-
environmentalne-zataze/5-3-6-environmentalne-
zataze-na-slovensku-progres-v-rieseni-
environmentalnych-zatazi-3.html

https://www.sazp.sk/projekty-
eu/infoaktivity/kalendar-udalosti-hap5-
environmentalne-zataze/5-3-9-environmentalne-
zataze-na-slovensku-priklady-dobrej-praxe-v-
ramci-realizovanych-projektov-prieskumov-
sanacii-a-monitorovania-environmentalnych-
zatazi-1.html

4. Odborné publikacie

V tejto skupine sme vr. 2021 vydali
prirucku  pod nazvom Metodicka prirucka
geologického prieskumu Zivotného prostredia v
znecistenom tizemi a strategicky dokument Statny
program sandcie environmentalnych zatazi (2022 —
2027). Publikacie sa daju najst’ na adrese

https://www.sazp.sk/projekty-
eu/infoaktivity/kalendar-udalosti-hap5-
environmentalne-zataze/5-3-8-metodicka-prirucka-
geologickeho-prieskumu-zivotneho-prostredia-v-
znecistenom-uzemi-2021.html

https://www.sazp.sk/projekty-
eu/infoaktivity/kalendar-udalosti-hap5-
environmentalne-zataze/5-3-8-neperiodicke-
publikacie-0-ez-statny-program-sanacie-
environmentalnych-zatazi-2022-2027.html

OPERACNY PROGRAM
KVALITA ZIVOTNEHO PROSTREDIA

Eurépska unia
Kohézny fond

Metodicka prirucka bola aj vytlacena
v naklade 500 ks aje ofiu velky zaujem najméd
vradoch predstavitelov odbornej verejnosti a
Statnej spravy na useku EZ.

Tla¢ SPS EZ 2022 — 2027 je v ¢ase konania
konferencie GEOCHEMIA 2023 v §tadiu
finalizacie procesu verejného obstaravania a ostava
ur¢itd nadej, ze publikaciu stihneme vytlacit' a
distribuovat  pocas  niekol’kych  ostatnych
prezenénych  informaénych  aktivit projektu
INFOAKTIVITY, ktoré by sa mali uskuto¢nit’ do
konca roka 2023 (dva workshopy pre geologov,
exkurzia/terénny kurz pre Studentov a zaverecna
konferencia projektu).

5. Publikacie pre deti

V tejto skupine sme vydali tlatou =zatial
jednu sadu pracovnych listov pre Ziakov
zakladnych 8k6l, dva plagaty oEZ ajednu
mal’ovanku priblizujicu problematiku znecistenych
uzemi. Dve d’alsie malovanky — prva s témou
strojov a zariadeni pouzivanych pri prieskumnych
¢i sanaénych pracach a druhti na tému les a EZ —
pripravujeme Vv spolupraci s externymi grafi¢kami.

https://www.sazp.sk/projekty-
eu/infoaktivity/kalendar-udalosti-hap5-
environmentalne-zataze/5-4-8-publikacia-
malovanka.html

LITERATURA

https://www.sazp.sk/projekty-
eu/infoaktivity/kalendar-udalosti-hap5-
environmentalne-zataz

MINISTERSTVO
Z2IVOTNEHO PROSTREDIA

SLOVENSKE] REPUBLIKY

SLOVENSKA
AGENTURA
ZIVOTNEHO
PROSTREDIA

Aktivity sa realizujii v ramci ndrodného projektu ZlepSovanie informovanosti a poskytovanie poradenstva v oblasti zlepSovania
kvality zivotného prostredia na Slovensku. Projekt je spolufinancovany z Kohézneho fondu Eurdpskej uinie prostrednictvom
Operacného programu Kvalita Zivotného prostredia (2014 — 2020).
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ZMENA PRUZNOSTI CIEV V ZAVISLOSTI OD OBSAHU CA A MG V PITNEJ VODE

Veronika Cvetkova®, Patrik Cermak?, Stela Mrnkova', Igor Hajduk?, Stanislav Rapant®

YUniverzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, llkovicova 6, 842 15 Bratislava,
Katedra geochémie, veronika.cveckova@uniba.sk
2Institut pre pracovnii rehabilitdciu obéanov zo zdravotnym postihnutim, Mokrohdjska 1, Bratislava

Uvob

Meranie pruznosti (tuhosti) ciev je dolezita
prediktivha metéda kardiovaskularnych ochoreni
(KVO). Pomocou nej sa dokaze zistit' zhorSeny
stav kardiovaskuldrneho systému ludi v ramci
prediktivnej mediciny/diagnostiky (napr. DeLoach
a Townsend, 2008). Okrem tradi¢ne uznavanych
faktorov vzniku KVO ako je najmai stres, genetické
predispozicie, obezita, fajéenie a nezdravy Zivotny
Styl sa pri vzniku KVO vyrazne uplathuju aj
environmentalne faktory. Najmi chemické zloZenie
pitnej vody a v ramci neho obsah Ca a Mg Vv pitnej
vode (napr. Rapant et al., 2017; Rosborg, a
Kozisek, 2020). V predkladanom ¢lanku hodnotime
meranie pruznosti ciev obyvatel'ov v obciach, ktori
su zasobovani pitnou vodou s réznou tvrdostou.
Taktiez hodnotime zmenu pruznosti ciev
u obyvatel'ov u ktorych doSlo k zmene obsahu Ca
a Mg v pitnej vode.

CHARAKTERISTIKA HODNOTENYCH OBCi

Meranie  pruznosti ciev (MPC) bolo
realizovana v piatich obciach Slovenskej republiky
(SR). V prvej faze bola pruznost’ ciev zmerana 100
obyvatel'om zasobovanych ,,mikkou‘ pitnou vodou
a 100 obyvatelom zdsobovanych ,.tvrdou® pitnou
vodou. Obyvatel'om, ktori boli povodne zasobovani
»mikkou* pitnou vodu bola pruznost’ ciev zmerana
eSte tri krat, potom ¢o sa obsah Ca a Mg vich
pitnej vode zvysil (Cveckova a Rapant, 2022).
Charakteristika obsahu Ca, Mg a tvrdosti vody
v skupine obci obciach s ,,midkkou* a ,tvrdou*
pitnou vodou st podané v tab. 1. Charakteristika
zdravotného stavu v uvedenych skupinach obci je
podana v tab. 2.

Ako je zrejmé ztabulky 1 obsah Ca a Mg
v pitnej vode v obciach zasobovanych ,,mékkou*
pitnou vodou su vyrazne nizsie (priblizne 3 x) ako
vV obciach zasobovanych ,.tvrdou” pitnou vodou.
Rovnako zdravotny stav obyvatelov, vratane
relativnej umrtnosti na KVO je vyrazne horsi (viac
nez 050 %) vobciach, ktoré su zasobované
,»mikkou* pitnou vodou.

Ca | Mg [ (Ca+Mg)
Obec [mg.1] [mmol.I]
»Mikka“ pitna voda
Devicie 30 10,2 1,15
Kokava nad Rimavicou 19,10 35 0,62
,» Tvrda“ pitna voda
Trencianska Turna 62,4 23,7 2,54
Dolné Vestenice 88,10 | 27,60 3,33
Nenince 82,60 | 37,50 3,60

Tab. 1 Obsah Ca a Mg a tvrdosti pitnej vody

Obec | N | DOZois | ReCis | ReE1s | Relis | ReJis
»Milkka“ pitna voda

Devicie 302 68,43 | 213,52 | 0,00 | 806,64 | 94,90

anF'e‘fr‘r’]zvicou 3000 | 71,83 |254,04| 8,61 |822,39|5813
» Tvrda“ pitna voda

Dolné Vestenice 2575 | 74,63 |128,77| 7,43 |287,26 | 9,91

Trencianska Turna | 3133 | 77,09 | 21496 | 7,50 |454,91 |32,49

Nenince 1394 | 74,33 | 258,27 | 9,57 |454,37 | 38,26

Tab. 2 Charakteristika zdravotného stavu

hodnotenych obci.

Poznamka: N — pocet obyvatelov; DOZ015 — roky; ReC15, ReE15,
Rell5, ReJ15, ReK15- na 100 000 — standard SR %; DOZ015 —
ocakavané dozivanie pri narodeni, vypoc¢itané z 15 rokov 1994 — 2008;
ReC15 — relativna imrtnost’ na zhubné nadory (pocet umrti na 100 000
zivych), poéitana z rokov 1994 — 2008; ReE15 — relativna umrtnost’ na
choroby zliaz s vnutornym vylu¢ovanim (pocet umrti na 100 000
zivych), pocitand z rokov 1994 — 2008; Rel15 — relativna umrtnost’ na
choroby obehovej sustavy (pocet imrti na 100 000 zivych), pocitana z
rokov 1994 — 2008; ReJ15 — relativna Gmrtnost’ na choroby dychacej
sistavy (pocet umrti na 100 000 zivych), pocitand z rokov 1994 —
2008;

METODIKA MERANIA PRUZNOSTI CIEV

Meranie pruznosti ciev je podobné ako
meranie krvného tlaku, len trva dlhSie, priblizne 10
minat. Vykondva sa pristrojom Arteriograph
(vyvinuty v Mad’arsku, patentovany vo viac ako 30
krajinach sveta). Arteriograf dokaze jednoducho a
bez zdravotného rizika merat také fyziologické
parametre charakterizujice stav tepien, ktoré su
nezavislé od ostatnych zndmych rizikovych
faktorov (vek, pohlavie, hodnota tlaku krvi, hladina
cholesterolu, fajcenie) a ktoré dokdzu spolahlivo
zhodnotit” stav  srdcovocievneho systému a
predpovedat’ riziko komplikacii u
asymptomatickych, na prvy pohlad ,,zdravych”
pacientov. Meranim pruznosti ciev sa zmeria tzv.
rychlost  pulznej vlny (PWVao), ktora
charakterizuje tlakové pomery v aorte a pruznost’
hlavnych funkciu malych tepien (blizSie pozri
Cveckova a Rapant, 2022). Na zaklade PWVao je
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mozné odvodit’ tzv. arterialny vek jednotlivca, teda
vek jeho ciev. Ten méze byt’ rovnaky ako skutocny
vek ale aj wvysSS$i, t. j. nepriaznivej$i stav
kardiovaskularneho systému (KVS) alebo nizsi, t. j.
priaznivej$i stav KVS. Respondenti, ktori sa
zucastnili na MPC poskytli iidaje o zivotnom §tyle
(fajcenie, konzumacia alkoholu, BMI index, vek).
Respondenti lieeni na KVO (krvny tla, a pod.)

neboli zaradeni do suboru.
|. Etapa Merania pruznosti ciev

Prva etapa MPC bola realizovana za Gcelom
zistenia rozdielov v pruznosti ciev obyvatel'ov
zasobovanych pitnou vodou S roznou tvrdostou.
Prebehla v maji 2021. Vysledky st podané
Vv tabul’ke 3.

Z vysledkov je zrejmy signifikantny rozdiel
Vv pruznosti ciev prejavujucich sa v rychlosti
pulznej viny a aj vrozdiele medzi arterialnym
a skutoénym vekom. Respondenti zasobovani
»tvrdou® pitnou vodou maji obidva parametre
vyrazne priaznivejSie ako respondenti, ktori su
zasobovani ,,miakkou‘ pitnou vodou.

Il. - IV. Etapa Merania pruznosti ciev

Tieto tri etapy MPC boli realizované len
vobci Devicie a v Obci Kokava nad Rimavicou.
V tychto dvoch obciach sa od jula 2021
obohacovala pitna voda o Ca a Mg. Narast Mg bol
010 — 14 mg.l* andrast Ca 08 — 12 mg.I™
Merania  boli realizované priblizne v Sest
mesacnych intervaloch po zacati obohacovania
pitnej vody o Ca a Mg (ll. Etapa — december 2021,
I1l. Etapa — jul 2022, IV. Etapa — december 2022).
Z roznych pri¢in sme nedokazali zabezpeCit na
MPC vsetkych respondentov, ktori sa zucastnili 1.
etapy MPC. V II. — IV. Etape MPC sme zmerali aj
nahradnych  respondentov.  Preto  vysledky
podavame Vv dvoch formach. Vysledky so vSetkymi
meranymi respondentmi avysledky  bez
nahradnych respondentov.

Ako je na prvy pohlad zrejmé z tabuliek 4 —
5, doslo v obidvoch obciach k vyraznému zlepSeniu
kardiovaskularneho systému Pudi. ZlepSenie je
pozorované aj v pripade rychlosti pulznej viny
a taktiez v poklese arterialneho veku l'udi.

,TVRDA“ VODA ,MAKKA“ VODA
Nenince, Dolné Vestenice, Trenc¢ianska Turna Devicie, Kokava nad Rimavicou
Statistické [n=100]3 [n=102]3
parametre Aktudlny Arteridlny Rozdielt PWVa0? Aktuédlny Arteridlny Rozdiel PWVao
vek vek m. s vek vek [m. s1]
[roky] i [roky] i
Priemer 39,77 42 +2,23 47,40 +63,82 16,49 9,69
Median 28 415 +2 49 +68 16 9,75
PWVao* > 10 m s! 7 35

Tab. 3 Statistické parametre nameranych respondentov v skupine obci ,,mikkd“ voda a v skupine obci

Htvrda“ voda.

Poznamka: ! rozdiel sa vypoé&ita ako arteridlny vek - skutoény vek; kladné hodnoty znamenaju, Ze arteridlny vek je vyssi ako
skutoeny vek (t. j. hordi stav tepien) a naopak; 2 rychlost’ pulznej aortalnej viny; ° podet respondentov; 4 pocet respondentov s

patologickym vysledkom

) . | PWVao | Rozdiel? 1 | PWvao Rozdiel?
Etapa Termin N - N -
merania merania [m.s7] [roky] [m.s?] [roky]
Vsetci respondenti Bez nahradnych respondentov
l. maj 2021 47 9,88 25,13 47 9,88 25,13
1. december 2021 47 9,45 20,83 47 9,45 20,83
11. jun 2022 41 8,69 14,54 38 9,02 14,32
V. december 2022 42 8,56 10,40 38 8,51 9,08

Tab. 4 Vysledky merania pruZnosti ciev respondentov v obci Devicie.

Poznamka: *N- pocet respondentov, 2rozdiel — rozdiel arteridlny vek — skutoény vek

Et Termi Nt |_PWVao Rozdiel” | N' | PWVao Rozdiel?
merzaaia mz::::il:i [m.s7] [roky] [m.s7] [roky]
Vsetci respondenti Bez nahradnych respondentov
l. maj 2021 57 9,65 10,46 57 9,65 10,46
1. december 2021 51 9,54 8,51 44 9,41 6,77
Il. jin 2022 56 9,21 4,87 42 9,18 4,78
V. december 2022 74 9,00 3,7 52 8,95 3,25

Tab. 5 Vysledky merania pruznosti ciev respondentov v obci Kokava nad Rimavicou.

Poznamka: *N- poéet respondentov, 2rozdiel — rozdiel arteridlny vek — skutoény vek
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ZAVER

Na zaklade dosiahnutych vysledkov sme
jednoznacne potvrdili, Ze obsah Ca a Mg Vv pitnej
vode ma signifikantny vplyv na pruznost’ ciev, teda
na KVS Tudi. Cim je obsah tychto prvkov v pitnej
vode vyssi, tym je lepsi aj KVS ludi. V prispevku
sme po prvy raz vo svetovej literatare potvrdili, ze
pruznost’ ciev obyvatel'ov, ktori zacali konzumovat’
pitnu vodu obohatent o Ca a Mg, sa zlepsuje.
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Uvob

Nedostatok zinku a fosforu je castou
pri¢inou nizkeho vytazku pol'nohospodarskych
plodin (Korkmaz et al., 2021). Zinok prijimaju
rastliny ako katién Zn?* a fosfor ako anion (HoPO4"
a HPO4*). VolIne katiény zinku a aniény fosforu
reaguju spolu a vytvaraju komplexy nerozpustného
fosfore¢nanu zino¢natého, ¢o spdsobuje zhorSenie
biodostupnosti a deficit zinku pre rastliny (Imran et
al., 2015).

Ked'Ze je su¢asnym trendom aplikacia zinku
vo forme nanocastic oxidu zino¢natého (ZnO-NP)
(Sebesta et al., 2020), interakcia volnych aniénov
s ich povrchom moze ovplyvnit mobilitu fosforu
(napr. kompetitivna adsorpcia), je zamerom nasho
experimentu objasnit’ interakcie fosforu
a nanoCastic zinku v najreaktivnejSej Casti pody,
ktorou je podny koloid (velkost’ ¢astic <1 000 nm).

METODIKA

V experimente boli pouzité dva typy pod S1
aS4 (2mm frakcia). Pody sa liSia charakterom
a najma hodnotou pH (tab. 1).

Poda S1 S4
Kataster obce Stara Tura Senec
Charakter les pole
Horizont A A
pH/H20 4,5 8,0
Hustota [g.mL™] 1,82 1,61
TOC [%] 2,83 3,82
HL [90] 0,73 1,12
HK [%] 0,43 0,53

Tab. 1 Vybrané viastnosti poufitych pod (HL -
huminové litky, HK — huminové kyseliny, TOC —
celkovy organicky uhlik)

Z podnych  vzoriek  bola  pripravena
a odseparovana suspenzia koloidnych castic s
velkost'ou pod 1 000 nm podl'a ISO10390 metody.

Na porovnanie viazania nanocastic ZnO
a interakciu s fosforom v podnom Kkoloide sa
pouzili ZnO-NP s priemerom primarnych Ccastic
40 nm (20% disperzia ZnO-NP v H,O, 721077,
Sigma-Aldrich) s koncentraciou 20 a 200 mg.L™.

Experimenty boli realizované v troch
paralelnych experimentoch, v 50 mL
centrifugaénych skumavkach, do ktorych sa

nadavkoval prislusny objem pddneho koloidu
a suspenzie ZnO-NP. Po 24 hod dobe trepania na
5 otackach.min™  bola  zkazdej skumavky
odoberana reprezentativna vzorka (2 mL), ktora
bola rozlozena pri vysokej teplote a Vv prostredi
zmesi kyselin (HCI+HNOs+HF) a bola v nej
stanovena koncentracia P pomocou ICP-MS a Zn
pomocou FAAS. Prva séria vzoriek (1.)
reprezentuje koloidnu frakciu s vel’kost'ou ¢astic do
1 000 nm. Po odobrati vzoriek (1.) zo zasobného
roztoku boli vzorky centrifugované (3500g; 21
min) a po centrifugovani boli odobrané vzorky (2.),
ktoré  reprezentuji  nanorozmerni  frakciu
s vel’kostou c¢astic okolo 100 nm, vztiahnuté na
vel’kost' pridanych ZnO-NP. Posledna rozpustena
frakcia (3.) bola pripravena odobratim 6 mL vzorky
(2.) do skamaviek s ultrafiltrom (3kDA)
a centrifugovanim pri 3500g 30min. Frakcia filtratu
reprezentuje uplne rozpustené prvky, ktoré su vo
velkosti biopristupnej pre rastliny. Pre kazdy typ
pody/pddny koloid bol realizovany aj kontrolny
experiment bez pridania ZnO-NP v 3 paralelkach.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pridavanim ZnO-NP do pddneho koloidu,
zvySujeme podiel rozpusteného a tym pre rastliny
biopristupneho zinku v pdde bez ohladu na jej
hodnotu pH (tab. 2).

Pédny koloid Sl S4
Zn (mmol.L ™) 0,001 NA
P (mmol.L™) 0,029 0,066
Zn (mmol.L") | 0,278 0,094
ZnO-NP -1
P (mmol.L
20mg.L) ( ! ) | 0,007 0,062
Redukcia P 770% 55%
Zn (mmol.L™Y) | 0,344 0,066
ZnO-NP -1
P (mmol.L
(200 mg.L) ( ! ) | 0,007 0,023
Redukcia P 770% 65,5 %

Tab. 2 Koncentrdacia zinku a fosforu v rozpustenej
frakcii pédnom koloide pody S1 a S4, bez a s pridanim
ZnO-NP s koncentraciou 20 a 200 mg.L?)
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V pripade mierne zasaditych pod je
rozpustanie ZnO pomalSie a pouZzivanie vysSej
koncentracie ZnO-NP ako 20 mg.L™ nezvysuje
podiel rozpusteného zinku v koloide.

Vysledné bilanéné grafy fosforu (obr. 1)
pody S1 a S4 zobrazuju ich relativnu distribuciu
Vv jednotlivych vel'kostnych frakciach koloidu bez
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a s pridanim 20 a 200 mg.L* ZnO-NP. Vysledok
naznaCuje, ze¢ dochadza jednak k viazaniu
rozpusteného fosforu na nanoCastice ZnO
a potencialne aj k reakcii vol'nych
fosfore¢nanovych aniénov s kationmi Zn?*. Okrem
chemického viazania volného fosforu a zinku,
dochadza k sorpcii fosforu na povrch nanocastice.

100%

54

0% pH 8.0

80%

70%

60%

50% O rozpustena

E nano

40% M koloid

30%

Relativna distribtcia prvku vo frakcii

20%

10%

0%

P P 20(Zn0 P 200
NP) {(ZnO NP)

Obr. 1 Relativna distribiicia fosforu (P) vo vel’kostnych frakcidach pédnych koloidov S1 a S4, bez a s pridanim 20 a
200 mg.L-1 ZnO — NP. Rozdelenie centrifugdciou na zdaklade vel’kosti ¢astic do frakcii: rozpustend, nano (~100

nm) a koloid (< 1000 nm).

ZAVER

Okrem pouzitia vysokej koncentracie ZnO-
NP je vyznamny faktor zmeny koncentracie
rozpusteného fosforu po pridani ZnO-NP hodnota
pH pody, co suvisi s fyzikalnou a chemickou
sorpciou  fosforu na  ZnO-NP.  Vysledky
experimentov by mali pomdct objasnit, ze
pridavanie ZnO-NP a hodnota pH pody vplyva na
zmenu v rozpustnosti fosforu vpdéde a jeho
biopristupnost’ pre rastliny.
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Uvob
Existencia predhorskej zonalnosti pdd
voblasti Podunajskej niziny bola v minulosti
diskutovana  vela  rokov s protichodnymi

vysledkami. Bedrna, uz v r.1964 zistil, ze pddy na
sprasi Podunajskej niziny maji zonalny charakter.
Vy¢€lenil tam toposekvenciu pdd, ktora od

1781 stupniov  zahriuje:
Cernozem karbondtovu, postupne vySsie - Cernozem

modalnu- Ccernozem kambizemnu - Cernozem
hnedozemnui - Cernozem luvizemnu - hnedozem-
hnedozem luvizemnui a na najvyssich
pahorkatinnych ~ stupnioch luvizem — luvizem
pseudoglejovu  — pseudoglej- aZ pseudoglej

luvizemny. Neskér v tejto suvislosti Bedrna a
Mician (1967) prisli s novym konceptom tzv.
predhorskej (prihorskej) zondlnosti pod, podla
ktorého s priblizovanim k pohoriam rastie humidita
klimy spojena s postupne vys$Sim a vyS$im stupiiom
vyluhovania pdd. Domnievali sa, Ze klima je tym
hlavnym faktorom, ktory urcuje distribciu zrazok

nad prilahlé pahorkatiny a formuje zonélny
charakter pod.
Pojem  toposekvencia sa v stucasnosti

striedavo zamietia s pévodnym pojmom katéna (z
lat. retaz), ktory zaviedol Milne (1936) a rozumie
sa pod tym séria odlisnych, ale spolu sa
vyvijajucich podnych jednotiek na svahu, ktora
odraza zlozité vztahy medzi podnymi jednotkami
a formami  relié¢fu resp.  geomorfologickymi
procesmi. Mylne tymto terminom vyjadril
skuto¢nost’, ze urcitej forme svahu odpoveda
sekvencia pddnych jednotieck s jednosmernou
vymenou latok a energie. Polozil tak zéklad $tudia
vztahov medzi pddami a formami reliéfu, z Coho sa

vyvinula novd interdisciplinirna  nauka -
geomorfologia pod.  Koncept — toposekvencia
(katéna) sa aj vsucasnosti cCasto pouZiva

a modifikuje (e.g. Urbanek, 2009 ai.). V sucasnosti
nesie morfologicki konotaciu, avSak pody v
toposekvenciach (katénach) sa liSia nielen
morfologicky, ale aj v stupni erdzie, v transporte
a sedimentacii  materialu, ako aj Vv stupni
vylthovania, translokacie a ukladania
klastogénnych ¢i chemickych zloziek pody.

Existenciu  predhorskej zonalnosti pdd
v Podunajskej nizine niektori autori spochybnovali.
(Dzatko, 1966; Linkes, 1976; Hrasko & Linkes,
1988). Nie celkom presved¢ivo argumentovali
napriklad tym, Ze na pahorkatinach, ktoré maju
celkom iné postavenie voci pohoriam nie su
tendencie zmien humidity so vzdialenostou od
pohoria zretelné. Namietali tiez, ze v zmysle tohto
(klimatického) konceptu, by uz v zdéne Cernozemi
nemali byt pritomné hnedozeme, tak ako je to na
Podunajskej nizine. Geochemické $tudium sprasi

Podunajskej niziny potvrdilo, existenciu ich
zonalnosti  (Curlik, 2007), avSak okrem
klimatickych  faktorov ju vyrazne limituja

geologické a geomorfologické faktory. UrCuju
smer, intenzitu migracie prvkov a formovanie
krajinnych celkov. Hranice klimatickych zon
a hranice geochemickych krajin sa liSia. Preto
zonalnost pdd nemozno chapat’ ako existenciu
samostatnych klimatickych pasiem, alebo zon.

Predmetom tohto prispevku, ktory sa zaklada
na prehodnoteni naSich doteraj$ich poznatkov, je
zdovodnit’ v oblasti Podunajskej niziny formovanie
a existenciu pravej geochemickej zondlnosti.

POUZITE METODY

Pri tomto $tadiu boli prehodnotené analyzy
vzoriek z viac ako 300 poédnych profilov (A-a C
hor.) z pahorkatin Podunajskej niziny (Trnavska,
Nitrianska, Zitavskd a Hronska pahokatina). Boli
prehodnotené  chemické  analyzy  hlavnych
pohyblivych (Ca, Mg, Na, K) a niektorych
stopovych prvkov (Fe, Mn, Sr), ktoré su odrazom
pritomnosti karbonatov. Z vyselektovanych udajov
pre oblasti pahorkatin Podunajskej niziny, boli
zostrojené prislusné pedogeochemické mapy.
Vzorky boli pdvodne odobraté v rdmci programu
Geochemicky atlas SR (Curlik a Sef¢ik, 1999)
aMap geofaktorov zivotného prostredia SR
(Curlik, 2005). Chemické analyzy boli vykonané
v Ekologickych laboratoriach s.r.o. SpiSskd Nova
Ves metédami atomovej absorpénej spektrometrie.
Analytické postupy boli podrobnejSie popisané
v praci Curlik a Sef¢ik (1999) a v priebehu d’al$ich
prac sa nemenili. Predmetné §tadium bolo doplnené
mikromorfologickymi pozorovaniami vybratych
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pddnych vzoriek podla metodiky (Stoops et al.,
2009).

DOSIAHNUTE VYSLEDKY-DISKUSIA

Geochemické Stidium sprasi Podunajskej
niziny ukéazalo, Zehibka odvépnenia sprasi a
charakter pod sa zakonite meni (Curlik et al.,
2011). Na Trnavskej pahorkatine sa obsah
karbonatov (Ca, Mg) zvysSuje JV smerom, zhruba
paralelne so smerom hlavnych tokov. Tym smerom
pribuda ¢ernozemi karbonatovych. Na Nitrianskej
pahorkatine, najmi v jej strednej Casti pribudaju
obsahy karbonatov JZ smerom k doline Vahu
a Giastoéne JV do doliny Nitry. Zitavska a Hronskd
pahorkatina maju eSte zlozitej$i charakter
distribucie karbonatov; ich pribudanie sleduje sklon
svahov krieénej sieti. V tychto podmienkach sa
vertikilne  aj  lateralne  (sub-horizontdalne)
transportné toky ldatok po povrchu a pod povrchom,
realizovali v gravitatnom poli (z vysSich,
pahorkatinnych stupniov do niz§ich). V dosledku
migracie prvkov sa niektoré povrchové horizonty
p6d ochudobnovali 0 karbonaty (vylihovanie),
nizS§ie horizonty naopak obohacovali. Na
Nitrianskej pahorkatine, najma v jej strednej Casti,
pribuda obsah karbonatov JZ smerom k doline
Vahu a ¢iastoéne JV do doliny Nitry. Zitavskd a
Hronska pahorkatina majt eSte zlozitej$i charakter
distribiicie karbonatov- ich obsah sa zvySuje v
smere sklonu svahov k rie¢nej sieti. Podobny
charakter distribucie preukazuje Mg a Sr, ktoré sa
viazu v karbondtoch. Z toho je zrejme, Ze
koncentracie Ca, Mg, Sr (prvkov, ktoré sa viazu na
karbonaty) sa zvySuju v niz§ich hypsometrickych
urovniach, ako  dosledok  postdepozi¢ného
vylihovania karbondtov a erdznej redistribucie
sprasového materialu v gravitacnom poli. So
zvySovanim obsahu karbonatov rastie aj ich obsah
V sprasiach.

Vytvorila sa tam zonalnost’, ktord nie je len
odrazom klimatickych ale aj geochemickych
faktorov. Sved¢i o tom, Ze v podach na spraSiach
doslo k lateralnej diferenciacii latok ako doésledok
deluvialno-lateralnej migracie prvkov. Klimatické
faktory limituju priebeh zmien, spojenych
s vertikalnym ale aj laterdlnym vylihovanim
karbonatov, redepoziciou a akumulaciou Ca, Mg,
Sr ainych pohyblivych prvkov. Ostatné faktory
urCuji  smer, intenzitu ~ migracie  latok
a formovanie krajinnych celkov. To sa premieta do
vzniku charakteristickej geochemickej katény pdd
na sprasi (Cernozeme karbonatové- Cernozeme
typické- Cernozeme hnedozemné- hnedozeme-
luvizeme), ktord vS§ak moze byt Stadijna.
zon  a hranice
Geochemicku

Hranice  klimatickych
geochemickych krajin sa lisia.

zonalnost nemozno preto chapat’ ako existenciu
samostatnych pasiem, alebo zon. V jednej a tej
istej klimatickej zone moézu byt pritomné rézne
typy geochemickych krajin. Perel'man uz v r.1975
vysvetlil tento nesulad v zdkone o geochemickej
zondlnosti, v ktorom uviedol, ze ,, geochemickad
zondlnost' nespociva v tom, zZe plochy zaberajuce
urcité krajinné celky (prirodné utvary) maju formu
pasiem, alebo zon, ale v tom, Ze krajina (pdda)
zavisi od klimy*. Tto zonalnost’ sme oznacili ako
pravii-  geochemickii zondlnost (Curlik, 2010;
Curlik & Kromka, 2018). Ukazalo sa, Ze na rozdiel
od Bedrnu (2010), geochemicka zonalnost
holocénnych pod na sprasi obopina len sériu:
cernozem karbonatova, - Cdernozem modalna-
Cernozem kambizemnd- — cCernozem hnedozemnd-
Cernozem  luvizemnd-  hnedozem-  hnedozem
luvizemnd. Ostatné pody (luvizem, pseudoglej) su
vysledkom vyvoja pod, ktora zacala v pleistocéne.
Zonalne prejavy nie su teda len dosledkom
sucasnej pedogenézy. Sprase Podunajskej niziny
prekonavali epigenetické (postdepozi¢né) zmeny
spojené s oscilaénymi zmenami klimy najmenej uz
od zaciatku pleistocénu. Koncept predhorskej
zondlnosti pad, ktory zaklada vyvojovy rad pod na
spradi len na klimatickom principe (klimofunkcii)
(,, vzraste humidity klimy a vyluhovania
S priblizovanim sa k pohoriu®), tak ako ho
prezentovali Bedrna a Mician (1967) nemd obecnii
platnost.

Nadrtnuté predstavy o lateralnej migracii
latok ukazuju, ze Stadium zékonitosti lateralneho
transportu latok v podach, vysledkom ¢oho je vznik
pddno-geochemickych vizieb, si zasluhuje viac
pozornosti. Od analyzy vertikdlnych vézieb
v profiloch pd6d je treba prejst k poznaniu
priestorovych  systémov, ktorych  celistvost’
a funkcnost’ zavisi od latkovo-energetickych tokov
v krajine.

ZAVERY

Ziskané vysledky z nasho stadia poskytuju
velmi cenné informacie o vyvoji krajiny pocas
kvartéru. Pomohli pochopit’ lateralnu geochemicku
migraciu prvkov v poédach na regiondlnej tirovni,
vyvoj pod pocas kvartéru a ziskat predstavu
0 environmentalnych procesoch, ktoré boli, alebo
stale su aktivne v Krajine.

Ukézalo sa, Ze geochemickd zonalnost
holocénnych pdd na spraSi obopina len sériu:
Cernozem karbondtova — cernozem modalna —
Cernozem kambizemnd — cCernozem hnedozemna —
Cernozem luvizemnd — hnedozem — hnedozem
luvizemnd. Ostatné pody (luvizem, pseudoglej) su
vysledkom vyvoja pod v pleistocéne.
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Zonalnost p6d sa formuje v tychto
podmienkach okrem klimatickych geologickymi
a geomorfologickymi faktormi, ktoré urCuju smer
a intenzitu migracie latok a tvorbu krajinnych
celkov.

Koncept predhorskej zonalnosti pod, ktory
zaklada toposekvenciu (vyvojovy rad) pdd na
sprasi len na klimatickom principe (klimofunkcii)-
(,vzraste  humidity  klimy —a  vyluhovania
S priblizovanim sa k pohoriu®), nema obecnu
platnost.

Predpokladom dal§icho poznania v tejto
oblasti je, aby sme presli od analyzy vertikalnych
véazieb v profiloch pod, k poznaniu priestorovych
systémov (krajin), ktorych celistvost’ a funk¢énost’
zavisi od latkovo-energetickych tokov v krajine.
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Uvob

Horé¢ik (Mg) je lahky, tvrdy, striebroleskly
kov, druhy najlahsi z kovov alkalickych zemin,
pricom sa v prirode nevyskytuje samostatne vo
svojej elementarnej forme. Jeho =zastipenie
v zemskej kore je rozsiahle - je Osmym
najbeznejSim prvkom a treti najrozsirenej$i prvok
v morskej vode.

Kovovy hor¢ik bol zaradeny do zoznamu
kritickych nerastnych surovin pre $taty Eurdpskej
unie od r. 2010. Vel'ka expanzia vyroby kovového
horc¢ika bola sposobena novymi aplikdciami hlavne
v oblasti progresivnych hor¢ikovych zliatin pre
automobilovy priemysel.

Primdrnym zdrojom horc¢ika st minerély
dolomit (CaCO3.MgCO3), magnezit (MgCOs),
brucit (Mg(OH).), olivin (Mg:SiO4) a serpentinit
(3Mg0.2Si02.2H,0). Daliimi zdrojmi tohto prvku
su ocedny, morskd voda a suchozemské slané
jazera (Mftve more, Slané jazero v USA), ktoré
obsahujui niektoré soli bohaté na horcik, ako napr.
bischofit, karnalit, kainit, kieserit a langbeinit.

Uzemie Slovenskej republiky disponuje
vel'kymi zdsobami zdrojovych nerastnych surovin
pre vyrobu kovového Mg. Podl'a aktudlnych udajov
na Slovensku evidujeme na 23 loziskach dolomitov
spolu 881 582 kt geologickych zasob a na 10
loziskach  magnezitov  spolu 1149270 kt
geologickych zasob (Soltés et al., 2021). Potencial
tychto dvoch surovin bol hodnoteny z pohladu
pripravy medziproduktov na vyrobu kovového

hor¢ika. Podla  vykonanych  laboratérno-
technologickych prac su dolomity
najvyznamnejsou potencialnou zdrojovou
surovinou na vyrobu kovového horcika, jednak
zpohladu evidovanych zasob a prognéznych
zdrojov a aj sohladom na ekonomické

(energetické) a hlavne environmentalne aspekty
(Baco et al., 2016).

METODIKA

Pre experimentalne tucely sa zvolili ako
vstupné suroviny dolomity z lokalit Sedlice (SED-
1) a Trebejov (TR-1). Kusové nerozpadavé vzorky
dolomitov boli volne presuSsené na vzduchu a
podrobené pripravnym pracam — zdrobnovaniu
drvenim v troch stupnoch v ¢el'ustovych drvi¢och
a triedeniu na sitach réznej okatosti: +8,0; 4,0 - 8,0;
2,0 - 40; 1,0 — 2,0; -1,0 mm; pricom vSetky
vzorky, resp. z nich pripravené zrnitostné frakcie
boli d’alej nasledne homogenizované a kvartované.
Z kazdej povodnej vzorky po tychto pracach a zo
zrnitostnych tried boli pripravené jednotlivé
homogénne cCasti k d’alSiemu laboratérnemu
spracovaniu, vratane ich zrnitostnej charakteristiky.
Homogénne casti drviny boli podrobené chemicke;j
silikatovej analyze, rtg. a DTA/TG analyze.

Kvalitativny mineralogicky rozbor
vstupnych vzoriek bol realizovany rtg. difrakénou
metodou na pristroji BRUKER D2 Phaser: ziarenie
CuK,, monochromaticky Ni filter, urychl'ovacie
napétie generatora rtg. ziarenia 30 KV, intenzita
pradu 10 mA, oblast snimanych uhlov 5 - 70°
2theta, krok 0,01°, ¢as 0,3 sec /krok. Spracovanie a
vyhodnotenie rtg. zadznamov bolo realizované
pomocou  softvéru  DIFFRAC.EVA  V3.1.
Measurement, vybaveného databazou PDF-2/2013.

Pre termicki DTA/TG analyzu bol pouzity
derivatograf NETSCH STA 449 F3 Jupiter
(NETSCH Geridtebau Gmbh., Selb, Nemecko),
vybaveny pecou Std SiC a rotacnou pumpou
Autovac MF Cs. Merania boli robené za
nasledovnych podmienok: rozsah ohrevu: 24 —
1000 °C, rychlost’ ohrevu 10 °C-min, referenény
material: praskové AlOs, kelimky: keramické
Al,Os, atmosféra v peci: N2, obeh N2 : 20 ml.min*,

Zihacie skusky jednotlivych frakcii dolomitu
sa realizovali v elektrickej laboratornej peci ELOP-
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1200/15 pri teplotach 1000 °C a 1050 °C s dobou
vydrze 0,5; 1; 2 a 2,5 hod.

Vstupné vzorky surovin a medziprodukty
spracovania boli podrobené chemickej analyze
vV Geoanalytickych laboratériach SGUDS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zaklade rontgen difrakénej analyzy
dolomitova vzorka zo Sedlic (SED-1) obsahovala
len mineralnu fazu dolomit, kym vstupna vzorka z
Trebejova (TR-1) aj akcesoricky podiel kremena.

DTA/TG analyza vzorky TR-1 ma
charakteristicky priebeh s dvoma vyraznymi
endotermickymi reakciami s pikmi (788 a 865 °C).
Celkovy hmotnostny ubytok predstavuje 45,85 %,
pricom uniku CO. z rozkladu MgCO3z molekul
dolomitu zodpoveda 20,11 % a z rozkladu CaCOs3
tvori 25,74 % hmotnosti vzorky. Z DTA-TG
zaznamu vzorky SED-1 mozno pozorovat dva
vyrazné endotermické poklesy (739 a 854 °C), kde
uvolnovaniu CO, z MgCOs; zodpoveda 20,04 %
navazky vzorky, uvolnovaniu CO. z CaCOs;
odpoveda hmotnostny bytok 25,78 %.

Priprava produktu z dolomitovej suroviny do
zmesi pre vsadzku na silikotermicku vyrobu Mg
spoCiva v priprave kalcinovaného  dolomitu
(CaO.Mg0O) tak, aby molekularny pomer
CaO:MgO bol vrozmedzi 1,1 az 1,5:1, obsah
necistot spolu s SiO, bol pod 2,5 % a obsah CO,
maximalne 0,3 % (Blahut et al., 1994).

Jednotlivé frakcie po zihacich skuskach boli
vyhodnotené z hladiska straty zihanim. Po
zihacich skuSkach bola realizovana optimalizacia
procesu. Zlucené frakcie oboch vzoriek pod 8,0
mm boli zihané pri teplote 1050 °C po dobu 2,5
hod. a pri teplote 1100 °C po dobu 1 hod. Produkt
po zihani a chemickej analyze sa vyhodnotil
Sohladom na pozadované podmienky pre
kalcinovany dolomit do vsadzky pre silikotermicka
pripravu kovového Mg. Produkty zo vstupnych
vzoriek SED-1 aTR-1, zihanych pri oboch
vybranych  teplotdch, spihali dve ztroch
podmienok, ato molekularny pomer CaO:MgO
a obsah necistot pod 2,5 %.

Vzorka SED-1 po optimalizovanom zihacom
procese vykazovala obsah CO; 0,37 % (pre t=1050
°C) a 0,44 % (pre t=1100 °C), vzorka TR-1 obsahy
0,33 % a 0,51 %.

Vzorky po kalcinacii (1050 °C/2,5 hod.) boli
opat’ podrobené DTA/TG analyze. Na zazname
vzorky TR-1 bol pozorovany maly endotermicky
pik pri teplote 452 °C (pravdepodobne
odpovedajuci brucitu MgOH, a vyraznej$i pri
teplote 821 °C, odpovedajuci kalcitu, resp. pri
zihani vzorky v peci nedoslo k tplnému rozkladu

CaCOs. Celkovy hmotnostny ubytok predstavoval
cca 28 %. Celkovy hmotnostny ubytok pre vzorku
SED-1 predstavoval 30 %.

ZAVER

Cielom studie bolo prvotné laboratorne
technologické spracovanie vybranych domacich
zdrojovych surovin pre pripravu medziproduktov
na vyrobu kovového horéika. Zihanim dolomitov je
mozné ziskat produkty spiiajici dve podmienky
pre jeho nasledné pouzitie do vsadzky
v silikotermickom procese, a to molekularny pomer
a obsah necistot. V d’alSom kroku upravy suroviny
sa buda testovat a optimalizovat postupy na
znizenie obsahu CO- v produktoch po zihani, ktory
momentalne prekraduje pozadovani  hodnotu.
Doteraz ziskané poznatky z technologického
spracovania  dolomitov =~ umoZznia  rozvinit
a otestovat metodiky  pripravy  horc¢ikovych
medziproduktov pre poloprevadzkové az
prevadzkové podmienky ich pripravy. Uvedeny
laboratorny technologicky vyskum je, vzh'adom na
sucasnit krizovu situaciu sposobenu nedostatkom
kritickych  surovin, aktualny a vyznamny aj
z hladiska  vyuzivania  kvalitnych  domacich
surovinovych zdrojov, ¢o mdze byt zaujimavé a
prinosné najmid pre vyrobcov posobiacich
v Slovenskej republike.

Pod’akovanie: Tdato prdaca bola podporend
Agenturou na podporu vyskumu avyvoja na
zdaklade Zmluvy ¢. APVV-21-0176.

Tento material je prispevkom do projektu
EuroGeoSurveys  HORIZON-CSA  Geological
Service for Europe.
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GERMANIUM V TROSKOVOM ODPADE Z METALURGICKEJ UPRAVY RUD
vV KROMPACHOCH

Rastislav Demko, Jozef Kordik, Viera Kollarova
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Uvob

Na tradicne organizovanej konferencii
GEOCHEMIA 2022, ktoré sa uskuto&nila v januéri
2023 v Piestanoch bola prezentovana prednaska
kolektivu autorov Ettler V., Mihaljevi¢ M., Strnad
L., Kribek B., Hrstka T., Kamona F., Mapani B.:
,Gallium and germanium in metallurgical slags:
mineralogy, extraction and potential recovery*.
Prezentacia zamerana na distribtciu a ekonomicky
obsah prvkov galia a germania v metalurgickych
odpadoch niektorych africkych hald po spracovani
polymetalickej rudy priniesla otazku, nakolko je
mozné najst podobné vyskyty ekonomicky
lukrativnych prvkov v analogickych odpadoch z
metalurgickej upravy rud na Slovensku.

Vzhl'adom na wuz vzorkovany material
metalurgickej trosky z Kovohut Krompachy boli
pouzité a dodatoéne analyzované preparaty pre
mikrochemické EPM analyzy galia a germania.
Skumany material bol vybrany pre chemicki
podobnost’ s metalurgickymi troskami africkych
hald, ktoré vykazovali kysly peraluminiovy

charakter identifikovany aj u metalurgickych skiel
okolia Kovohut Krompachy.

Obr. 1 Pohlad na haldu troskového odpadu v okoli
priemyselného aredlu Kovohut Krompachy.

METODIKA PRACE

Metalurgicky odpad trosky je haldovany
priamo v priestore priemyselného aredlu a jeho
tesnom okoli. Pritomnost’ trosky bola potvrdena aj
vrtnymi pracami v podlozi priemyselného arealu

(Pospiechova et al., 2015). Haldovany, alebo vol'ne
vysypany troskovy odpad, je taktiez bezny a volne
dostupny. Vzhl'adom na rdézne typy metalurgicky
spracovavanej rudy z roznych lokalit poc¢as dlhej
historie prevadzky Kovohit je obtiaZzne najst
univerzalne vysledky obsahu galia a germania v
troskovom odpade ako celku, avSak respektovanie
zvoleného vyberu Studia prinasa prekvapivo jasny
obraz k skimanej problematike.
Osobitne boli

metalurgického odpadu:

analyzované tri skupiny

e prvym je detrit metalurgického skla z
kontaminovanych sedimentov okolia
priemyselného  aredlu. Typ  analyzovaného
materialu je velmi vyhodny, nakolko kazdy
analyzovany ulomok (vid® obr. 2), predstavuje
samostatni vzorku. Zaroven analyzované objekty
volne pritomné v sedimentoch reSpektuju
prirodzene premieSany homogenizovany material,
ktory umoziuje ziskat' reprezentativny vysledok
pre celt metalurgicka vyrobu.

e  druhym typom analyzovanych objektov su
intersticialne Struktry solidifikovanej trosky (vid’
obr. 4), haldovanej na samostatnych haldach v
priestore priemyselného aredlu. Intersticialne
Struktiry  boli  analyzované vzhladom na
potencialne obohatenie rezidudlnej taveniny pocas
metalurgickej upravy polymetalickych rad.

e tretim typom analyzovaného troskového
odpadu boli metalurgické trosky obohatené
0 barium (vid’ obr. 6). Ako samostatne analyzovana
skupina v rdmci "na barium obohatenych trosiek"
boli krystaly celzianu, ktoré, ako ukdzali EPM
analyzy, st vyraznym koncentratorom germania.

VYSLEDKY

Distribicia  analyzovanej  koncentracie
germania v detrite metalurgického skla, vid BSE
snimka (obr.2) a histogram (obr.3) Statisticky
spracovanych analyz, je ohrani¢end intervalom 495
< Ge (ppm) < 1233, kde priemerna koncentracia 48
samostatnych vzoriek zodpovedd hodnote 744 =+
155 ppm.
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Obr. 2 BSE snimka sedimentu technozeme s
pritomnymi poréznymi ulomkami metalurgického skla,
ktoré boli systematicky analyzované EMP na
koncentrdcie gdlia a germdnia.

maximum: 1233 ppm
priemer: 744 ppm
median: 729 ppm
minimum: 495 ppm
potet: 48
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Obr. 3 Histogram Statisticky spracovanych vysledkov
EMP analyz germdnia v detrite metalurgického skla zo
sedimentov technozeme pobreZnej zony rieky Horndd.

Distribicia  analyzovanej  koncentracie
germania v intersticidllnom mikropoikilitickom
matrix (obr. 4) zo 4 vzoriek metalurgickej trosky
18-tich EPM analyz je ohrani¢ena intervalom 616 <
Ge (ppm) < 1286, kde priemernd hodnota dosahuje
824 + 162 ppm (histogram na obr. 5).

Distribicia  analyzovanej  koncentracie
germania samostatnej vzorky metalurgickej trosky
s obsahom baritu (obr. 6) sa pohybuje v intervale
578 < Ge (ppm) < 1302, kde priemerna hodnota na
zaklade 20-tich EPM analyz dosahuje 902 + 177

ppm.

Distribicia  analyzovanej  koncentracie
germania mikrofyrického celzidnu je ohrani¢ena
intervalom 960 < Ge (ppm) < 1426, pricom
priemerna hodnota na zaklade spracovania 20
analyz samostatnych krystdlov ¢ini 1204 + 141

ppm.

il

R S
e

]

flus =
s =

Obr. 4 Digitdlne zafarbend BSE snimka metalurgickej
trosky s vyznacenymi hodnotami EPM analyzovaného

germdnia v mikropoikilitickom matrix.

Distribucia germania (ppm) v intersticidlnom matrix

(683, 750] (817, 884]
[616, 683] (750, 817]

(951, 1018]

(1085, 1152] (1219, 1286]

(884, 951] (1018, 1085) (1152, 1219]

Obr. 5 Histogram Statisticky spracovanych vysledkov
EMP analyz intersticidlneho matrixu metalurgickych
trosiek haldovanych v intraviline priemyselného
komplexu.

DiskusiA

Vzhl'adom na osobité vlastnosti a Specialne
vyuzitie v technologii polovodi¢ov, optickych
vlakien (30%), elektronike (15%), katalyze
polymérov  (25%), laserovej technike a
infracervenej optike systémov no¢né¢ho videnia
(25%), solarnej elektrovoltaike, pozorovat’ zvySeny
dopyt na svetovych trhoch. Predpokladd sa narast
dopytu na 300 ton do roku 2030 v porovnani so
sucasne tazenymi zdrojmi poskytujucimi 100-120
ton ro¢nej svetovej produkcie (Melcher &
Buchholz, 2012). Ceny germéania na svetovych
trhoch postupne narastaji. Pohybuji sa v intervale
300 — 15008, pri¢om dosahujii maxima do 1800$.
Ceny germania v USA dosiahli 1300$ za cisty kov
v 2022, ale v 2014 sa dosiahnuté max. pohlo az cez
19008 za Cisté germanium www.statista.com.

Ako prirodné zdroje germania sa vyuzivaju
najmd Zn- a Cu sulfidy, =z tazenych
polymetalickych rad, rudy cinu, zla¢eniny FeOOH,
a kaustobilolity (uhlie, lignit), kde sa germanium
ziskava ako vedl'ajsi produkt pri extrakcii hlavnej
suroviny. Narast koncentracie germania Vv
odpadoch po metalurgickom spracovani rud, ako
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dosledok frakcionacného obohatenia rezidua po
extrakcii uzitkovej zlozky, vedie k upriameniu
pozornosti na metalurgické odpady ako d’alsi nie
prirodny zdroj germania.
I :

v

Obr. 6 Digitdlne zafarbend BSE snimka metalurgickej
trosky s vyznacenymi hodnotami EPM analyzovaného
germdnia v mikropoikilitickom matrix. Cervend farba
koreSponduje s distribiiciou BaSOs.

T Distribucia germania (ppm) vo vzorke "202"
6

54
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(795, 868]
(868, 940]

(940,1012] (1085,1157] (1230,1302)
(1012, 1085] (1157,1230]

Obr. 7 Histogram Statisticky spracovanych vysledkov
EMP  analyz intersticidlneho  matrixu  vzorky
metalurgickej trosky z haldy okolia priemyselného
komplexu.

Vysledky EPMA mikrochemického $tudia
troskového odpadu priemyselného aredlu Kovohuty
Krompachy wukazujuo systematické obohatenie
haldovaného materidlu o germanium. Analyzy

galia boli len zriedkavo pozitivne. Mozno
konstatovat® absenciu galia v skladkovanom
odpade. Napriek vyskumu len casti typov

metalurgickej trosky mozno konstatovat’ vyznamné
obohatenie metalurgického odpadu o germéanium,
ktoré dosahuje ekonomicky vel'mi zaujimavé
hodnoty. Dolezitost’ ziskanych vysledkov modze
podciarknut’ skutocnost’, ze pri analyze germania
nebola ziadna EPMA analyza < 500 ppm, priCom
VO svete su tazené ako loziskd suroviny, ktoré
obsahuji napr. 150 ppm Ge!

V sucasnosti je bansky priemysel a tazba
polymetalickych rad na Slovensku takmer
zastavend, Co vplyva priamo na priemyselné
spracovanie rad. Je velkd Skoda, ze v dobach

maxima banskej aktivity a spracovania rudy bola
celd aktivita zamerana vylucne na extrakciu
hlavnych ekonomickych zloziek. Odpad po
spracovani rudy bol povazovany za ekonomicky
nezaujimavy. Cast’ metalurgického odpadu bola
haldovana, podobne ako Studované priklady hald v
okoli priemyselného arealu Kovohuty Krompachy,
avSak obrovské mnozstva boli rozvazané po
rozmanitych skladkach alebo pouzivané ako
stavebny kamen na cestny posyp. V mene
surovinovej sterility troskového odpadu sme sa
zbavili obrovskych zdrojov, ktoré si porozvazané
prakticky po celom uzemi Slovenska. Stucasné
ekonomické a priemyselné potreby zvyraznené
technickou $pecializaciou novych technolédgii budu
ceny surovin, akym je germanium, tlacit
prirodzene nahor. Moéze sa tym otvorit otdzka
sucasne skladkovaného metalurgického odpadu ako
lukrativnej suroviny. Nemusi sa jednat' len o
skladkované trosky z aredlu zavodu v
Krompachoch, ale aj mnozstva  dalsich
priemyselnych  skladok. Podobne predmetom
surovinového zaujmu nemusi byt nutne len
germanium, ale aj dalSie zriedkavé prvky
obohatené v procesoch upravy primarnej rudy.

Pod’akovanie: Prispevok bol podporeny projektom
,,Zabezpecenie monitorovania environmentdlnych
zatazi  Slovenska - I Ccast”, ktory je
spolufinancovany Eurdpskou uniou / Kohéznym
fondom (kod projektu: 310011B426) v rdamci
Operacného  programu  Kvalita  Zivotného
prostredia (kod vyzvy OPKZP-PO1-SC142-2015-
4).
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Uvob

Geochémia krajiny je osobitd nadstavba
geochemickych stadii, ktord sa snazi popisat’ a
rieSit chemické interakcie medzi jednotlivymi
prvkami  krajiny v zreteli na konkrétne
kvantitativne bilancie a ich dynamicky vyvoj v
priestore a Case. Existuje mnozstvo samostatnych
Studii zameriavajicich sa na geochémiu atmosféry,
geochémiu povrchovych a podzemnych vod,
geochémiu pod, rie¢nych sedimentov,
litogeochémiu alebo biogeochémiu. V koncepte
rieSenia komplexného modelu geochémie skiimanej
oblasti dochadza k interpreticiam  medzi
jednotlivymi Castami, ako st napriklad vysledky
medzi litogeochemickym a pedogeochemickym
vyskumom, ktoré od seba interpretatne priamo
zavisia. Pri nadstavbe dynamického vyvoja v Case
je nastolena otazka rieSenia migracie polutantov,
ktorych  pohyb je pod kontrolou procesov
prebichajicich simultanne v réznych prvkoch
krajiny prepojenych navzajom mnozstvom véazieb.
Prezentovany prispevok sa zameriava na niektoré
moznosti prepojenia rieSeni vysledkov ziskanych
Stadiou roéznych prvkov krajiny, konkrétne
geochemickymi interpretaciami rie¢nych
sedimentov a hydrochémiou povrchovych vod, teda
médii podielajucimi sa priamo na transporte
prvkov v krajine.

METODIKA

Stcasna prirodoveda disponuje znalostami o
diel¢ich fyzikdlnych a chemickych procesoch
prebiehajiicich v krajine. Procesy prebiehaju na
urovni mikrosveta a ich prejavy sa integruju a
ur€uju  spravanie makrosustav. Opacne vyvoj
makrosustavy kontroluje podmienky mikrosveta.
Pri rieSeni komplexnych interakcii sa stretavame so
zakladnym problémom, ako priamo sledovat
procesy sucasne na réznych tirovniach makrosveta
a mikrosveta pomocou vysledkov analyzy réznych
materialov. Mozno idedlnym pouZzitym prikladom
su fyzikalne a chemické interakcie medzi stream
sedimentmi a povrchovymi vodami, ktoré tieto
sedimenty transportuju. Medzi sedimentmi a
vodami existuje okrem fyzickej interakcie priama
chemickd interakcia, pri ktorej sa transportné

médium a transportovany materidl ovplyviuju

navzajom. Samostatné  analyzy  rie¢nych
sedimentov. a vod dokazu  kvantitativne
charakterizovat’ konkrétny casovy stav, ale

interpretacia interakcie je vzhl'adom na rozmerovy
ramec analyzy len silne zjednoduSena. Pre
komplexné rieSenie interpretacie a vytvorenia
modelu  dynamického vyvoja  makrozloziek
sustavy, pouzivam analyzy objektov v mikrénove;j
Skale, kde st procesy vidite'né priamo, alebo je ich
mozné rekonStruovat na zaklade fazovej a
mikrochemickej analyzy. Vzhladom na uvedeny
zamer, vysledky geochemickych analyz rie¢nych
sedimentov a povrchovych vod, tj. makroprvkov
krajiny, interpretujem analyzy v kombinacii s
vysledkami mikrochemickej analyzy rie¢nych
sedimentov, teda priamo v priestore a Skale
interakcie. Chemické analyzy vod su realizované
klasicky pomocou ICP, pevny material sedimentov
pomocou XRF a mikrochemicka analyza je
zalozena na aplikécii elektronového
mikroanalyzatora.

VYSLEDKY

Prezentované vysledky nie st rieSenim
orientovanym na interpretacie konkrétnej lokality,
alebo problému. Vysledky st samostatné a
orientované na rézne problémy. Priklady sa snazia
poskytnit’ inSpirdciu a navrh aplikacii pre
komplexné geochemické interpreticie vyvoja
kontaminacie v okoli starych banskych diel a
zavodov na upravu rudy.

RIECNYCH

GEOCHEMICKY VYVOJ

SEDIMENTOV

Stream sedimenty z povrchovych potokov st
zakladnym transportnym médiom kontrolujicim
pohyb prvkov v krajine. Samotné chemické analyza
stream sedimentov opisuje zlozenie sedimentu
kvantitativne staticky, bez moznosti rieSenia
skrytych  procesov. Prikladom je rozliSenie
mechanického transportu detritu prebiehajiicim
trakciou, salticiou alebo nesenim plavenej
suspenzie, od aktivneho transportu polutantov
rozpustenych v roztoku. RieCne sedimenty su
velmi dynamické sustavy zlozené z pevnej
transportovanej fazy a vody, medzi ktorymi
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existuje neustala interakcia. Chemické zloZenie
sedimentu je vysledok konkrétnej situacie, ktora je
v procese neustalej zmeny. Vyvoj stream
sedimentov mozno charakterizovat' logistickou
schémou zachytenou na obr. 1.

A

rozplavovanie

O

miesanie

Obr. 1 Logisticka schéma prezentujica algoritmus
fyzického vyvoja riecnych sedimentov. Transportovany
sediment je ucinkom rieCneho prudu rozplavovany na
zdklade morfologie a hustoty preplavovaného Oetritu.
Fyzikdlna  interakcia  spésobuje  frakciondciu
sedimentu a jeho delenie na samostatné Casti, ktoré sa
prisposobuju energii prudenia. Udalosti mechanickej
frakciondcie st zndzornené vetvenim v bodoch
bifurkdcie, v ktorych zo starSieho sedimentu vinikaju
sedimenty s moddlne, chemicky a fyzickilne
modifikovanymi  vlastnost’ami.  Proces nie je
jednoetapovy, ale prebieha dynamicky v kaskddovej
seérii rozplavovania a premieSavania v bodoch spdjania
rozdelenych vetiev. Udalosti rozplavovania a mieSania
sedimentov su cyklické.

Fyzikalne komplikovany proces
dynamického vyvoja rieCnych sedimentov je
mozné rieSit’ interpretaciou chemickych analyz
skupiny sedimentov, ktoré su odobrané na réznych
miestach toku a existuje medzi nimi fyzicka
spojitost’. Prikladom je latkova bilancia riec¢nych
sedimentov z dolin Zébava a okolia bane Lucia.
Interpretacia chemickych analyz Si, Ti, Al, Fe, Mg,
Mn, Ca, Na, K, P (tj. 10 prvkov "zakladnej

silikatovej  analyzy") 11 vzoriek rie¢nych
sedimentov umoznuje rieSit latkové bilancie
pomocou sustav rovnic v matici M(10x10).

Vysledkom je rieSend bilancia:

-1.13A + 0.15B - 0.59C + 1.64D - 0.75E -
0.56F -0.56G + 0.89H + 0.701 + 1.22J =S

Rovnica latkovej bilancie znamena, ze
zlozenie vzorky sedimentu S je mozné ziskat
mieSanim prislusnych hmotnosti sedimentov A, B,
C,D,E, F, G, H, I aJ. Rovnica opisuje dynamicky
vyvoj zlozenia sedimentov v toku rieky, ktoré su
pod vplyvom neustaleho fyzického premieSavania.

Samotny vypocet je pod kontrolou prislusného
vstupného objemu dat, ktoré st urcené 10-imi
analyzovanymi prvkami zakladnej silikatovej
analyzy. Je potrebné podotknut, ze prezentovany
vysledok je matematicky presny, ale nezohl'adiuje
interakcie medzi transportnym médiom (vodou) a
samotnymi cCasticami preplavovaného sedimentu.
Je zname, Ze viacero prvkov zo "zakladnej
silikdtovej analyzy" st velmi dobre rozpustné a
aktivne transportované v roztoku, vid’ Ca, Mg, Na,
ale aj Mn a Fe. Zmienena konfliktna situacia, méze
slizit' na ziskanie podrobnejSieho geochemického
rieSenia, ked’ zloZenie sedimentu  je
charakterizované na  zaklade  SitAHTi+K
(redukovany systém SiAITiK), teda prvkami s
nizkou rozpustnostou v H»O. Aproximaciu
minimalneho latkového mnozstva zeleza (mol
ekvivalent) a manganu voé¢i SiAITiK (Fe a Mn
viazaného na pevné fazy sedimentu, ako s sl'udy,
zivce, granaty, amfiboly, pyroxény, illit, smektit,
rutil, Fe-Ti oxidy), je mozné pouzit na vypocet
vol'ného hypergénneho obsahu Fe a Mn rie¢nych
sedimentov, konkrétne AFe = Fer - Fesiamik a
AMn = Mnr - Mngarmik. Priklad vypocitaného
hypergénneho Fe a Mn pre interpretacie interakcii
rieCneho sedimentu a rie¢nej vody je na obr. 2.

0,12 I

A Mn
01 +
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0,06 T+

004 T

0,02 +

o[ : } f } AFe -
0 0,5 1 15 2 25

Obr. 2 Vypocitané 'vol’né" hypergénne Zelezo a
mangdn v rieCnych sedimentoch doliny Zabava() a
okolia bane Lucia (A4), v porovnani so zloZenim
analyzovanych riecnych vod, identifikuju frakciondciu
Fe-Mn pri interakciach riecnej vody a neseného
sedimentu. Vody infiltrujiice rieCne sedimenty
obohacujiu sediment o Fe a Mn pri relativnom
obohateni Zeleza voéi mangdnu. Rekonstrukcia
ukazuje na vy$Siu mobilitu Mn voc¢i Fe v riecnom
systéme doliny Zabava a okolia bane Lucia.
Prezentovany priklad rieSenia
geochemickych problémov integrovanim roznych
typov dat réznych makro sustav (vody, sedimenty)
zachytené na obr. 2, je prirodzene mozné rozvinat
analyzami objektov na mikrénovej urovni, teda v
rozmere, kde priamo prebieha fyzicka a chemicka
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interakcia medzi vodami a sedimentmi (prvky
krajiny).

Riesené priklady zachytavaju
mikrochemické vysledky =ziskané aplikaciou
elektronového mikroanalytatora pre systematicku
analyzu organického materidlu, autigénnych faz
FeOOH a matrixu riecneho sedimentu z okolia
Trojarovej pri Pezinku. Okolie Trojarovej je
ovplyvnené zvySenym obsahom arzénu a antiménu,
ako dosledok ukoncenej banskej ¢innosti a
pritomného zrudnenia s Fe-Sb mineralizaciou.
Analyza autigénnych FeOOH, MnOOH a
"zoxidovanych" tlejucich rastlinnych pletiv v
sedimentoch  vypoveda priamo o aktivne
transportovanych  polutantoch v  systéme a
interakcidch  medzi  povrchovou vodou a
transportovanou pevnou fazou. Ziskané vysledky a
ich interpretacie je mozné nasledne premietnut’ z
mikrosveta spéatne do makroskopicky pozorovanej
reality. Integrované vysledky mikrochemického
Studia kombinované s hydrochemickymi udajmi
rie¢nej vody (priemer za rok 2022) st prezentované
graficky na obr. 3 a 4.

60

O Fe-Mn organika
50 (@} B matrix
@ konkrécie
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Obr. 3 Vysledky mikrochemického Studia oxidovanych
rastlinnych pletiv (organiky), autigénnych faz FeOOH
a matrixu vzorky rieCneho sedimentu 7 oblasti
Trojarova pri Pezinku. Integrované udaje povrchovych
vod priamo 7 okolia umiestnenia sedimentu poskytujiu
udaje Fe/Mn = 2.5, 8, 18, 20 a7 30. Mikrochemické
analyzy Zeleza a mangdnu rastlinnych pletiv vytvdraji
konzistentny trend (Fe/Mn=230), ktory je vyrazne
diferencovany  od  chemického zloienia  véd.
Analyzovany matrix sedimentu a chemické zloZenie
autigénnych konkrécii FeOOH ukazuju na vnutorni

diageneticku diferenciaciu viazanu na procesy
reprecipiticie vo fyzikdlne otvorenom  systéme
sedimentu.

Porovnavanim vyvoja chemickych udajov
ziskanych z rozmerovo rézne urcenych systémov a
roznych analyzovanych objektov v  ramci
mikrochemického $tudia priamej zony interakcie,
je mozné vo vhodne zostavenych projekciach

rekonstruovat’ fyzikalne a chemické procesy
urcujice dynamiku vyvoja prostredia.
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Obr. 4 Vysledky mikrochemickej analyzy arzénu a
antiménu vo vzorke rieCneho sedimentu z oblasti
Trojarova pri Pezinku. Do schémy su implementované
pomery Sb/As chemicky analyzovanej povrchovej vody,
ktoré sa pohybuju v intervale 3.5- 5.9 (resp. 4.6£0.9 v
priebehu roku 2022). Prirodzené prekrytie modelovych
pomerov Sb/As  povrchovej vody a vysledkov
mikrochemickej analyzy oxidovanych rastlinnych
pletiv ukazuji na efektny priebeh absorbcie As a Sb z
infitrovanej vody na aktivny povrch rozkladajiceho sa
rastlinného pletiva. Systematickd frakciondcia od
zloZenia vody k zloZeniu matrixu a predovSetkym ku
konkréciam FeOOH, ukazuje na proces reprecipiticie
zlicenin Zeleza vediiceho k diagenetickému vzniku
konkrécii. Procesy diagenézy vedu k ndrastu Sb na
tikor remobilizdcie arzénu.

V  oboch prezentovanych  prikladoch
mikrochemického Stadia diferencia¢nych procesov
prebiehajucich vo vnutri zavodneného sedimentu je
rozpoznatelnad interakcia medzi infiltrovanymi
povrchovymi vodami a pevnymi faizami sedimentu.
Autigénne procesy primarne obohacuju sediment o
Fe voci Mn, pricom pokracujuca diagenéza tuto
frakcionaciu zvyraziuje v prospech
akumulovaného Zeleza. Analyzovany sediment ako
geochemicka bariéra je funkény pri akumulécii
zeleza, ale nie je efektny pri akumulacii manganu.

Podobné¢ vysledky je mozné ziskat
porovnavanim kvalitativnych hydrochemickych
udajov Sb/As a mikrochemicky analyzovanych faz
rieCneho sedimentu, obrazok ¢.4. Na rozdiel od
systému Fe-Mn (obr.3), ktory spOsobuje vyraznu
frakcionaciu Fe-Mn pocas primarnej absorbcie a
precipiticie FeOOH, je systém As/Sb kvalitativne
prekopirovany z infiltrovanej vody priamo na
organiku rastlinného pletiva (obr. 4).

Fyzikdlne otvoreny systém sedimentu
umoziiuje recyklaciu infiltrovanej intersticidlnej
vody, ktord vedie k fluktuaciam Eh, pH a zmendm
koncentracii  rozpustenych  latok. Zmeny
podmienok priamo kontroluju cyklické udalosti
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rozpustania a precipitacie (tzv. proces Ostwaldovo
zrenia). Diageneticky vyvoj procesom série
reprecipitacnych udalosti kontroluje rast konkrécii
FeOOH a tym frakcionaciu Sb/As s obohacovanim
0o antimén na Ukor arzénu. V praxi sa
identifikovany proces v prostredi analyzovanej
vzorky ukazuje ako aktivny a prejavuje sa
zvySenim akumulaéného potencialu sedimentu pre
antimén na ukor arzén. As ma tendenciu k
remobilizacii.

Prezentované identifikované procesy a
spravanie sa vybranych prvkov Fe, Mn, As, Sb v
mikrosystéme rie¢neho sedimentu ukazuju limitné
procesy, ktoré kontrolujii pohyblivost’ prvkov v
systétme pevna faza - sediment - voda. Je
prirodzené, Ze spravanie sa polutantov v krajine je
odlisné v rbéznych systémoch. Rozdielne budd
prebichat procesy v stojatych vodach s nizkou
recyklaciou infiltrovanej vody v sedimente ako pri
aktivne transportovanom sedimente rozplavovanom
a premieSavanom v energicky silnom prudeni.

Vplyv zlozenia transportovaného detritu,
pestrost’  zlozenia litologie podlozia, erozny
potencial krajiny, klimatické podmienky, objem
produkcie organického materidlu a antropogénny
vstup syntetickych latok do prostredia, s0
principialnymi faktormi, kontrolujucimi
geochemicky vyvoj krajiny.

Vel'a kontrolujucich faktorov prinasa vela
interpretanych problémov, na ktoré lokalne
rieSenie  (prezentované  priklady) nedokaze
poskytnit’ realnu odpoved'.

Kombinacie prezentovanych rieSeni
zachytenych na prezentovanych prikladoch,
interpretovanych na  vzorkdch systematicky,
pokryvajucich priestor Studovanej krajiny, vSak
dokézu vytvorit’ potencial pre realnu interpretaciu
geochémie krajiny.

Pod’akovanie: Pre interpretacie boli pouZité
chemicke analyzy povrchovych vod vzoriek Mgr.
Marty Sentpetery (oblast’ Trojarovej pri Pezinku) a
Ing. Evy Lenhardtovej z oblasti doliny Zabava
(Jasov) a okolia bane Lucia (Vysny Medzev).

Tato praca vznikla vdaka projektu (geologickej
ulohy) Operacného programu kvalita Zivotného
prostredia ,,Zabezpecenie monitorovania
environmentalnych zatazi Slovenska — 2. cast'”,
ktory je spolufinancovany FEuropskou uniou /
Kohéznym fondom (kod Ziadosti:
NFP310010AXF2).
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INTRODUCTION

Sudan is the third largest country in Africa
with an area of 1,886,068 km® Approximately
three-quarters of the area is composed of the
Precambrian basement complex, which consists of
metamorphic rocks partially intruded by syn- to
post-tectonic  intrusions and  covered by
Phanerozoic  sedimentary  formations. These
outcrops are located in four elevated blocks
surrounded by deep depressions filled with
Phanerozoic sediments (Abdelsalam et al., 2002;
Khalil, 2002).

Although Sudan is considered an agricultural
country, the country's differentiated geology hosts
a considerable diversity of ore deposits. However,
despite the enormous potential, only a small part of
it has been adequately explored (Elsamani, 2015).

Sudan has a long history and a significant
heritage of mining culture dating back to the third
century BC as the ancient Nubian kingdoms
(Klemm et al., 2001; Klemm & Klemm, 2012).

Recently, a significant increase in gold
production has been observed in Sudan; production
increased to 107.3 tonnes in 2017, compared to 6-8
tonnes prior to 2009 (Central Bank of Sudan
Reports, 2018, Geos, 2015), with most of this
production being extracted through artisanal
mining.

Notwithstanding the importance of gold
mining to Sudan's national economy, this sector
does not appear to be properly managed, with
artisanal gold mining taking place in large parts of
the country, while administrative authorities often
lack the resources to monitor mining activities, in
addition to the weak governance system for
managing national resources as a whole (Onour,
2018). While artisanal gold mining has obvious
benefits, it also poses risks to large mining
operations, as well as to miners, surrounding
communities, and the environment.

About 5 million people are involved in
artisanal mining and other ancillary activities at
more than 100 sites across the country (Wadi &
Alredaisy, 2015).

The age of the artisanal miners varies
between 15 and 50 years. Several senior men and
women (> 60 years) were observed mining alluvial
gold in shallow pits. It is also observed that about
10% of children (10-13 years) are working in the
fields of gold mining activities (Al Medani, 2003).

METHODOLOGY

This is a review article largely based on a
review of published literature, previously
conducted research as well as the author's personal
experience and observations.

ARTISANAL GOLD MINING TECHNIQUES

There are four main technigues used in
artisanal mining: searching with metal detectors,
using panning dishes, and underground mining
through shafts and open pits. This is the most
popular mining method, but the most dangerous
technique is the recent one where miners tend to
use cyanide and thiourea as reagents to recover
gold from the tailings after mercury amalgamation.
The process of recovery is done by unprofessional
people inside the houses, residential areas, and
farms near the Nile River. (Fig. 1 and 2).

The miners dig and crush the collected rocks
with locally built sledgehammers and grind the
collected rocks with mechanical mills. After the
initial panning in water to reduce the waste, they
add mercury to the remaining rock powder to
extract the gold. The mercury is poured onto the
concentrate and mixed with bare fingers to make
the amalgam. Once fully mixed, the amalgam is
squeezed into a rag to remove excess mercury.
Then the amalgam is heated over an open flame to
vaporize the mercury. Mercury is often used in the
extraction of fine gold applications from the
panned concentrate. The mercury treatment route
for gold smelting is sloppy. The residues are
disposed of near the gold panning site or in the pit.

THE IMPACTS OF ARTISANAL GOLD MINING

Artisanal gold mining causes highly
dangerous pollution all over the world. The crucial
problem is the use of mercury by miners to extract
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gold. The estimated amount of escaped mercury
from amalgam burning is about 70 kg annually,
which is enough to cause serious environmental
and health risks (Hussien & Mohamed, 2020).

A recent report conducted by (Salih et al.,
2022) to investigate the environmental and health
impacts of the phenomenon of spreading mercury-
contaminated waste from artisanal gold mining
(locally referred to as karta) using cyanide and
thiourea as reagents inside the farms and residential
areas in Nile State, found that in many villages
along the Nile River in Nile State, Sudan, more
than 7.000 thiourea-based extraction units and
about 450.000 tonnes of mining tailings (with an
average Hg content of 4210 ppb) were discovered.

Human health risks from artisanal gold
mining are due to the pollution of the lithosphere,
atmosphere, biosphere, and hydrosphere, toxic
effects from the amalgamation of gold with
mercury, and risks from collapse of unsupported,
unskilled, and unscientific surface and underground
mines.

Surface and groundwater are inexorably
contaminated  physically,  chemically, and
organically. Vegetation is being damaged by
indiscriminate excavation, affecting wildlife as
well. Awareness of the environmental and health
hazards associated with the misuse of mercury in
gold processing is low and workers in artisanal
gold mining are unaware of the consequences of
mercury.

Although gold mining by amalgamation is a
simple technology, it is potentially very dangerous
and pollutes the air, soil, and water resources with
mining waste and mercury. The health of miners
and others living nearby is affected by inhaling
mercury vapor, direct contact with mercury, and
the consumption of fish and other foods
contaminated with mercury.

Three grammes of mercury are used to
extract one gramme of gold. About half of this
mercury leaches into the environment in the form
of liquid or gas (Al Medani, 2003).

Mercury is a highly volatile element and can
easily enter the food chain, causing irreversible
damage to organisms and humans. Elemental
mercury is considered toxic to several organ
systems, including the nervous and dermatologic
systems (Fernandes Azevedo et al., 2012).

By heating the gold-mercury mixture
without personal protection, miners are directly
exposed to mercury vapor, which enters the
respiratory system, approximately 80% of it is
absorbed through the lungs (WHO, 1976).

Inhaled mercury has adverse effects on the
brain, kidneys, and lungs (Pugach & Clarkson,
2009), such as neurotoxicity, immunosuppression,
myocardial infarction, autism, and Alzheimer's
(Chen et al., 2005; Clarkson et al., 2003).

The effects of mercury may appear for years
later, as they depend on the duration and intensity
of mining activities. These include brain damage,
kidney problems; and dysfunctional neurological
development in infants and children (Wilopo et al.,
2013).

Functional health problems and various
diseases have been reported due to the meagre
living and working conditions and poor sanitation
in mining areas in Sudan. Miners became more
susceptible to water-related, nutritional, and
infectious diseases such as respiratory and
gastrointestinal diseases. Most of the gold miners
complain of various symptoms, such as cough,
headache, dizziness, and muscle weakness these
health effects may be associated with repeated
exposure to mercury (Wadi & Alredaisy, 2015). A
similar finding has been previously reported among
artisanal miners in Brazil (Castilhos et al., 2015),
Iran (Mostafazadeh et al., 2013), Burkina Faso
(Tomicic et al., 2011), and Indonesia (Bose-
O’Reilly et al., 2010).

Hospitals in the Nile River State in Sudan
received 107 cases of undiagnosed fever from
mining areas in 2011, in addition to some cases of
cancer and respiratory diseases. The diagnosed
cancer is believed to be due to exposure to mercury
and cyanide in the mines (Wadi & Alredaisy,
2015).

Mercury concentration in the blood is one of
the biomarkers of mercury exposure Even at very
low exposures, mercury can permanently damage
the human central nervous system (Tayrab et al.,
2016). Significant increases in mercury levels in
the serum of Sudanese gold miners (24.9 =+
32.24pg/L) and 23.6 + 30.5 (ng/L) in different
areas have been reported, besides the high Hg
concentration in the miners' hair samples (2.99 +
1.7 pg/g - Hg/hair) (Mohamed et al., 2015; Tayrab
et al.,, 2016). In some mining areas, mercury
concentrations of 2785 ppb were found in urine,
indicating high toxicity. In addition, numerous
neurological symptoms associated with
neurotoxicity have been observed (Eltaib et al.,
2019).

EFFECTS ON THE WATER, AIR, AND SOIL
QUALITY

Artisanal mining activities have many
negative impacts on water quality and water
resources. Due to the vast areas disturbed by
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mining activities and the large amount of soil
materials exposed in the fields, erosion, and waste
to surface waters are a major problem in mines, as
most mining areas in Sudan are located in or near
natural drainage systems.

Dry mills are considered the main source of
transport of particulate matter and airborne
emissions into water resources. They are known to
increase TDS and change pH depending on the
type of soluble minerals. The particles, which are
small enough to be inhaled, have the potential to
cause serious health problems (Geos, 2015).

Mining activities carried out in mining sites
significantly affect the soil quality in these areas.
Causes can include erosion of the soil and an
increase in desertification in the mining sites. The
tailings contain residues of toxic substances such as
mercury, lead, cadmium, chromium, nickel, and
cyanide residues, which have serious effects on the
chemical properties of the soil and thus
significantly affect human habitat and wildlife, and
the fine materials found in the excavation of waste
rock cause significant sedimentation of surface
waters and drainage systems.

Soils contaminated by leaking minerals and
residues from mines can pose a direct contact risk
if not used properly. High Hg concentrations have
been found in soil near the Nile River (2.62 mg.kg™
soil), which is more than 20 times the mean value
of Hg concentrations in soils around the world
(0.09 mg.kg? soil) (Mushtaha et al., 2018).
Moreover, a higher Hg concentration in soil
(19.696 mg/kg-1 soil) was recorded in another area,
with a very high contamination factor CF > 6 (Ali
et al., 2020).

EFFECTS ON CULTURAL HERITAGE

Africa is a continent rich in cultural heritage
with 129 UNESCO -world heritage sites. Culture is
the basis of social identity and development, and
cultural heritage is what each generation inherits
and lives through. It is a crucial component of the
cultural identity of communities, groups, and
individuals and social cohesion. Many sites in
Sudan have been designated as World Heritage
Sites, such as Suakin (1994), Kerma (1994), Old
Dongola (1994), Dinder National Park (2004), and
Wadi Howar National Park (2004) (UNESCO,
2018).

According to the recent World Wilderness
Congress 2013, mining now threatens a quarter of
the world's heritage sites on the African continent.
Artisanal gold miners and small to large mining
companies have failed to understand local legal
frameworks, which can include traditional laws,
regional and national heritage laws, and

international regulations. In Sudan, miners illegally
search for gold with metal detectors at unsafe
historical sites such as pyramids and ancient tombs.
This leads to damage or destruction of cultural
heritage.
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Uvob

Napriek pocetnym pracam o akumulacii
potencialne toxickych prvkov (PTP)
v makroskopickych hubach (makromycéty), len
nickol’ko autorov venuje pozornost bazidiovym
hubam, ktoré su konzumované clovekom, napr.
Borovicka et al. (2006), Braeuer et al. (2019).

V celej Eurdope sa huby zbieraji na
konzumaciu, ako zdroj stravitelnych bielkovin,
aminokyselin (napr. leucin, lyzin, metionin,
tryptofan), sacharidov, vlaknin (hlavne vo forme
chitinu), vitaminov (B1, B2, B12, C, D, niacin,
kyselina listova), fenolov, organickych kyselin,
sterolov, alkaloidov a terpenoidov (Kumar et al.,
2022). Okrem iného, makromycéty si znadmymi
akumulatormi mnohych toxickych prvkov, ako je
arzén a antimén. Vzhladom na vysokl toxicitu
tychto prvkov a schopnost’ hub akumulovat’ ich vo
svojich plodniciach je tito téma predmetom
mnohych vyskumnych $tadii, ktoré zhrnul Kalac
(2010) a Falandysz & Rizal (2016).

Plodnice rodu Suillus sp. st na Slovensku
velmi oblibené, lebo st chutné a Tahko
identifikovatel'né.

Cielom S$tidie bolo urcit' koncentracie As
aSb vbazidiovych hubach rodu Suillus sp.
zozbieranych  zlokality —Dubrava, ktord je
zasiahnuta tazbou antiménu. V ramci statickych
(nddobkovych) experimentov pomocou
extrakénych Cinidiel (deionizovana voda a roztok
NH4sNO3) sa Studovala miera biopristupnosti
sledovanych prvkov v pddach. Dal§im cielom bolo
zistit’ distribuciu Studovanych prvkov
Vv jednotlivych castiach plodnic rodu Suillus sp.
(pokozka, klobuk, hymenofor, hlubik) pomocou
mikro-XRF spektrometrie.

METODIKA

Vzorky hab apevnych substratov pod
hubami urcené pre na$§ experiment boli odobraté
na odkaliskach Dubravy (3, 9, 10, 11, 12). Plodnice
boli ocistené od zvyskov substratu, nakrajané na
tenké platky a vysuSené pri laboratérnej teplote.
Suché vzorky boli rozdrvené na prasok. Pddne
vzorky pod hubami boli odoberané z hibky do 10
cm, aby sa odoberala pevna vzorka spolu
s mycéliom, a tiez boli vysuSené pri laboratdrnej
teplote anasledne  boli homogenizované
a presitované. Chemicka analyza vzoriek sa
vykonala v akreditovanych laboratériach Bureau
Veritas Commodities Canada Ltd. s pouzitim ICP-
MS. Merania obsahov chemickych prvkov v
ziskanych  vyluhoch  prebiehali v laboratériu
Slovenského narodného muzea-Prirodovedného
muzea v Bratislave metodou XRF spektrometrie.
Distribtcia sledovanych prvkov v jednotlivych
Castiach masliakov bola vykonand pomocou mikro-
XRF spektrometrie (pristroj M4 TORNADO-
Bruker) na Ustave vied oZemi Slovenskej
akadémii vied v Banskej Bystrici. Biokoncentracny
faktor (BCF) bol vypocitany na zistenie
hyperakumulacie PTP hubami. Hodnota vyssia ako
1 znamena vyrazni akumulaciu PTP v hubach.

koncentracia prvku v tkanive hub
BCF =

koncentracia prvku v pevnej vzorke

VYSLEDKY

Vsetky odobraté pevné vzorky (3, 9, 10, 11,
12) maju kysla podnu reakciu (pHuo ~ 4,49 —

5,56, pHcaci2 3,865 — 4,815). Z vysledkov
celkovych koncentracii potencialne toxickych
stopovych  prvkov  nameranych v pevnych

substratoch, moézeme jednozna¢ne konstatovat
kontaminaciu pddy hlavne Sb, atiez zvysené
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koncentracie Asv zaujmovej oblasti, v priestore
odkalisk (tab. 1).

Koncentracie PTP boli v plodniciach
masliakov variabilné (tab. 1). Najvy$si obsah
antiménu  bol =zisteny v jedlom masliaku

smrekovcovom (Suillus grevillei) (363,33 mg.kg™).
Vsetky vzorky rodu Suillus (S. grevillei, S. luteus,
S. granulatus) z roznych odbernych miest
obsahovali vysoké koncentracie antimonu. Obsahy
arzénu v hubach neboli vyrazné.Bioakumulacia Sb
bola potvrdena v troch vzorkach rodu Suillus (BCF
~ 154, 19 a 397). Pomocou mikro-XRF
spektrometrie sa podarilo potvrdit akumulaciu
vybranych  prvkov v hymenofore  (rurkach)
masliakov, ¢o potvrdili vysledky prace Bracuer et
al. (2019), ktori tiez opisali vysokt akumulaciu As
vrurkach  Cyanoboletus  pulverulentus  (hrib
modrejuci). Priblizne 80 % celkového As sa
akumulovalo v hymenofore a radovo nizsie obsahy
pozorovali v duzine klobuka. Na zéaklade ziskanych
vysledkov, mdzeme  predpokladat  teodriu
akumulacie PTP v Casti, kde koncia vsetky hyfy
hub.

Vo vSeobecnosti sa da konStatovat, ze
vylihované koncentracie sledovanych prvkov
(okrem Ca), bez ohladu na pouzité extrakéné
¢inidlo, boli v porovnani s ich celkovymi obsahmi
nizke, C¢o bolo Statisticky potvrdené Kruskal-
Wallisovym  testom (p<0,0001) a nasledne
Dunnovym post-hoc testom (p<0,05 a niZSie,
V z4vislosti 1781
detegované koncentracie vo vyluhoch v porovnani
s celkovymi obsahmi boli pozorované pri As, Fe
a Ba. Obsah As, Fe aBa vo vodnych vyluhoch
a vyluhoch NH4NOj3 sa Statisticky vyznamne nelisil
(p>0,05), ¢o poukazuje na podobni uc€innost

obidvoch extrakénych cinidiel na vyluhovatelnost
As, Fe aBa anaviazanie tychto prvkov na
stabilnejSie frakcie pody. Vyrazne ucinnejsi efekt
roztoku NH:NOs; Vv porovnani svodou bol
pozorovany V pripade Ca, Mn a Zn. Vapnik, Mn
aZn st tak lahsie mobilizovatel'né
a biodostupnejSie v porovnani s As, Fe a Ba. Pri
porovnani celkovych obsahov prvkov (As, Sb, Ni a
Pb) v poédnych vzorkach a vzorkach masliakov bola
pozorovana  vyrazne  vysSia  koncentracia
v masliakoch ako celkové obsahy v pddach a to aj
Vv pripade ich vel'mi nizkej vylihovatel'nosti z pdd.

ZAVER

Na zaklade naSich vysledkov modzeme
povazovat’ lokalitu Dubrava, hlavne v priestoroch
odkalisk za nevhodné miesto pre zber hub rodu
masliak, pretoze moézu predstavovat’ riziko
intoxikacie. Agentura pre ochranu Zzivotného
prostredia USA (U.S. EPA, 1991) stanovila oralnu
referenénii davku pre antimén 0,4 pgkg™ telesnej
hmotnosti/den (cca. 0,168 mg antimoéonu za tyzden
pre osobu s telesnou hmotnostou 60 kg) a pri
arzéne cca. 0,126-3,36 mg arzénu za tyzden pre
osobu s telesnou hmotnostou 60 kg. Avsak je
potrebné dalSie skimanie chemickej formy
antimonu pritomného v hubach a ich schopnosti
biometylacie Sb. Na zaklade ziskanych vyluhov
moézeme zvolené extrakéné cCinidla povazovat za
nevhodné a v buducnosti je potrebné skusit
organické  kyseliny, ktoré su  prirodzene
produkované hubami. Podla vysledkov mikro-XRF
spektrometric  bola  potvrdend  akumulacia
sledovanych prvkov v hymenofore masliakov,
avSak dalej by bolo vhodné venovat sa aj
analyzam spor, ktoré v tejto §tadii eSte neboli
preskimané.

Poda/ pH/ pH/ EC/ EC/ Cu [ Pob | As | sb Fe
masliak H20 CaCl: H20 CaCl: mg.kg? hm.%
3 5,56+0,001 | 4,815+0,015 | 59+1 231545 172 | 19,1 | 54 60,2 1,83
Suillus granulatus 1345 (0,14 | 1,3 31,6 0,005
9 4,835+0,035 | 4,07+0,001 | 65=+1 227545 7,3 16 20 105,5 1,45
Suillus luteus 13,36 | 0,21 | 1,7 | 204,8 0,004
10 5,23+0,02 4,66+0,02 54+2 | 2290+1 1,7 28,7 | 26 131,2 1,52
Suillus grevillei 23,42 10,17 | 2,6 | 2021 0,011
11 4,49+0,02 3,865+0,005 | 55+2 | 2230+1 14,1 | 173 | 443 | 5184 2,23
Suillus luteus 948 |152| 2,4 | 1821 0,007
12 5,1+0,01 4,36+0,03 | 70+l | 2230+10 | 8,6 |32,6| 29 91,6 2,09
Suillus grevillei 34,89 | 0,35 6 363,3 0,010

Tab. 1 Zikladné fyzikilno-chemické vlastnosti a koncentrdcie sledovanych prvkov pevnych vzoriek a masliakov
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Uvob

Oxidy manganu st vyznamnou sucastou
prirodnych geochemickych bariér. Vd’aka svojim
adsorpénym a redoxnym vlastnostiam sa vyznacuju
schopnost’ou imobilizovat’ resp. mobilizovat’ rézne
aniony a kationy potencialne toxickych prvkov
(Tebo et al., 2004; Hiller et al., 2011).

Vyznaénym predstavitel'om je aj arzén, ktory
patri medzi jeden Z najvyznamnejSich
kontaminantov nachadzajici sa v prirode. Jeho
mobilita a Speciacia je ovplyvnena pritomnymi
fazami oxidmi manganu (Suda a Makino, 2016;
Jurkovi¢€ et al., 2019).

Avsak stabilné fazy oxidov manganu moézu

podlichat’ vd’aka vplyvu pritomnych
mikroorganizmov ~ biodeterioracii a  tymto
sposobom sa  destabilizované fazy rozpustaju

a transformuji na sekundarne fazy, resp. vznikaju
zmesné fazy (Gadd et al., 2014). Vo vSeobecnosti,
takto vzniknuté biosyntetizované minerdlne fazy
mozu mat’ potencialne rozdielnu adsorpént afinitu
aj voci nami zvolenym arzénom (Duborska et al.,
2020). Prikladom sekundarnej biotransformovanej
fazy je aj oxalat manganu, ktory je vysledkom
metabolickej aktivity pddnych mikroskopickych
hub (napr. Aspergillus niger) a interakcie s oxidmi
manganu (Gadd a Sayer, 2000; Farkas et al., 2020).

Cielom  naSich  experimentov  bolo
kvantifikovat a porovnat mieru, ako aj afinitu
sorpcie arzeniCnanu na synteticky oxid a oxalat
manganu.

METODIKA

Oxalat manganu, vyuZzivany pri sorpénych
experimentoch, sme nasyntetizovali
prostrednictvom rozpustania chemikalii
(MnCl2.4H,0, H2C;04.2H,O aNaOH; Sigma-
Aldrich — nastavenie pH roztoku) a naslednym
zohrievanim so spdtnym chladenim az k vzniku
precipitatu — oxalatu manganu - MnC;04. Oxid
manganu - MnO; (Sigma-Aldrich) bol pouzivany
ako druhy substrat pri sorpénych experimentoch
pre viazanie oxoanionu arzeni¢nanu
(NazHAsO..7H,0; Sigma-Aldrich). Vybrané fazy
manganu sme pouZzili vrdznych hmotnostiach

(0,1 - 0,6 g) na sorpciu arzénu v koncentracii
25 mg.L™. Po 20 h dynamickom sorpénom
experimente sme suspenzie filtrovali (0,1 pm
a 0,45 um) a vo filtrate sme stanovili koncentracie
celkového arzénu a manganu metdédou atomovej
absorpcnej spektrometrie (AAS; Perkin-Elmer,
model 1100), resp. hmotnostnym spektrometrom
s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS; Perkin-
Elmer, model ELAN 6000) (Farkasovska et al.,
1999).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zaklade spektroskopickej analyzy sa
vyhodnotili vysledky sorpéného experimentu. Pri
MnO; mobilizovany arzén zroztoku (obr. 1) sa
pohyboval na trovni 10 % pri hmotnosti sorbentu
0,5 g. Ostatné systémy poukazovali na niz§iu mieru
sorpcie arzénu. S narastom hmotnosti tuhého
substratu sme ocakavali aj ndrast miery sorpcie,
avSak nasSe vysledky nepreukazali taky trend.
ZniZzend miera sorpcie pri systéme s pridanym
MnO- v hmotnosti 0,6 g (v porovnani so systémom
0,5 g) moze pochddzat zroznych fyzikalno-
chemickych procesov prebiehajiicich v sorpénych
systémoch, ako napr. absencia pozadovych
elektrolytov, agregacia castic MnO,, rozpustanie
tuhej fazy  areadsorpcia  Mn(II)  idnov.
Respektive, pripadnymi oxida¢no-redukénymi
procesmi cez transformaciu Spécie sorbatu As(V)
na As(Ill), ktory mdze mat rozdielnu sorpcnu
afinitu k MnO:..

MnO,

10
8
6
_ 4
E 0l
0

0,6003 0,5004 04002 03004 0,1994 0,1018
hmotnost’ sorbenta

(e)

adsorbovany arzén na MnO,
(%6)

Obr. 1 Adsorbované mnoZstvo arzénu prostrednictvom
fazy MnO:2pri réznych hmotnostiach sorbentu

Pri druhom sorpcnom systéme (obr. 2) sme
pozorovali zvySenll mieru sorpcie oxoanidonov
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arzénu  vporovnani s MnO..  Sledovala sa
konzistentna imobilizacia arzénu, kde hmotnost’
pridaného MnC,0s nemal Statisticky vyznamny
vplyv na mieru sorpcie. Vtomto pripade sme
podobne ocakavali pozitivny vplyv so zvySenim
hmotnosti pridaného adsorbentu na mieru sorpcie

arzénu, kedze sme pri naraste mnozstva
predpokladali aj narast aktivnych sorpénych
pozicii, ako aj zvySeni povrchovi plochu.

Pravdepodobne aj v tychto adsorpénych systémoch
prebiechali uz vysSie spomenuté procesy, ktoré sme
pri nasom predbeznom experimente nesledovali,
resp. nekvantifikovali.

Mn(II)-oxalat

[

0,6001 0,5017 04013 0,3012 0,2007 0,102
hmotnost” sorbenta

(2)

R L W
[== RN, I e ]

Mn(11)-oxalat
%
“w S o

[=}

adsorbovany arzen na

Obr. 2 Adsorbované mnoZstvo arzénu prostrednictvom
syntetizovanej fazy MnC204 pri roznych hmotnostiach
sorbentu

V  experimentalnych  systémoch  sme
sledovali vy$8iu mieru rozpustania MnC;0s,
a uvolnovanie iénov Mn(Il), v porovnani s MnOs.
Rozpustené iony Mn(Il) sa Vv kazdom sorpénom
systétme s pridanym MnC,O4 pohybovali na

rovnakej urovni. Rozpustanim sorbentu sa
mobilizuja aj anidony oxalatu, ktoré mozu
vyznamne konkurovat' o potencidlne sorpcné

pozicie s oxoanidénmi arzénu.

ZAVER

Pri navrhovani experimentu sme vychadzali
z vysledkov naSich predchadzajucich pokusov, v
ktorych sa prostrednictvom mikrobialnej aktivity
rozne  fazy  oxidov ~ manginu  Ciastocne
transformovali na biosyntetizovany MnC,0,, kde
zmesné fazy vyznamne lepSie viazali mobilné
oxoaniony arzénu.

Nase predbezné vysledky potvrdili zvySenu
mieru sorpcie oxoanionu arzénu adsorbentom
MnC;04 v porovnani s fazou MnO: v separatnych
sorpcnych systémoch.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporovana
Vedeckou grantovou agenturou  Ministerstva
Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu SR a Slovenskej
akadémie vied na zdklade grantu VEGA
¢.1/0175/22. Na vytvoreni uvedeného prispevku sa
podielala aj Slovenska spektroskopicka spolocnost,

Clen Zvizu  slovenskych  vedeckotechnickych
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POROVNANIE ATMOSFERICKEJ DEPOZICIE VYBRANYCH PRVKOV
Z ROZNYCH OBLASTI

Jozef Hanul’ak, Petra Cervenakova, Olga Sestinova, Lenka Findorakova
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Uvob

Pri hodnoteni kvality ovzdusia
a environmentalnej zataze prostredia su kovy
a stopové prvky casto Studované ako samotné
polutanty aj ako  markery  Specifickych
antropogénnych a prirodnych zdrojov ich emisii
(Azimi et al., 2005; Bisquert et al., 2017; Hancul'ak
et al., 2021; Kara et al., 2014; Miji¢ et al., 2011;
Wong et al., 2008). Stadium atmosférickej
depozicie (AD) kovov a stopovych prvkov a ich
vzajomné vztahy mbze byt aj vhodnym nastrojom
na identifikaciu zdrojov a povodu tuhych castic,
ktoré sa v stcasnosti z hladiska zdravotného a
environmentalneho rizika povazuju za hlavny
problém kvality ovzduSia. Cielom prispevku je

porovnanie relativnej miery environmentalnej
zataze oblasti Kosic s blizkym hutnickym
priemyslom sinymi regionmi na zaklade

porovnania hmotnostnych tokov AD vybranych
kovov a stopovych prvkov (Fe, Al, Mn, Zn, Pb, Cu,
Cr, Cd, As).

METODIKA

Princip pouzitej modifikovanej ,,bulk®
metodiky spociva v zachyte mokrej a suchej zlozky
AD do otvorenych PET nadob, fixovanych po
Styroch na stojanoch s mesaénymi odbermi.
Chemické analyzy boli spracované osobitne pre
tuht a vodorozpustnii zlozku AD po oddeleni
vzoriek podtlakovou filtraciou. Chemické analyzy
boli prevedené metédami AAS a |CP-MS.
Metodika odberov, spracovania, pripravy a analyza
vzoriek a pouzita technika bola podrobne popisana
(Hancul’ak et al., 2021).

VYSLEDKY A DISKUSIA

V tab. 1 st spracované priemerné ro¢né toky
sledovanych prvkov (mg.m? rok®) zo Siestich
odbernych miest v mestskom a priemyselnom
prostredi v oblasti KoSic a jedného kontrolného
miesta (Krompachy) od roku 2009, resp. 2011, do
roku 2022. V dalsej casti tabulky su uvedené
hodnoty ziskané z literatiry z roznych slovenskych
a zahraninych oblasti. V ramci Slovenska bola
spracovana oblast Niznej Slanej zataZena
spracovanim sideritovych rud poc¢as (2005 - 2009)

apo ukonceni ¢innosti zavodu vroku 2009
(Hanculak et al., 2011). Oblast’ magnezitového
priemyslu JelSavy, ¢istd oblast’ Slovenského raja
(Hanculak et al.,, 2005) anajviac zatazenych
priemyselnych oblasti pred rokom 1989 (Ursiniova
et al., 1992). Zo zahranicia boli spracované udaje z
lokalit mestského a primestského typu zo Srbska,
Franctizka a Ciny (Miji¢ et al., 2011; Azimi et al.,
2005; Wong et al., 2008), vidieckeho typu v Cesku
(Pragskova et al., 2006), Anglicku a Walese
(Nicholson et al., 2003). Z priemyselnych
a zmieSanych oblasti st vtab. 1 uvedené hodnoty
z Turecka (Kara et al, 2014), Argentiny
(Bermudez et al., 2012) a byvalej banskej oblasti
zo Spanielska (Bisquert et al., 2017). Z porovnania
hmotnostnych tokov vyplyva, Ze miera imisnej
zataze v oblasti Ko$ic je nadpriemerna na
stanoviStiach lokalizovanych v tesnej blizkosti
komplexu Zeleziarni (¢.9,10), ale je porovnatelna
s hodnotami  z priemyselnych oblasti. V pripade
mestskych stanovist’ (¢.1,2,7) sG pozorované
nadpriemerné hodnoty len v pripade depozicie
Zeleza

ZAVER

Vyrazny pokles emisii tuhych znecistujiicich
latok v poslednych desatrociach sa prejavuje aj
v arovni AD kovov a stopovych prvkov. Hodnoty
predstavujiice vysSie environmentdlne riziko su
obmedzené na relativne blizke okolie velkych
priemyselnych zdrojov emisii.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend Vedeckou
grantovou agenturou MS SR (VEGA) pri rieseni
projektu ¢. 2/0136/23.

POUZITA LITERATURA

Azimi, LS., Rocher, V., Garnaud, S., Varrul, T.G.,,
Thevenot, D.R., 2005: Decrease of atmospheric
deposition of heavy metals in an urban area from
1994 to 2002 (Paris, France), Chemosphere, 6,
645-651.

Bermudez, G.M.A., Jasan, R., Pld, R., Pignata, M.L.,
2012: Heavy metals and trace elements in
atmospheric fall-out: their relationship with
topsoil and wheat element composition. J.
Hazard. Mater., 213-214, 447-456.

43



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2023

Bisquert, D.S., Castejon, J.M.P., Ferndindez, G.G.,
2017: The impact of atmospheric dust deposition
and trace elements levels on the villages
surrounding the former mining areas in a semi-
arid environment (SE Spain), Atmospheric
Environment, 152, 256-269.

Hanculdk, J., Bobro M., Brehuv J., Slanco P. 2005:
Deposition of heavy metals from dust fallout in
selected areas of Eastern Slovakia: Acta
Montanistica Slovaca 10, 246-253.

Hanculdk J., Fedorova E., Sestinova O. et al., 2011:
Influence of iron ore works in Niznd Sland on the
atmospheric deposition of heavy metals, Acta
Montanistica Slovaca, 16, 3, 220-228.

Hanculdk, J., S‘estinovd, 0., Findorakova, L. 2021:

Characteristics and Seasonal Variations of

Atmospheric Deposition of Selected Elements in

the Urban and Industrial Environment of Kosice

(Slovakia). IOP Conf. Series: Earth and

Environmental Science 906, 012100, 10pp.

M., Dumanoglu, Y. Altiok, H. et al., 2014:

Seasonal and spatial variations of atmospheric

trace elemental deposition in the Aliaga

industrial region, Turkey, Atmos. Res., 149, 204-

Kara,

Mijié, Z., Stojié, A., Perisié, M. et al. 2010: Seasonal
variability and source apportionment of metals in
the atmospheric deposition in Belgrade.
Atmospheric Environment, 44, 3, 3630-3637.

Nicholson, F.A., Smith, S.R., Alloway, B.J., Carlton-
Smith, C., Chambers, B.J., 2003: An inventory
of heavy metals inputs to agricultural soils in
England and Wales. The science of the Total
Environment, 311, 205-219.

Prdaskovd, L., Kubik, L., Maly, S., 2006: Kontrola a
monitoring cizorodych latek v zemédelské pude
avstupech do pudy. Zprava za rok 2005,
Ustiredni kontrolni a zkusebni tistav zemédélsky v
Brne, 1-13.

Ursiniova, M., Vaiiovd, R., Pal’uSovd, 0., 1992:
Sledovanie prasného spadu a jeho zloziek vo
vonkajsom  prostredi na Slovensku. Acta
Hygienica et Epidemiologica et Microbiologica,
Praha, 21/2, 1-8.

Wong, C.S.C,, Li, X.D., Zhang, G., Qi., S.H., Peng.,
X.Z., 2003: Atmospheric deposition of heavy
metals in the Pearl River Delta, Atmosheric
Environment, 37, 767-776.

216.
Lokalita Typ” Fe Al Mn Zn Pb | Cu| Cr | Cd | As
Kosice 1 (2009 -2022) U 1020| 469 22 27 73| 39| 18| 042 0,10
Kosice 2 (2009 -2022) U 1039| 491 21 23 7.8 34| 19| 043| 0,08
Kosice 7 (2009 -2022) SU 1791| 523 32 34( 123 39| 21| 051 0,10
Kosice 9 (2011 -2022) IIR 8646 1579 338 67( 30,3 12| 10,5 1,26 0,22
Kosice 10 (2011 -2022) IIR 6649 1288 200 65 29,4 6,2 6| 1,12| 0,20
Kosice 11 (2011 -2022) R 1355 541 25 29 8,2 4,2 1,6 0,50 0,07
Krompachy (2009 -2022) IIR 290 350 8 75| 17,3 31,9 1,3| 045 0,73
Nizna Slana (2005-2008) I/IR 4741 280 23 1,11 341 2,6| 0,05] 11,7
Nizna Slana (2009) R 779 19 43 09| 2,79 1,3 0,03 1,03
JelSava (1996-2003) I/IR 5326| 1685 227 62 8,3|] 17,4 10,5 0,68 477
Slovensko (1986-1989) | 668 1880| 380| 304 108| 6,70 35
Slovensky Raj (1990-1997) R 4 7 1,6 1,7 0,6 0,09] 0,08
Aliaga, Turecko (2009-2010) U 6020 1173 255 881| 189| 44,8 23 2] 0,13
Belehrad, Srbsko (2002-2006) U 594 26 41| 21,7| 345| 16 0,22
Cartagena, Spanielsko, (2011-2013) [ I/R 7 221 4,6 0,3] 0,01
Cordoba, Argentina (2005-2007) I/U/R 4161 51 108 6,5 10,9 8,1 1,61| 0,13
Delta P. R., Cina, (2001-2002) u/suU 555 9 104 12,7 18,6 6,4 0,07
Pariz, Francuzko, (1994 -2002) u/sSuU 16 2,2 3,9 0,05
Ceska Republika, (2004-2005) R 291 178 14 54 8,8 2,9 0,7 047 0,15
Anglicko a Wales (1995-1998) R 22 54 57 0,8 0,31| 0,19

Tab. 1 Porovnanie priemernych roénych tokov celkovej atmosférickej depozicie vybranych prvkov z roznych
oblasti [mg.m2.rok] (* -Typ, resp. charakter oblasti: | — priemyselnd, U, SU — mestskd, primestskd, R —vidiecky)
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BIODOSTUPNOST POTENCIALNE TOXICKYCH PRVKOV V ANTROPOGENNEJ PODE
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Uvob

Opustené Sb-lozisko Pezinok je situované na
vychodnych svahoch Malych Karpat, SZ od mesta
Pezinok (obr. 1). Prvé zaznamy o banskej ¢innosti
Vv tejto lokalite siahaju do 14. storoCia a viazu sa na
tazbu zlata ryzovanim (v oblasti Limbachu; Andras
et al., 1990). Neskor sa zlato t'azilo z primarnych a
kremennych zil a na prelome 18. a 19. storocia sa
zaCalo s dobyvanim antimonovych rad a pyritu
(Chovan et al., 1992). Tazba sposobila zmeny v
reliéfe krajiny a mala aj negativne dopady na
environment (Chovan et al., 2006, Majzlan et al.,
2007, Ruskova et al., 2010, Tupy et al., 2015).

Pernek

Obr. 1: Studovand lokalita v blizkosti pezinského
rudného pola. 1 — granitoidné horniny (granodiorit), 2 —
bridliénaté sivrstvie (fylity, svory a ruly), 3 — amfibolit, 4 —
Cierne bridlice so zrudnenim (tzv. produktivne zony), 5 —
karbonaty, 6 — aktinolitické bridlice s polohami Ciernych
bridlic, 7 — kvartérne sedimenty, RFP — referencnd plocha

Ked’ze poda nie je izolovanym prirodnym
utvarom, latky v nej sa pohybuju, premienaju, st
absorbované a translokované rastlinami, taktiez
prechadzaji do povrchovych a podzemnych vod,
stavaju sa sucast'ou prirodzenych kolobehov latok
avstupuyju do dynamickej rovnovahy medzi
zlozkami zivotného prostredia. Preto potencialne
toxické prvky moézu pri prekroceni tolerovatelnych
limitov predstavovat’ riziko pre zdravie Cloveka
alebo nepriaznivo ovplyvnit biotu (Curlik, 2011).
Prispevok je zamerany na identifikaciu potencialne
biodostupnych foriem kobaltu, niklu, medi a arzénu
vo vrchnych vrstvach pody.

METODIKA

Odber poédnych vzoriek sa uskuto¢nil v jani
2022 z vrchného podneho horizontu (10 cm),
odobranych bolo 20 vzoriek. Nasledovalo susenie
pri laboratornej teplote, mechanické odstranenie
skeletu a organickych zvySkov, homogenizacia
premieSavanim a preosievanim cez 2 mm sito.
Takto pripravend jemnozem bola pouzitd na
laboratérne analyzy uskutotnené v Centre
pokrocilych separa¢nich technik, Univerzity J. E.
Purkyné v Usti nad Labem.

Hodnoty pddnej reakcie boli stanovené
potenciometricky (sklenenou elektrodou) vo vodne;j
suspenzii pri¢om bolo pouzitych 10 g pody a 100
ml destilovanej vody (Sobek et al., 1978).

Na urcenie totalnych koncentracii bol 1 g
kazdej vzorky upraveny pomocou mikrovinnej
digescie. K rozkladu boli pouzité kyselina dusi¢na
a kyselina  chlorovodikova. Na identifikaciu
potencidlne biodostupnych foriem bol pouzity
postup podla Wiche et al. (2017), pricom 1 g
kazdej vzorky bol postupne extrahovany Styrmi
extrakénymi roztokmi v sekvenciach: I. — mobilné/
vymenné formy (octan amoénny, pH 7, mieSanie
24 h); Il. — formy rozpustné v kyslom prostredi
(octan amonny, pH 5, miesanie 5 h); III. — formy
viazané na organicku zlozku (H202, zahrievanie 5
h); 1V. — formy viazané na Fe-, Mn- a Al- amorfné
oxidy (kyselina askorbova, pH 3,2).
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Na analyzy ziskanych roztokov bola pouzita
metoda hmotnostnej spektrometrie s indukcne
viazanou plazmou (ICP-MS). Hodnoty rezidualnej
Casti (V.) boli vypocitané rozdielom totalnej
koncentracie (TC) a koncentracii v jednotlivych
formach (I. — IV.).

VYSLEDKY

Vtab. 1 st uvedené vysledky priemernych
hodnét totadlnych koncentracii  a potencialne
biodostupnych foriem. Percentualne ich znazornuje
obr. 2. Ako je zrejmé ztab. 1, v zavislosti od
nameranych hodnét totalnych koncentracii sa vo
vyrazne najvy$Ssom mnozstve vyskytuje As,
nasleduje Ni, Cu a Co, pricom numericky podiel
koncentracii skamanych prvkov Vv potencialne
biodostupnych formach (L.-IV.) klesa v pomere
As>Cu>Ni>Co. Podna reakcia (H2O) skiimanych
p6d sa pohybuje v rozmedzi hodnét pH 3,7 — 7,7.

59Co ’ 60N ’ 830y ’ g
Forma
mg.kg*!

l. 0,20 0,73 2,24 8,88
1. 0,36 1,89 2,16 23,49
1. 5,51 9,95 1,44 13,27
\VA 7,09 15,95 29,95 1795
TC 26,91 105,41 103,96 3322

Tab. 1 Priemerné hodnoty potencidlne biodostupnych
foriem (1.-1V.) a totdalnych koncentrdcii (TC).
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Obr. 2  Percentudlne zastupenie
analyzovanych foriem skiimanych prvkov.

jednotlivych

Ziskané vysledky poukazujii na relativne
vysoké koncentracie potencidlne biodostupnych
foriem skiimanych prvkov. Arzén je v odobranych
vzorkach pddy v najvdcSom zastipeni (54,04 %)
v IV. frakcii viazanej na Fe-, Mn- a Al- amorfné
oxidy. Na porovnanie v d’alsich biodostupnych
formach st jeho percentualne hodnoty v rozmedzi
0,27-0,71 %. Ostatné skiimané prvky sa nachadzaji

v najviacSom zastupeni vo zvySkovej/rezidualnej
Casti.

Z biodostupnych  foriem sa  najvysSie
koncentracie vSetkych skimanych latok nachadzaju
vo frakcii viazanej na Fe-, Mn- a Al- amorfné
oxidy. Relativne vysoké koncentracie Co su
pozorované aj vo forme viazanej na organicku
zlozku a s minimalnym podielom v I. a Il. forme.
Najmensie zastupenie je zaznamenané v mobilnej /
vymenne] forme, s vynimkou Cu, ktorej najnizSie
hodnoty boli namerané pre formy viazané na
organicku zlozku.

ZAVER

Na zéaklade vysledkov chemickych analyz sa
potvrdilo, ze jednym z dosledkov banickej ¢innosti
pri Pezinku st zvySené koncentracie niektorych
potencialne toxickych prvkov v pédach. V pripade
As je kontaminacia spomedzi Styroch skimanych
prvkov najvyraznejSia. Prezentované vysledky
poukazuju na potrebu sledovania obsahov tychto
latok, predovsetkym z dovodu ich vysokych
koncentracii v biodostupnych formach a taktiez
poukazuju na dolezitost’ rekultivaénych opatreni
navrhovanych v danej oblasti (napr. v studii Tupy
et al., 2015 alebo realizaénom projekte sanacie
zneCisteného uzemia Urban et al., 2020).
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ANALYZA HISTORICKEJ TROSKY Z KREMNICE

Slavomir Hredzak, Marek Matik, Lenka Findorakova, Ol'ga Sestinova, Anton Zubrik,
Silvia Dolinsk4, Ingrid Znamenackova

Ustav geotechniky SAV, v.v.i., Watsonova 45, 04001 Kosice, hredzak@saske.sk

Uvob

Je vSeobecne znamym faktom, Ze na
Slovensku boli v minulosti intenzivne banské
a nadvazujice hutnicke aktivity a ich nasledkom, ¢i
stopou su haldy a odkaliska. Preto obcas aj pri
vykopovych pracach mozno narazit' na material,
ktory uz na pohlad nie je prirodného poévodu.
Takto pri vystavbe v Kremnici bol odkryty material
so vSetkymi znamkami trosky.

METODIKA

Dodana vzorka kusov trosky cca 50 kg bola
podrobena zdrobnovaniu v troch stupnoch, z toho
dva stupne drvenia a jeden stupen mletia, na ktoré
boli pouzité tieto zariadenia: i) ¢elustovy drvi¢ PS
D-160 (Pohronské strojarne, a.s. Hlinik nad
Hronom), vstup max. 80 mm, vystup 10—20 mm, ii)
vibraény ¢elustovy mlynéek VCM-3 (VUGI
Brno), (drvi¢ napriek nazvu), vstup max. 15 mm,
vystup 0,2-3 mm, iii) vibratny mlyn VM-1
(KSMH Hranice), vystup 20—150 mikrénov. Takto,
zdrobfiovanim, kvartovanim a triedenim na sitach
sa pripravila analytickd vzorka pre rozbory.

Prvkova analyza bola vykonanad metédou
XRF na stolnom spektrometri SPECTRO XEPOS
model XEPO3 (Spectro Analytical Instruments,
GmbH, Nemecko) s rozsahom prvkov: *Na—2U.

Fazovad analyza sa realizovala pomocou
difraktometra D8 Advance, Bruker AXS
(Nemecko). Difraktogram bol spracovany pomocou
programov  Diffracplus Basic a Excel. Pri
identifikécii f4z sa vyuzili aj databdzy: webmineral,
handbook-of-mineralogy a kniznica Arizona.

Dokumentacia  vzorieck bola  vykonana
mobilom XPERIA a monokuldrnym mikroskopom
LEVENHUK (zvic$enie max. cca 30x)

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vstupna vzorka materialu je dokumentovana
na obr. 1-3. Vysledky chemickych rozborov su
uvedené v tab. 1 az 3. Difraktogram je zobrazeny
na obr. 4.

S S T T T
Obr. 1 Pévodné kusy trosky

IR = . &
Obr. 3 Kusok trosky po primarnom drveni (Levenhuk)

F9203 SiOz CaO A|203 MnO
37,74 29,61 8,12 2,90 1,26
MgO Ti02 PzOs Kzo NazO
0,74 0,32 0,19 1,23 1,29

Tab. I Chemické zloZenie trosky - zdkladné analyty [%]
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Cu Pb Zn S Ba

0,13 2,64 2,88 0,89 0,21

Tab. 2 Chemické zloZenie trosky - kovy/prvky
pravdepodobne 7 povodnej Cu-Pb-Zn-(Ag?) sulfidickej
rudy s baritom [%]

\Y Ni As Se Br
60 46 0,2 23 18
Rb Sr Zr Mo Ag
90 177 179 28 151
Cd Sn Sb Te Hg
84 111 238 154 39
Tab. 3 Chemické zloZenie trosky - stopové prvky [ppm]
reflex [%] Fa/Gh
100 1 Non, Sau? Hd/Gn?i FaFa Fa
90 1 |sKv? Hd/Aug‘l AugJ(
80 l ez F Tep
70

Fa
a Hd
alm|Fa Fa
leAS Fa FaFa Anl ¢Gh Hd Fa Hd
Bml? ia Sil g d 99 Fa
n
50 le’ Vhg] |Fa lww F,a

ISP 5

20 CuKal [°]

Obr. 4 RTG analyza trosky

Difraktogram trosky je uvedeny na obr. 4.
Hlavnymi fazami st fayalit Fe,SiOs (Fa, spolu s
forsteritom Mg.SiO4 tvori izomorfny rad olivinu)

a hedenbergit CaFe®'Si;Os (Hd, zo skupiny
pyroxénov, tvori izomorfny rad s diopsidom
CaMgSizoe).

Dalej by mohli byt vo vzorke tieto fazy (ich
piky st casto prekryté pikmi hlavnych faz):
gehlenit Ca,Al,SiO; (Ge, skupina melilitu, resp.
izomorfny rad akermanit—gehlenit Ca,MgSi.O7—
CaAl;SiO7), augit (Ca,Mg,Fe);Si.0s alebo
CaosNao1MgooFe* 02Alo.4Tio.1Si1.606 (Aug),
magnetit Fe;0, (Mag), willemit Zn,SiOs (WIm),
tefroit  Mn?*»(SiOs) (Tep), wollastonit CaSiOs
(Wo), sillimanit Al;SiOs (Sil), titanit CaTiSiOs
(Ttn), analcim NaAlSi.0s*H-O (Anl), karfolit
Mn?*AlSi,0(OH), (Car), galenit PbS (Gn) a
granét almandin—skiagit Fes;AlLSizO12-FesFe,Siz012
(alm8s).

Pozorovat’ eSte hlavné piky nasledovnych

faz: sadrovec CaSOs2H,O (Gp), sauconit
Nao3Zn3(Si;Al)4010(OH)2¢4H,O  (Sau), nontronit
(C3.0,5Na)0,3|:63+2(s i ;A|)4010(O H)z'nHzo (N on),

Shlykovit KCa[SisO9(OH)]*3HO (Skv), erionite
(Kz;Ca;Naz)2A|4Si14036'15H20 (Eri), brammallit
(Na,H:0)(Al,Mg,Fe)2(Si, A)sO10[(OH)2, (H20)]
(Bml) a fiza Pb(AlSi):0s (PLASO).

V sucasnosti sa venuje pozornost’ troskam
kvoli: i) moznostiam ziskavania kovov, ii) Stadiu
technologickejarovne ziskavania kovov v minulosti,
iii) vplyvu trosiek na zivotné prostredie. Pre trosku
po vyrobe medi su typické: oliviny (fayalit,
kirschsteinit, willemit), pyroxény (hedenbergit,
diopsid, augit), spinely (magnetit, hercynit,
chromit), melility, granaty, a Fe-Ca-Al sklo. Moze
byt’ pritomny aj kremen, zivce a amfiboly (gedrit).
Casto tu vystupuju povodné sulfidy, d’alej sulfaty,
kovy (Cu, Pb, Sh, Fe, Ag, As) a ich zliatiny, ako aj
produkty zvetravania mineralnych faz trosky
(Bourgarit, 2019; Lottermoser, 2002; Pelton et al.,
2015; Phiri, 2021; Potysz et al., 2015; Vitkova et
al., 2010).

ZAVER

Vysoky obsah Fe;Os;, SiO, a CaO, ako aj
pritomnost’ fayalitu a hedenbergitu ako hlavnych
faz vo vzorke poukazuji na trosku po vyrobe medi.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektom
VEGA 2/0167/21.
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POROVNANIE SORPCIE KADMIA, MEDI A ZINKU POMOCOU SULFIDOV
VYTVORENYCH VPLYVOM BAKTERII

Jana Hroncova, Alena Luptikova

Ustav geotechniky SAV, v.v.i., Watsonova 45, 040 01 Kosice, jencarova@saske.sk

Uvob

Medzi vel'mi zaujimavé technoldgie Cistenia
vod v sucasnosti patria biotechnologie, vyuzivajuce
rozne mikroorganizmy alebo produkty ich
metabolizmu. Aplikécia siran-redukujucich baktérii
(SRB) spociva vo wvyuziti ich zakladnych
metabolickych aktivit, t.j. procesov suvisiacich
S anaerobnou  respiraciou  alebo  anaerdbnou
redukciou siranov, majicich za nasledok tvorbu
malo rozpustnych biogénnych sulfidov, ktoré sa
vyznacuji dobrymi sorpénymi vlastnostami a si
vhodné ako sorbenty inych kovov =z roztokov
(Watson et al., 2000).

METODIKA

Kultivacia baktérii prebiehala pri teplote
30 °C, v anaerébnych podmienkach, s pouzitim
selektivnej Zivnej p6dy DSM-63 (Postgate, 1984).
Zmesna kultaira SRB bola ziskana obohatenim
z pramena Gajdovka (KoSice). Zmeny v Zivnhom
médiu potvrdzujuce ich rast aaktivitu boli
sledované pocas 2 tyzdiiov a stanovené pomocou
ionového chromatografu DIONEX ICS-5000.
Reakciou produktu metabolizmu SRB - sulfanu
Si6nmi zZeleza pritomnymi v zivhom médiu
dochadza k tvorbe sulfidov Zeleza, ktorych vznik je
mozné zjednoduSene popisat’ rovnicou:

H.S + Fe?* — FeS| + 2H" (1)

Ich zlozZenie variuje podl'a podmienok a typu
procesu, s rozlicnym zastiipenim mackinawitu
a greigitu, ¢o potvrdili aj EDX a RTG analyzy
predoslych stadii (Jencarova et al., 2014, 2018).
V tejto praci boli realizované 2 sposoby pripravy
sulfidov pomocou SRB Vv trvani 21 dni. Staticka
tvorba precipitaitov bola sledovand bez pridania
cerstvého zivného média do kultivatnych nadob
pocas celych 3 tyzdiov. Pri semikontinudlnom
procese pripravy bol rezim nasledovny: 4 dni
staticka kultivacia a d’alSie 3 dni kontinualny rezim
(t.j. prisun Cerstvého média a zivin pre intenzivnejsi
rast SRB a produkciu sulfidov). Tymto spésobom
boli realizované 3 po sebe nasledujuce 7-dilové
cykly. Precipitaty vytvorené oboma spdsobmi boli
od kvapalnej fazy oddelené¢ filtraciou cez
membranové filtre typu Pragopor s velkostou
pérov 0,85 um, podrobené¢ analyzam a neskor

pouzité pri sorpénych experimentoch s vyuzitim
modelovych roztokov s obsahom kovovych iénov
(Cd**, Cu*, Zn*) 100 mg/l. Odbery vzoriek
kvapalnej fazy pre sledovanie kinetiky sorpcie boli
realizované v priebehu 4 hodin. Objem roztoku bol
100 ml, davka sorbentu 1 g/l. Koncentracie kovov
boli stanovené pouzitim atomového absorpéného
spektrometra VARIAN AA240FS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Priebeh procesu anaerdbnej respiracie SRB
(rovnica 2) na zaklade ubytku koncentracie siranov
(SO) a laktatu sodného (C3HsNaOs), ktory
baktérie vyuzivaju ako zdroj energie znazoriuje
obr. 1. Koncentracia vznikajliceho acetatu
zodpoveda mnozstvu redukovanych siranov. Plati,
7ze pomocou D. desulfuricans sa 1 mol siranov
redukuje 2 molmi laktatu (Liamleam, Annachhatre,
2007). Baktérie boli najaktivnejSie medzi Siestym
a dvanastym dnom kultivacie, k naslednému
spomaleniu, resp. zastaveniu dochddza v dosledku
nedostatku Zivin. Pri oxidacii celkového mnozstva

organického substrdtu bola spotreba siranov
v médiu 75 %.
2CH;CHOHCOO™ + S04 — 2CHsCOO
+ 2HCO3 + H,S (2)
3200 4
sirany
28004 OO O - laktat
. ®- - acetat
2400 - |
<, 2000 |
£ |
& 1600 4 ° .
[} i
3 .
§ 1200 '
< KA
£ 8004 Py
o
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g |
0 e o e @ @@ e
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Obr. 1 Zmeny v Zivnom médiu pocas kultivacie SRB

Obr. 2 zobrazuje distribuciu velkosti castic
Vv zivnom roztoku, analyzovani vyuzitim Beckman
Coulter ~ Multisizer™ 4,  ktora  potvrdzuje
pritomnost” baktérii (oblast’ 0,5-1,5um) a zhlukov
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predpokladanych sulfidov vytvaranych vplyvom
SRB.

—— 1-Diff. Volume —1100
Mean: 3.849 ym — — 1- Cum. < Volume ~
Median:  4.231 ym P 90
S.D.: 2.00 /
Mode: 10.18 ym / - 80
dio: 1.486 ym P
dsp: 4.231 pm 4 70

8.743 um /

2.5+

- 60
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Differential Volume (%)
Cumulative < Volume (%)
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Obr. 2 Distribucia Castic v médiu po 14 drioch

Vysledky vtab. 1 dokumentuju, ze
kultivaciou SRB s vymenou zivného média
(vzorka 2) bola dosiahnuta takmer 3,5-nasobne
vysSia priemerna hmotnost’ (v prepocte na 1 liter
zivnej pody) v porovnani so vsadzkovou
kultivaciou bez vymeny zivného média (vzorka 1).
Tab. 1 zahfha i kvantitativnu analyzu vzoriek
z hl'adiska obsahu siry a zeleza v pripravenych
vzorkach. ZvySok hmoty tvoria bakterialne bunky,
ktorych hlavnou zlozkou su C, O aN, ako aj
stopové mnozstva niektorych prvkov zo Zivnej
pody (ako Ca, Na, Mg, K).

Vzorka 1 2
Hmotnost’ [g] 0,37 1,28
Fe [hm.%] 37,8 40,7
S [hm.%] 25,7 33,9

Tab. 1 Zastupenie Fe a S vo vytvorenych precipititoch

Po elementarnom rozbore bola Studovana
mineralogia vzoriek, RTG analyza (Bruker D8
Advance) preukazala pritomnost’ greigitu v malom
zastupeni a vyznamny podiel amorfnej zlozky.
Najviac pravdepodobnym vysvetlenim je to, Ze
doslo k vytvoreniu zmesi nestechiometrickych
sulfidov Zeleza. Obr. 3 ukazuje vysledky sorpcie
Cu®, Zn** a Cd* dvoma typmi pripravenych
vzoriek. Je viditelné, ze po 240 minutach boli
odstranené vsetky iony medi v oboch pripadoch.
Eliminacia kadmia a zinku bola pozvolnejsia.
Hodnota sorpcie zinku po 240 minatach pouzitim
vzorky 1 dosiahla 32,5 mg/g a pouzitim vzorky 2
bola na trovni 48,1 mg/g. NajnizSie hodnoty
sorpcie boli namerané pre kadmium: vzorka 1 -
26,3 mg/lg avzorka 2 - 31,9mg/g. Z hladiska
spdsobu pripravy sa da konstatovat’, ze vo vSetkych
troch pripadoch dosahovali vzorky, ktoré vznikli
V tzv. semikontinudlnom rezime vysSie hodnoty
odstrafiovania kovov zroztokov v porovnani
stymi, ktoré boli vytvorené iba statickou
kultivaciou SRB.

[e cd1 o cd2 & cul

Cu2 ® 7Znl O Zn2

100 +

80+

60

40 1

sorpcia kovov [mg/g]

204

0 40 80 120 160 200 240
¢as [hod]
Obr. 3 Sorpcia kovov z roztokov biogénnymi sulfidmi

ZAVER

Vysledky nasich experimentov preukazali
maximalnu efektivitu eliminacie medi z roztokov.
Najniz$iu selektivitu preukazali vytvorené vzorky
voci kadmiu. Dodatoény prisun zivin v podobe
semikontinualnej kultivacie baktérii mal pozitivny
vplyv na dosiahnutie vysSej sorpénej kapacity pre
vsetky Studované kovy.

Pod’akovanie: Tato prdca vznikla za podpory
grantovej agentury VEGA v ramci rieSenia
projektov ¢. 2/0108/23 a ¢ 1/0213/22 a Agentiiry
na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy ¢.
APVV-20-0140.
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VYVOJ ZNECISTENIA VYBRANYMI LATKAMI V OKOLI TURBINOVEJ ULICE
V BRATISLAVE V ROKOCH 2016-2022

Michal Jankular, Jozef Kordik, Igor Stri¢ek, Ivan Gyorog, Daniel Dénes

Statny geologicky tistav Dionyza Stira, Oddelenie geochémie Zivomého prostredia, Mlynska dolina 1,
817 04 Bratislava, michal.jankular@geology.sk, jozef.kordik@geology.sk

Uvob

V rokoch 2016 az 2022 prebiehal v ramci
tilohy Statneho geologického tstavu Dionyza Stara
S nazvom »Zabezpecenie monitorovania
environmentalnych zatazi Slovenska — 1. cast™
monitoring potvrdenej environmentalnej zataze
(kategoria B Registra IS EZ) Teplaren 11
(identifikacny  kod  SK/EZ/B3/140)  medzi
Turbinovou a Magnetovou ulicou, v priemyselnej
Casti Nového Mesta v Bratislave. Monitorovanie
nadvdzuje na geologicky prieskum s analyzou
rizika aso Stadiou uskutoénitelnosti s nazvom
»~Prieskum  pravdepodobnej  environmentalnej
zataze B3 (004) / Bratislava — Nové Mesto —
Teplaren II — Turbinova Magnetova ul. —
SK/EZ/B3/140“ (Urban et al., 2015), ktory
nadvédzuje na starSie prieskumy skimanej lokality
(najmé Poldk, 1992; Zitiian a Sujan, 2003 a dalsie).

Cielom prispevku je struéné zhodnotenie
vyvoja zneCistenia podzemnych voéd celkovym
obsahom uhlika (TOC), arzénom, chlérbenzénom a
dichlorbenzénmi v rokoch 2016-2022, ktorych
zistené¢ obsahy boli niekol'kondsobne vysSie ako
legislativny limit (>ID a >IT kritéria v zmysle
smernice MZP SR 1/2015-7 na vypracovanie
analyzy rizika znecisteného izemia).

METODIKA PRAC

Koncepcia monitorovania podzemnych vod
bola =zaloZzenda na monitorovacej sieti vrtov
vytvorenej pocas geologického prieskumu Urbana
et al. (2015) v okoli skamanej lokality. Navrhnutou
koncepciou sa  predpokladalo  zachytenie
potencialnej kontaminacie podzemnych vod
Vv pripade, ze by sa Sirilo zo zdroja znecistenia do
okolitého horninového prostredia.

Pocas monitorovacich prac, v zmysle
vypracovaného geologického projektu ulohy
(Slaninka et al., 2016), boli s frekvenciou 2 krat
rone (jar a jesen) in situ merané¢ hladiny
a fyzikalno-chemické ukazovatele podzemnych
vod, ktoré boli nasledne vzorkované dynamickym
zalerpanim z vodného stipca vrtu, v zavislosti od
jeho technického vystrojenia a od geochemickych
vlastnosti chemickych ukazovatel'ov.
Monitorované chemické ukazovatele

vV podzemnych vodach skimanej lokality (KNKuys,
ZNKg3, HCOs, COz%, OH,, NH4*, TOC, As, Sb,
Cd, Pb, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, V, Zn, P, NEL-GC,
1,2-dichlérbenzén, 1,3-dichlorbenzén, 1,4-
dichlérbenzén, chlorbenzén; do roku 2017: NOs,
SO4%, CI', Na*, K*, Ca**, Mg*, Fe, Mn, Ba, Sr, B,
Al)  Dboli  analyzované v Geoanalytickych
laboratoriach SGUDS v Spisskej Novej Vsi.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky  analyz ~ podzemnych  vod
z geologickych prieskumov pred rokom 2016
(Polak, 1992; Zitiian a Sujan, 2003; Urban et al.,
2015) poukazali na zneCistenie zdrojovej oblasti
vysokymi obsahmi nepolarnych extrahovatel'nych
latok NEL-GC (zistena bola aj vol'na faza ropnych
latok), chlérovanych uhlovodikov, stopovych
prvkov (As, Cr, Ni, Cd), celkového organického
uhlika TOC, aménnych idénov, siranov a chloridov
Vv zeminach, v pddnom vzduchu a v podzemnej
vode. Pravdepodobnou pri¢inou zneCistenia na
skimanej lokalite boli zrejme tiniky znecistujicich
latok do =zemin pri udrzbe jednotlivych
technologickych zariadeni prevadzky v aredli
Teplaren II. Podl'a prieskumu Urbana et al. (2015)
vsak povod znecistenia v podzemnych vodach nie
je jednoznacny, ked’ze znecistenie bolo zistené aj
nad skimanou lokalitou v zmysle smeru prudenia
podzemnych vod.

Monitorovacie prace SGUDS v obdobi
2016-2022 potvrdili znecCistenie podzemnych vod
chlérovanymi uhl'ovodikmi (najmé chlérbenzénom
a dichlorbenzénmi), arzénom, celkovym
organickym uhlikom, aménnymi iénmi a chloridmi
(>IT kritéria v zmysle smernice MZP SR 1/2015-7
na vypracovanie analyzy rizika znecisteného
uzemia). Opakovane boli in situ namerané aj
zvySené hodnoty pH amernej elektrolytickej
vodivosti v podzemnych  vodach  skiimaného
uzemia (tab. 1).

Zvysené hodnoty pH a EC a zvySené obsahy
chlorovanych uhlovodikov, arzénu, celkového
organického uhlika, amoénnych iénov a chloridov
vV podzemnej vode skumaného tUzemia boli
pozorované severne a severozapadne od zdroja
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Ukazovatel’ ID IT Priemer Median Min Max Poet ,

merani
urovenn HPV (m n.m.) 130,3 129,8 128,9 132,5 81
teplota vody [°C] 14,36 14,3 8,6 21,1 81
pH 6-6,5a8,5-9 <6a>9 7,53 7,18 6,02 10,8 73
Eh (mV) 184,2 264 -203,4 424.4 55
EC 25°C (mS.m™) 200 300 151,6 123 70 306 81
O, (mg.I?) 0,72 0,1 0,01 7,9 73
HCO; (mg.I?) 384,6 404 0 503 81
S04 (mg.Ih) 88,73 86,69 10,7 181 14
CI (mg.Ih) 150 250 144,43 138,5 1,97 279 14
NH4 (mg.I™%) 1,2 2,4 0,51 0,14 0,04 4,04 81
NOs™ (mg.I™%) 8,49 7,16 0,71 25,86 14
TOC (mg.I") 2 5 8,76 2,7 0,8 115,6 81
As (ug.I) 50 100 39,21 4,1 1 395 81
NEL-GC (mg.I"%) 0,25 0,5 0,02 0,01 0,01 0,15 81
chlérbenzén (ug.lt) 15 30 610,46 0,14 0,14 7310 81
dichlorbenzény (SUMA 1,2-, 1,3- 15 3 2,09 0,42 0,42 17.9 81

, 1,4-dichlérbenzén) (ug.I')

Tab. 1 Prehlad obsahov vybranych chemickych ukazovatel’'ov v podzemnych vodich v rokoch 2016-2022 na
lokalite Bratislava — Nové Mesto — Teplareii II — Turbinovd Magnetova ul. (SK/EZ/B3/140) a porovnanie
S limitnymi kritériami (ID a IT) v zmysle smernice MZP SR 1/2015-7 na vypracovanie analyzy rizika znecisteného

lizemia

znedistenia, ¢o suhlasi s vysledkami Urbana et al.
(2015). Vzhl'adom na polohu skimanej lokality v
zone mesta s intenzivhym  priemyselnym
zatazenim prostredia (najmd byvaly zavod
Istrochem, resp. CHZJD, n.p. a byvaly podnik
Zavod Mieru) a relativne dobru priepustnost’ Strko-
piesCitého horninového prostredia kvartérnych
sedimentov (koeficient prietoénosti T = 1.10° az
1.10* m?s?), nie je jednoznaéne mozné uréit
povod znecistenia podzemnych vod skimanej EZ
(Polak, 1992).

Ropné latky v podzemnej vode neboli pocas
monitorovacich prac pri in situ meraniach
pozorované, avSak urcité nizke obsahy NEL-GC
(<ID v zmysle smernice MZP SR 1/2015-7) boli
analyticky zistené (tab. 1).

ZAVER

V priebehu monitorovania v okoli skiimanej
lokality na Turbinovej ulici v rokoch 2016-2022
bolo opakovane overené znelistenie podzemnych
vod chlérovanymi uhl'ovodikmi (najma
chlérbenzénom a dichlérbenzénmi), arzénom,
celkovym organickym uhlikom (TOC), aménnymi
ionmi a chloridmi, najmi severne a severozapadne
od zdroja zneCistenia, proti generdlnemu smeru
pradenia podzemnej vody od EZ. Mozno
skonstatovat’, Ze zneCistenie skiimanej lokality a jej
SirSieho okolia (najmé prevadzky byvalého zavodu
CHZJD) pretrvava aje ovplyviiované reZzimom
podzemnych vod.

Pod’akovanie: Prispevok bol podporeny projektom
,, Zabezpecenie monitorovania environmentdlnych

zatazi  Slovenska - 1. Ccast™, ktory je
spolufinancovany EU / Kohéznym fondom (kod
projektu  310011B426) v rdmci Operacného

programu Kvalita Zivotného prostredia (kod vyzvy
OPKZP-PO1-SC142-2015- 4).
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VYSLEDKY PODROBNEHO GEOLOGICKEHO PRIESKUMU PRAVDEPODOBNEJ
ENVIRONMENTALNEJ ZATAZE V OBLASTI GELNICE A JAKLOVIEC

Lubomir Jurkovi¢!, Juraj Macek?, Vladimir Maly?, Tomas Faragé®,
Edgar Hiller!, Anton Auxt®

YUniverzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra geochémie, Illkovicova 6, 842 15 Bratislava,
2Centrum environmentalnych sluzieb, s.r.o., Kutlikova 17, 852 50, Bratislava
SHES-COMGEO, a.s. Medeny Hamor 25, 974 01 Banska Bystrica

Lokalita ,,GL (001) / Gelnica - Jaklovce*
bola zaevidovana ako pravdepodobna
environmentalna zataz (PEZ) v ISEZ na zaklade
vysledkov  hodnotenie  chemického  zloZenia
riecnych sedimentov (Pramuka et al., 1999)
v zmysle vysledkov studie Bodis a Rapant, eds.
(1999) - Geochemicky atlas SR (rieéne sedimenty).

Na lokalite sa v rokoch 2019-2022 realizoval
komplex geologickych prac (Auxt et al., 2022),
ktory potvrdil pritomnost’ zne€istujucich latok
v zeminach arie¢nych sedimentoch. PEZ ,,GL
(001) / Gelnica - Jaklovce™.  Vysledky
geologického prieskumu su v principialnej zhode s
realizovanymi pracami v danej oblasti v minulosti
(Antal et al., 1998, Hudacek et al., 2000, Rapant et
al., 2003 ai.).

Na lokalite PEZ Gelnica — Jaklovce mozno
pozorovat’ znecistenie z viacerych zdrojov, priCom
zdroje  zneCistenia  geologického  prostredia
predstavuji antropogénne aktivity viazané na tazbu
Cu-rad v oblasti Turzova (deponované banské
haldy a vytoky zo $t6lni), tazbu a spracovanie rad
zo §irokého okolia v Zakarovciach (pochované
metalurgické odpady v priestoroch byvalych
prevadzok a pozdiz toku Zakarovského potoka).
Plosné znecistenie v usti Perlovej doliny ma zdroj
pravdepodobne v  oblasti  banského pola
Zenderling, kde sa tazili Hg rudy. Vyznamny zdroj
znecist'ujicich latok v oblasti PEZ Gelnica —
Jaklovce je mimo predmetnu lokalitu, rizikoveé
kontaminanty st prindSané povrchovymi vodami
Hnilca z oblasti Smolnika (Lintnerova et al., 2008)
a v minulosti sa na rozsiahlej kontaminacii BKZ
(vrchny horizont podneho profilu) podiel’al prasny
spad z oblasti metalurgického komplexu v
Krompachoch a Stefanskej Huty (spracovanie Hg
rad) (Antal et al., 1998). Vyznamny podiel na
zneCisteni v oblasti PEZ Gelnica — Jaklovce ma
prirodzené zvetravanie materskych hornin so
zvySenym obsahom spominanych prvkov.

Podrobny geologicky prieskum zloziek
zivotného prostredia identifikoval pritomnost’
znecCistujicich latok vo viacerych vzorkdch zemin
V koncentraciach  prevySujucich IT  kritérium

smernice MZP SR & 1/2015-7. V zeminach
biologickej kontaktnej zony a pasma prevzdusnenia
to boli stopové prvky As, Sb, Cu, Pb, Hg, Zn, v
zeminach pasma nasytenia boli zaznamenané
prekrocenia IT kritéria pre Ni a Cr v oblasti
Jakloviec (v aliviu toku Hnilec v predpoli VD
Ruzin) a bodové prekrocenia kritérii pre As, Sb
a Hg. Najvyssiu mieru znecistenia vykazuju vzorky
zemin v pddnom profile vobci Zakarovce
(pochovana banska halda/metalurgicky odpad pri
§tolni Vilhem II) a pevné substraty z banskych hald
v doline Turzov (Cumax 6869 mg.kg™) a na lokalite
Slovenské Cechy. Prekvapujuce zneéistenie bolo
zaznamenané v substrate urbannej p6dy odobranej
v centre mesta Gelnica (Hgmax 28,99 mg.kg™).

Pri rienych sedimentoch sa najvyssie
koncentracie vSetkych kontaminantov nachadzaju
vo vzorke sedimentu pri vyusteni Zakarovského
potoka do Hnilca pod byvalym taZobno-
upravarenskym  komplexom na  spracovanie
tazenych sideritovo-sulfidickych rud (Maria Huta).
Tu bolo identifikované prekrocenie IT kritérii
s maximalnymi hodnotami pre Sb 193 mg.kg™, Cu
1287 mg.kg™, Pb 1342 mg.kg™.

Ako jedina znecist'ujuca latka v podzemnych
vodach vo viacerych objektoch bol identifikovany
potencialne toxicky stopovy prvok kadmium, ktory
sa vyskytoval vo viacerych objektoch v hodnotach
presahujucich ID kritérium (0,005 mg.l™?), ale
hodnota IT kritéria (0,02 mg.l™) bola prekrocena
len 1x s maximalnym obsahom Cd = 0,075 mg.1™.

V pripade identifikacie plosného
a priestorového rozsahu zneCistenie  boli
identifikované oddelené plochy kontaminovanych
zemin s vyskytom znecistujucich latok
anorganickej povahy presahujucich ID resp. IT
kritéria smernice MZP SR ¢&. 1/2015-7. Relevantné
znecistenie podzemnych vod nebolo zaznamenané.

Zavery analyzy rizika a zaverecnej spravy
preukazali, Ze zneCistenie na lokalite predstavuje
aktualne environmentalne riziko, ale nebolo
potvrdené riziko Sirenia sa znecistenia a tiezZ neboli
identifikované  environmentadlne  rizikd  pre
podzemné vody. Problematika kontaminacie
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lokality PEZ Gelnica — Jaklovce je komplikovana
najmid vzhladom na plosny rozsah skimaného
tizemia (cca 13 km?), kde nebolo mozné detailne

vymapovat vSetky oblasti s identifikovanym
zneCistenim geologického prostredia. Aktualne
ziskané vysledky mozno porovnavat’

s geologickymi tlohami realizovanymi v minulosti
(napr. Bodi§ a Rapant eds. (1999), Antal et al.
(1998), Matiova et al. (2015), ktoré v roznej miere
realizovali v predmetnej oblasti geologické prace.

Plochy  znecistenia  zemin v pasme
prevzdusnenia a biologickej kontaktnej zoény su
priestorovo lokalizované na predpokladané zdroje
zneCistenia  (oblast’ taZobnej a Upravarenskej
¢innosti) a na aluvium toku Hnilec. Jedna sa ustie
Turzovskej doliny v Gelnici a Zakarovskej doliny
v Casti Maria Huta do altivia toku Hnilec a priestor
sedimentacie transportovaného znedistenia
Vv oblasti vtoku Hnilca do VD Ruzin v Jaklovciach.
Plo$né zneclistenie bolo zaznamenané aj v usti
Perlovej doliny do alavia Hnilca, ¢o poukazuje na
znelistenie zemin ako dosledok vyplavovania
stopovych prvkov zoblasti banského pola
Zenderling, kde sa tazili Hg rudy (Zenderlingsky
zilnik). Plo$ny a kvantitativny rozsah znecistenia
zemin je dokumentovany v distribu¢nych mapach
jednotlivych kontaminantov, ktoré tvoria stcCast
priloh zavere¢nej spravy Auxt et al. (2022).

Na zaklade vysledkov realizovaného
geologického prieskumu mozno potvrdit’ viaceré
zdroje  znelistenia, ktorych  vysledkom je
kontaminacia  zloziek  Zivotného  prostredia
v predmetnej lokalite PEZ Gelnica — Jaklovce.
V pripade lokalit EZ wvzniknutych v dosledku
byvalej banskej a tpravarenskej Cinnosti nie je
mozné lokalizovat’ zdroje znecistenia, ktoré maja
Casto difizny charakter ast reprezentované
pocetnymi banskymi dielami ako st haldy, volne
deponované  haldy  stazobnymi  odpadmi
a odpadmi po uprave tazenych nerastnych surovin.

Pre lokalne zdroje znecistenie vo vrchnych
vrstvach geologického prostredia (BKS a pasmo
prevzduSnenia) plati, Ze na mnohych miestach
Vv regione boli redeponované rdzne kontaminované
materidly (najmé banské haldy) a vyskytuju sa na
neidentifikovanych miesta v obytnej zone mesta
Gelnica. Typickym prikladom je kontaminovana
poda (substrat BKZ) v centre Gelnice (Banicke
namestie), kde je podny substrat zjavne vysledkom
mieSania pdd s haldovymi materialmi, ktoré boli
nasledne vyuzité pri zarovnavani terénnych
nerovnosti a pri Gpravach okolia komunikacii.

Vyvoj znelistenia predmetnej oblasti PEZ
Gelnica - Jaklovce je dany historickym vyvojom
priemyselnych aktivit na lokalite, ktoré zahfnali
nickol’ko  storoéni  banski  Cinnost’ s jej

intenzifikdciou na zaciatku 20. storo¢ia (v trvani
cca 70 rokov) acca 100 roéni intenzivnu
upravarenski  Cinnost. Tieto Cinnosti spolu
s naslednym utlmom aktivit podniku Rudné bane
§.p. ur€ili charakter a rozsah znecistenia v oblasti
Gelnice. Vyznamnym spdsobom sa na vyvoji
znelistenia v lokalite  podiela  nakladanie
s tazobnymi odpadmi, ktoré su deponované Casto
v lesnom poraste a v aliiviu Turzovského potoka
aoblasti  Slovenské Cechy a metalurgickymi
odpadmi, ktoré sa vyskytuju v oblasti Zakarovskej
a Perlovej doliny.

Délezitym faktom pre celkové hodnotenie
Sirenia zneCistenia je potreba hodnotenia mobility
kontaminantov v suspenzii (Fe-okre, hydroxyoxidy
Fe) vaktudlnych legislativnych  predpisoch.
Z mnohych stadii (napr. Lintnerova et al., 2008,
Toth et al. 2020) vyplyva, ze tento sposob Sirenia
predstavuje  kvantitativne  vyznamny  spdsob
prenosu zne€istenia povrchovymi vodami, c¢o
v predmetnej oblasti predstavuje dominantny
spdsob prinosu zneCistujucich latok povrchovymi
vodami toku Hnilec zo vzdialenej EZ Smolnik.
Tymto sposobom dochddza ku kontaminacii
fluvialnych sedimentov, najmi v oblasti Jakloviec.
Uvedeny spoOsob Sirenia znedistenia v danej oblasti
bude detailne Studovany v aktualnom projekte
APVYV (zodpovedny riesitel’ prof. E. Hiller, PhD.)

Problémom S$irenia zneCistenia v oblasti je
tiez  povaha  zneCistujucich  latok,  ktoré
nepodliehaju degradacii a mo6zu byt v rozpustnej
forme transportované povrchovou vodou na velké
vzdialenosti. Znecistujuce latky (As, Sb, Zn, Pb,
Hg, Cu) maju tendenciu sa vo vhodnych
geochemickych podmienkach viazat na pevné
substraty riecnych a dnovych sedimentov. Uvedenu
skuto¢nost’” podporuji aj chemické analyzy
riecnych sedimentov toku Hnilec, ktoré maja
vysoké obsahy As a Sb (Hg, Cu) v profile toku
Hnilec v smere toku az ku VD Ruzin (Bobro et al.,
2000, Matiova et al., 2015 ai.).

Hoci banska a tpravarenska cinnost, ktord
vyprodukovala tazobné¢ odpady ako zdroje
znecCistenia, uz nie je aktivna cca 50 rokov, vsetky
zdroje a ohniska znecistenia povazujeme za stale
aktivne zdroje kontamindcie zivotného prostredia
lokality PEZ Gelnica - Jaklovce.

Nakol'ko sa jednd o mimoriadne plosne
rozsiahlu lokalitu, ktora je ststredena do oblasti
okresného sidla Gelnica a prilahlych  obci
Zakarovce a Jaklovce (cca 8 tis. obyvatelov),
jednym zvysledkov GP je odporacanie danu
lokalitu v ramci ISEZ rozdelit' na 3 PEZ (obr. 1),
kde by bolo vhodné realizovat doplnkovy
geologicky prieskum, na zaklade ktorého by sa dali
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vyhodnotit’ reprezentativne zdravotné rizika pre
populéciu.

Pod’akovanie: Prispevok bol podporeny projektom
,, Geologicky prieskum vybranych
pravdepodobnych environmentalnych zatazi (2),
cast 4 (kod ITMS: 3100110489) v ramci
geologickej ulohy Geologicky  prieskum
pravdepodobnej environmentalnej zataze GL (001)
/ Gelnica — Jaklovce (SK/EZ/GL/232) “ v ramci OP
Kvalita Zivotného prostredia. Stidia vznikla aj s
financnou podporou Agentury na podporu vyskumu
a vyvoja v ramci riesenia projektu APVV-21-0212.
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Uvob

Drahokovovo-polymetalickd ~ mineralizacia
na bani Rozalia je v sicasnosti jedinym tazenym
rudnym loziskom na Slovensku. V poslednych
rokoch bolo lozisko intenzivne skiimané v ramci
rieSenia projektu  APVV-15-0083 , Komplexny
model polymetalicko-drahokovovej mineralizacie
na Rozalia bani v Hodrusi-Hamroch“. V ramci
tohto projektu bola vytvorena komplexna
Struktirovana priestorova databaza zo vSetkych
dostupnych tudajov o tazenom lozisku, vratane
vyskumnych tdajov ziskanych pocas rieSenia
projektu, ako aj udajov poskytnmutych taziarom
loziska (Slovenska banska, spol. s.r.0.). Udaje boli
vizualizované v programe QGIS a nasledne vyuzité
pri  komplexnej interpretacii  geologickych,
mineralogickych, analytickych a genetickych
udajov apri progndéznom hodnoteni loziska.
V tomto prispevku predstavime vysledky stuvisiace
s distribuciou zil, =zlata, striebra a vybranych
d’alsich prvkov, ako aj mineralogickych udajov.

LOZISKO BANSKA HODRUSA

Epitermalne strednesulfidaéné Au-Ag-Pb-
Zn-Cu lozisko Banskd Hodrus$a na bani Rozilia je
lokalizované v centralnej zone miocénneho
Stiavnického stratovulkinu v stredoslovenskych
neovulkanitoch (Kodéra et al., 2005). Mineralizacia
je tu vyvinutd v podobe zil a kremenného zilnika,
lokalizovaného v plytko sklonenej striznej zone v

prostredi predkalderového andezitu, do ktorej
nasledne prenikol rozsiahly komplex sillov
kremenno-diorivych porfyrov (KDP).

Mineralizacia vznikala pocas niekolkych stadii
(Kuba¢ et al, 2018). NajstarSie Stadium,
reprezentované rozsiahlymi polohami bezrudnych
silicitov v andezitoch na baze loziska, sklonenymi
20-30° na JV, suvisi s pociatkom subsidencie
centralneho bloku do magmatickej komory
a prienikom fluid medzi andezit a granodioritovy

pluton. Dalsie dve $tadia suvisia s exhumaciou
granodioritovej intrizie, sektorovym kolapsom
vulkanu a vznikom striznej zény na jeho baze.
Inicialny vyvoj striznej zoény KkoreSponduje s
hlavnym zilnym systémom Svetozar-Karolina
ZSZ-VJV smeru, so sklonom 40-60° na J.
Neskorsi vyvoj striznej zony zahfiia strmé (~45°)
tenzné zily typu KriStof v jej vnatri a plocho
sklonené (~30°) zily typu Agnesa v strope loziska,
pricom oba typy zil st SSV-JJZ smeru, so sklonom
na JV. Zilnd vyplii reprezentuje najmi starSia
nerudnd kremenno-rodonitova asociacia s Mn-
karbonatmi a chloritom a mladsia sulfidicko-zlata
asociacia so sfaleritom, galenitom, chalkopyritom,
pyritom, zriedkavymi Te-minerdlmi a rdéznymi
nerudnymi mineralmi. Hlavné Zily su sprevadzané
premenami, obsahujicimi najmd adular, kremeii a
illit. V strope striznej zony sa vyskytuje silna
argilizacia (illit, kremen, pyrit). V priestore loziska
si pritomné aj mladSie strmé (50-70°)
polymetalické zily tzv. Stiavnického typu, suvisiace
s vyzdvihom resurgentnej hraste v zdvereCnom
Stadiu vyvoja Stiavnického stratovulkdnu. Hruby
pomineralizac¢ny sill KDP rozdel'uje lozisko na dve
Casti, zdpadmi a vychodnu, ktord je v sucasnosti
predmetom tazby.

METODIKA

Udaje dostupné do roku 2021 boli v
programe QGIS vizualizované pomocou GIS
vrstiev, ktoré boli zaradené do hierarchicky
usporiadanych skupin zobrazenych pre jednotlivé
obzory bane, vratane udajov z bezprostredného
nadlozia a podlozia obzorov. Skupina GIS vrstiev
vyskumnych  bodov — umoznuje  vizualizaciu
mineralogickych, petrografickych, alteracnych a
genetickych udajov z 1170 vyskumnych bodov.
Skupina GIS vrstiev geochemickych analytickych
udajov umoziuje vizualizaciu analytickych udajov
z 3300 vzoriek z banskych diel. Dalsia skupina
grafickych GIS vrstiev zobrazuje Struktirne
geologické mapy a priebehy zil vo forme GIS
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vrstiev polygénov a diskontinuit najmd na 4
zakladnych obzoroch bane (XIII, XIV, XV, XVII).
Skupina grafickych GIS vrstiev banskych diel
zobrazuje priebeh banskych chodieb, vratane
litologickych hranic, zlomov a dobyvok. Skupina
GIS vrstiev vrtov zobrazuje priebeh cca 1900 vrtov,
ich litologiu a analytické udaje zo 6300 vzoriek z
nich odobratych. Skupina grafickych GIS vrstiev
rezov.  umoziuje zobrazenie schematickych
geologickych rezov a ich priebeh na jednotlivych
obzoroch. Skupina grafickych GIS  vrstiev
snazvom zony loZiska  zobrazuje  mapy
rekonStrukcie striznej zony pred rozblokovanim
silmi KDP a hrastovymi zilami v tych castiach
loziska, kde existuju $truktirne mapy. Jednotlivé
oblasti  (zony) reprezentuji  zrekonsStruovani
relativnu  poziciu daného miesta (zily) voci
argilizovanému stropu loziska, voci silicitom na
baze loziska, ako aj vzhladom na celkové
vertikalne rozpétie striznej zony. Priebeh oblasti
(z6n) striznej zony bol na vychodnom lozisku
vykresleny v 4 geologickych rezoch a na 4
obzorovych Struktirnych mapach a na zapadnom
lozisku v 20 rezoch a 8 mapach (Saly et al., 2003)

DISTRIBUCIA ZiL V STRIZNEJ ZONE

Vizualizacie distribucie zil do ich povodnej
pozicie ako sa vyskytovali v striznej zone pred ich
rozblokovanim umoznuji pochopit, aka bola
povodnd geometria striznej zény, aké boli mozné
dovody otvarania jednotlivych typov Zil a pri¢iny
ich sucasnej pozicie v ramci loziska.

Zilny systém Karolina spolu s centrdlnym
zilnikom a s charakteristickou pritomnostou Mn-
mineralizacie je na lozisku dominantnym zilnym
typom. Vo vychodnej casti loZiska je vyvinuty
takmer vyluéne na severnom okraji loziska
v blizkom nadlozi silicitov typu Svetozar, ¢o je
priestor, kde sa silicity nachadzaju blizko stropu
loziska v dosledku zatvarania sa striznej zony
Vsmere na sever. Vznik juzne sklonenych,
relativne strmych Struktur, na ktorom sa tu
nachadza zilny systém Karolina, preto mohol
suvisiet' najmd s "drhnutim" zosuvajuceho sa
nadlozného bloku o odolné rigidné silicity pri jeho
pohybe smerom na juh. Inicidlny juhovergentny
pohyb  pravdepodobne umoznila pritomnost
Sobovskej hraste, nachadzajucej sa severne od
loziska, a pritomnost’ argilitov v nadlozi starSej
polymetalicke;j impregnacno-zilnikovej
mineralizacie, ktoré su pritomné juzne od loziska.
Vyznamnu ulohu pri iniciacii pohybu mohla zohrat
aj argilizacia v nadlozi silicitov typu Svetozar a
pritomnost’ natlakovanych fluid v tomto priestore.
Zriedkavo tento typ Zil sa nachadza aj juznejsie,
vyssie v nadlozi silicitov (Zila Gregor), ktoré vsak

uz napriek pritomnosti Mn-mineralizacie maju
sklon a na JV a teda ich wvznik bol
ovplyvneny/umozneny uz reorientovanym
pohybom nadlozného bloku striznej zény smerom
na JV. Z vizualizacii na jednotlivych obzoroch
vyplyva tiez zaujimavé zistenie, Ze tam, kde na
vychodnom okraji loziska konéi vyraznejsi vyvoj
zilného systému Karolina, zacina byt strop loziska
nejasny, bez vyraznejSej argilizacie a S pozvolnym
prechodom do nadlozného andezitu. To naznacuje,
ze oba fenomény su geneticky previazané, teda Ze
za vznik argilizovaného stropu loziska je
zodpovedny najmid var fluid v zilnom systéme
Karolina, nie var na inych typoch zil, ktorych
rozsah a/alebo sklon na vytvorenie argilizovaného
stropu nestacil.

V  zapadnej casti  loziska maju  Zily
S pritomnost'ou Mn-mineralizacie variabilné sklony
(10-60°) aj smery sklonu na J aj JV, dokonca u zil
S plytkym sklonom aj na JZ. VSetky zily st tu
v plytkej trovni blizko stropu loziska a zaroven
blizko podloznych silicitov, pricom S§irka striznej
zony len zriedkavo prevySuje 30 m. Variabilita
orientacie mineralizovanych Struktar je
pravdepodobne spdsobena blizkost'ou silicitov a
ich pévodnou nepravidelnou morfoldgiou, najskor
kopirujicou zvineny povrch intruzie granodioritu.

Prevazne strmé extenzné Zily typu KriStof
st vo vychodnej casti loZiska pomerne hojné,
dominantne sklonené na JV, a vyskytuju sa najma
voblasti 30-60 m pod stropom striznej zény
v nadlozi zilného systému Karolina (podtyp Jan),
ale zriedkavejSie aj v jeho podlozi (podtyp
Viktéria). Vznik zil je viazany na druhu fazu
vzniku striznej zony — na extenziu, ktord suvisi s
reorientovanym pohybom nadlozného bloku uz
smerom na JV, pricom tento pohyb bol podstatne
vyznamnej$i ako v prvej faze vzniku striznej zony.
Vznik extenznych Struktir pri pohybe nadlozného
bloku smerom na JV mohla pozitivne ovplyvnit
pritomnost’ starSieho zilného systému Karolina v
nadlozi silicitov (zilnik tvoril prekazku pri pohybe).
Na V okraji loziska je vyskyt tohto typu zil uz
zriedkavy, ¢o modze suvisiet' s absenciou Zzilného
systému Karolina, ale aj zvdc¢Sujucou sa hrubkou
striznej zony, ked'ze vo vel'mi Siroko roztvorenej
striznegj zone bol pohyb kompenzovany na
viacerych paralelnych subhorizontalnych
Struktirach a preto extenzné Struktiry sa otvarali uz
tazsie. RozClenenie pohybu do viacerych plytkych
Struktar tu pravdepodobne suvisi aj s pritomnost’ou
okrajovej casti sektorového kolapsu vulkdnu na
baze so striznou zonou.

V zdpadnej casti loZiska st Zily typu Kristof
zriedkavejSie a nachadzaji sa obvykle v irovni do
30m pod stropom loziska, Co suvisi s malou
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hribkou striznej zény. Pozoruhodni je vysoka
hustota zil typu Kristof na JZ okraji vychodného
loziska, ¢o pravdepodobne suvisi s blizkostou
zapadného loziska a priblizujucimi sa podloznymi
silicitmi a granodioritovym plutonom v podlozi
striznej zony. To pri JV pohybe nadlozného bloku
mohlo spdsobovat’ hojny vznik extenznych zil v
eSte relativne Sirokej striznej zone. Tato zmena v
podlozi loziska mohla byt zaroven aj dévodom,
preco sa hruby sill KDP, ktory oddel'uje obe casti
loziska, umiestnil prave do tohto priestoru
(prechadza z podlozia do nadlozia striznej zony).

Ploché 7zily typu Agnesa maji v oboch
Castiach loziska rovnakil poziciu v strope striznej
z6ny, kde vznikali dominantne az v druhej faze jej
vzniku po reorientacii pohybu nadlozného bloku z J
na JV. Vo vychodnej casti loZiska su tieto zily
relativne zriedkavé (v porovnani s inymi typmi zil),
sklonené na JV, a lokalizované v silne
argilizovanej hlavnej ploche pohybu nadlozného
bloku. Nachadzaji sa najmd v severnej Ccasti
loziska, kde hrubka striznej zony je mald (do
60 m), ale zriedkavejSie sa vyskytuju tieto zily aj v
pozicii nad hrubSou striznou zénou. Zaujimavy je
fakt, ze zily typu Agnesa sa vyskytuju aj na
vychodnom okraji loziska, kde strop loziska je
nejasny, bez vyraznejSej argilizacie. To podporuje
interpretaciu, Ze argility v strope loziska vznikali
najmd pocas varu fluid na mohutnom Zilnom
systéme Karolina, pricom fluidd na relativnej
tenkych zilach typu Agnesa uz vyraznejSiu
argilizaciu spdsobit’ nedokazali.

V zapadnej casti loZiska za Zily typu Agnesa
mozno povazovat’ vsetky ploché zily (sklon < 40°),
o ktorych nie je zndme, ze by obsahovali Mn-
mineralizaciu. Cast’ z nich méa sklon na JV, ale
hojne st pritomné aj iné azimuty sklonu (J, SZ, JZ,
7). NajcastejSie sa tieto zily vyskytuju v najtensich
Castiach striznej zony (hrabky do 30 m).

DISTRIBUCIA ZLATA A STRIEBRA

Centralny zilny systém Karolina ma typicky
stabilne vysoké obsahy Au a Ag najmd vo
vrchnych Castiach striznej zoény. V jej hlbsich
Castiach si vysokll kovnatost’ systém zachovava len
na zapadnom okraji vychodného loziska, ale na
jeho vychodnom okraji je uz vtejto urovni
kovnatost’ slaba (na XV. a XVII. obzore). Tieto
rozdiely moézu stvisiet’ s rozdielnym priebehom
Karoliny, ked’ze na zdpadnom okraji je tu Karolina
»lahnuta® na silicity typu Svetozar, zatial ¢o na
vychodnom okraji m& aj v hlbSej Urovni strmsi
priebeh (nie je subparalelna so silicitmi) a postupne
smerom na vychod vyklinuje.

Zily typu Kristof vykazuji na lozisku
variabilnl kovnatost. Pomerne stabilne vysoké

obsahy Au a Ag maju zily tohto typu najmi na
najspodnejsich obzoroch vychodnej Casti loziska
ato aj pri vacSej hrubke striznej zony. Vo
vychodnej polovici vychodného loZiska su stabilne
vysSie kovnatosti na zilach v podlozi zilného
systému Karolina blizko stropu striznej zony, avSak
na najvychodnejSom okraji najmd smerom do
hlbsich Casti striznej zény sa ich priemerna
kovnatost’ uz rychlo znizuje.

Zily typu Agnesa maji na vychodnom
lozisku pomerne stabilne vysoké obsahy Au aj Ag,
ale takmer vSetky dostupné analyzy pochadzaju len
z jeho vychodného okraja.

Celkové obsahy zlata si vramci celého
loziska vel'mi variabilné a nie je mozné pozorovat
systematicki zmenu v smere zapad — vychod, teda
v hlavnhom smere striznej zony. Naproti tomu
priemerné obsahy Ag v tomto smere systematicky
narastaju ateda sucasne sa tu zvySuje aj pomer
Ag/Au, o sa prejavuje najmid na vychodnom
lozisku. Trend je nezavisly od typu zil. Rozdiel
v pomere Ag/ Au medzi zapadnym a vychodnym
loziskom sa najviac prejavuje v nizkoobsahovych
rudach (2-5ppm Au, Au/Ag=1-30; Obr. 1),
ale postupne so zvySovanim obsahu Ag sa rozdiel
medzi oboma Castami loziska zniZzuje, ale je stale
pozorovatelny aj pri najkvalitnejSich rudach
(> 100 ppm Au, Au/Ag=0,2-1). Toto stavisi so
zvySovanim pomeru Ag/Au vrudach s ich
znizujicim sa obsahom Au, ktoré je tiez nezavislé
od typu zil. Pri¢inou je to, Ze v rudach s Au nad
~ 100 ppm, je hlavnym nositelom Ag elektrum,
zatial Co pri rudach sniz§im obsahom Au
(<10 ppm) hlavnym nositelom Ag st Ag-Te
mineraly a sulfidy. V elektre na lozisku prevlada
Au nad Ag (ma v priemere 20 hm. % Ag), preto so
zvySovanim obsahu Au v rude sa Vv nej znizuje aj
pomer Ag/Au a Vv bohatych rudach je potom aj
dobra korelacia obsahov Au a Ag.

100,0
analyzy s Au 2-5 ppm Au

@ Neznamy typ
01 ” - ” » @ typ Kristof
zapadné vychodné

loZisko loZisko | © typAgnesa

@ typ Karolina

00 . . = = = = -
441300 -441100 -440900 -440700 -440500 -440300 -440100 -439900

X-pos
Obr. 1 Variabilita pomeru Au/Ag v Zilach v Z-\ smere
V analyzach Ziloviny s obsahom Au od 2 do 5 ppm.
Udaje su kategorizované podla typu Zil.

DISTRIBUCIA DALSICH PRVKOV
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Distribucia niektorych d’alsich prvkov bola
vizualizovand a interpretovand s  vyuzitim
korelaénych diagramov a poziciou v mapach
jednotlivych  obzorov bane. V  korelacnych
diagramoch koncentracie jednotlivych prvkov boli
porovnavané najmid s koncentraciami Au, Ag
a Pb+Zn+Cu. Koncentracie vSetkych prvkov boli
vynasané aj vo¢i X-ovej stiradnici, ¢im sa umoznilo
sledovanie zmien v smere zapad — vychod.

Sledované prvky mozno schematicky zaradit’
do dvoch skupin: 1. prvky, ktoré sa vyskytuju
najmid v zilnej mineralizacii a teda zmeny ich
koncentracie stvisia najmid so zastipenim
jednotlivych rudnych mineralov v zilach; 2. prvky,
ktoré sa vyskytuju najma v hostitel’skych horninach
ako sucast horninotvornych a alteracnych
mineralov a teda zmeny ich koncentracie suvisia
najmd od podielu hostitel'skej horniny v
analyzovanych vzorkach (najmi rdzne alterovany
andezit). Do prvej skupiny prvkov viazanych najméa
na zily patria: Au, Ag, Pb, Zn, Cu, S, Te, Se, Cd,
Sb, Bi, In. Zarad’ujeme sem aj prvky, ktoré sa
hojne vyskytuju v zilach ale aj hostitel'skych
horninach: Fe, Mn, Ca, Mg.

Obsahy Pb, Zn a Cu vykazuju mierny narast
v smere od zapadu na vychod vo vSetkych typoch
rad s obsahom nad 2 ppm Au. VSetky tieto kovy
maju vel'mi dobru pozitivnu korelaciu so striebrom,
a to najma s olovom. Slabsie koreluju aj so zlatom,
ale len v rudach s vy$§im obsahom Au (> 10 ppm).
Mimoriadne kvalitné rudy (> 100 ppm Au) maji
vzdy zvysené obsahy polymetalov.

Aj obsahy Te, na rozdiel od Se, vykazuja
narast v smere od Z na V vo vSetkych typoch rud
s>2ppm Au. Oba prvky spolu dobre koreluju
a pozitivne koreluja s obsahmi Ag, Au a
Pb+Zn+Cu, pricom Te obvykle lepsie koreluje ako
Se. Vel'mi dobré je najmi korelacia Te a Ag, o je
odrazom relativne bezného vyskytu Ag-Te
mineralov hessitu a petzitu v rudach (Kubag et al.,
2018).

Hrastové zily v porovnani so Zilami striznej
zony maju nizs§i obsah Au, Ag, Te a Se, a relativne
vys$i obsah Bi, In, Cd a Sb, ako aj vys$Sie pomery
Ag/Au (28-6100) a Se/Te. Ich zvySeny obsah Fe,
As a Co suvisi s vyS$$im obsahom pyritu. Mierne
vys§i obsah Ga, Ta, U, Th, Nb, La, Ce a Sn
indikuje stvis s vyvinutejSou magmou ryolitového
zloZenia, na ktort su hrastové zily viazané (Rottier
et al., 2020).

MINERALOGIA ZiL

Statisticky je najhojnej$im textirnym typom
paskovana zilovina a to vo vSetkych typoch
rudnych zil so zlatom. Druhy najhojnejsi typ
textary je v zilach typu Karolina brekciovita

textura, v type Kristof Zilnik a v type Agnesa
masivna zilovina. V kontraste s tym maju hrastové
zily najCastejSie masivny typ textiry. Kremein je
hlavnym nerudnym minerdlom vo vSetkych typoch
zil. Obsah dalSich nerudnych mineralov je uz
$pecificky pre kazdy typ zil. Zily typu Karolina
maju relativne vysoky podiel Mn-mineralov, zily
typu Agnesa maju relativne vysoky podiel ilovych
mineralov a v hrastovych zilach prakticky chyba
chlorit. Relativne zastipenie rudnych mineralov je
na vSetkych typoch drahokovovych zil takmer
identické a klesa v poradi sfalerit — galenit —
pyrit — chalkopyrit. Teluridy st tu zastapené v
rovnakom podiele, ale v hrastovych zilach sa
vyskytuji len zriedkavo. Naopak, hematit sa
vyskytuje bezne na hrastovych zilach, ale je
zriedkavy na zilach striznej zony.

Zlato, ktoré je viditelné len mikroskopicky
prevlada v zilach typu Karolina aj Agnesa, zatial
¢o makroskopicky viditelné zlato je podstatne
zastipené len v zilach typu Kristof. Druzové zlato
prevlada na zilach typu Kristof, hrubozrnné na
zilach typu Agnesa a jemnozrnné zlato je
najhojnejSie zastupené na zilach typu Karolina, aj
ked’ aj tu mierne prevlada hrubozrnné zlato. Na
zilach typu Kristof a Agnesa je pritom jemnozrnné
zlato zastipené len velmi malo (do 8 %, resp.
6 %). V zilach typu Kristof sa zlato vyskytuje
najmé v kremeni a menej v sulfidoch, v zilach typu
Agnesa najmid v sulfidoch a menej v kremeni
avzilach typu Karolina sa nachadza zlato
v podobnych podieloch v kremeni, sulfidoch aj
karbonatoch.

ZAVER

Vizualizécie distribtcie zil v rekonstruovanej
striznej zéone umoznili lepSie pochopit’ zakonitosti
ich distribucie v jednotlivych Ccastiach loziska.
Vyhodnotenie geochemickych udajov zo zil na
lozisku zistilo narast pomeru Ag/Au a obsahov Ag,
Pb, Zn, Cua Te od Z na V, teda zhruba v hlavnom
smere  priebehu  striznej zény aVsmere
pravdepodobného  privodu  fluid.  Statistické
vyhodnotenie mineraldgie zil je v dobrom sulade
s mineralogickymi tidajmi Kubaca et al. (2018).
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Uvob

Tatry s0 najvysSie pohorie v Karpatoch
a zaroven su najmen$imi velhorami na svete. Pre
svoju mohutnost’, nepristupnost a majestatny
vysokohorsky  reliéf  lakaja dobrodruhov
a hladacov kovov (prospektorov) od nepamdti.
Geologicky vyskum tu zacal uz na zaciatku 19.
storoia — prvé mapy a geologické profily
prezentoval Staszic (1815), neskér Beudant (1822)
a Zejszner (1844). So zriadenim RiSskeho
geologického tUstavu vo Viedni sa aj v Tatrach
zaCalo mapovanie, ktoré vyustilo v prehladnej
geologickej mape Rakusko-uhorskej monarchie
pod editorstvom riaditela ustavu (von Hauer,
1869). Detailny mapovy vyskum Tatier je spojeny
az s menom Viktora Uhliga (1897, 1903). Neskor
Uhlig (1907) pod vplyvom Lugeona (1902)
prezentoval v Tatrach prikrovova stavbu. Zlozita
tektonickt stavbu v Zapadnych Tatrach Studoval aj
Andrusov (1938, 1949). Po druhej svetovej vojne
zaCal aj systematicky vyskum krystalinika pod

vedenim  Augustina  Goreka (1954, 1958).
KrysStalinikum  Tatier sa  sklada  zpred-
mezozoickych  metamorfovanych  hornin a

granitoidov. Metamorfované horniny st hojné v
zapadnej Casti (Zapadné Tatry - ZT), kym vo
vychodnej Casti (Vysoké Tatry - VT) tvoria iba
xenolity v granitoidoch, ktoré dominuju vo VT.

PROGRES V POZNANI KRYSTALINIKA

Granitoidy

Bol to Viktor Uhlig (1897, 1900), kto prvy
empiricky stanovil karbonsky vek nielen granitov
Tatier, ale aj ostatnych granitov tatrika Zapadnych
Karpat (ZK), ked’ uviedol, ze tieto zuly st mladSie
ako devonske vulkano-sedimentarne sekvencie,
ktoré¢ granity miestami prerazaji, ako aj kontaktne
metamorfuju a zaroven tatranské zuly su starsie ako
permské terigénne formacie, v ktorych sa lokalne
nachadzaju ich klasty. Jeho mapa z toho obdobia
mala len jednu farbu pre granity, avSak litologicky
a tektonicky obraz bol na vrchole doby a prispel
tiez k preukdzaniu prikrovovej tektoniky v ZK.
Dalsim priekopnikom v poznani tatranskych
granitov bol Jozef Morozewicz (1909, 1914), ktory
zacal rozliSovat tmava - bazickejSiu varietu
granitov, nazvanu podla vyskytu z oblasti
Goryczkowej, od zakladného tatranského granitu.

V obdobi zostavovania Generalnej geologickej
mapy CSSR sa granitmi Tatier zaoberal Augustin
Gorek (1954), ktory rozliSoval: 1) ,,normalnu Zulu®
analog d'umbierskeho granitoidu z Nizkych Tatier;
2) ,,autometamorfovanu zulu (pojem zaviedol A.
Michalik, 1951), ktorti prirovnal k prasivskému
granitu; 3) ,.zuly pegmatitovo-aplitické” severného
okraja masivu. Granitoidné teleso paralelizoval k
sjazykovej intruzii“. Co je zaujimavé, takyto
mapovy obraz prezil az do mapy Nemcok et al.
(1993, 1994). Progres nastal az vyuzitim
petrograficko-geochemického §tudia Kohat &
Janak (1994). Autori vyélenili: a) diority; b)
vysokotatranské tonality az granodiority; C)
zakladné tatranské granodiority az granity; d)
ruzové porfyrické granity typu Goryczkowa. Kohut
et al. (2009) navrhli vratit’ pévodny vyznam typu
Goryczkowa s.s. v zmysle Morozewicz (1909) a
granity s ruzovym K-Zivcom ozna¢ovat ako
Goryczkowa okrajova varieta. Ostatnou Upravou
mapového obrazu granitoidov Tatier bol navrh
Kohat (2009) s vyélenenim rohac¢skeho typu —
dvojsTudnych granitov az granodioritov, ako aj
priradenim porfyrickych granitoidov z oblasti
Magury do suity granitov s ruzovym K-zivcom tzv.
okrajovej variety Goryczkowej.

Prvy pokus izotopicky stanovit vek
granitoidov Tatier realizoval Kantor (1959) K-Ar
metédou na biotite, ziskal vSak alpinsky vek
vychladnutia z dovodu premeny biotitu. Neskor
Burchart (1968) Rb-Sr izochrénnou metédou
preukazal ich vek na 318-309 Ma. Gaweda (1995)
obdobnou metdédou stanovila vek pegmatitov
Zapadnych Tatier na 345 Ma. Maluski et al. (1993)
prezentovali Ar—Ar metodou na muskovite a biotite
vychladnutie masivu pred 330-324 Ma. Podobny
vek vychladnutia granitového masivu VT
determinovali na biotitoch laserovym mikro-
analyzatorom Kohut & Sherlock (2003), ako aj zo
ZT (Kohat, 2009) konvencnou metddou
postupného zahrievania. Prvé moderné CLC
datovanie granitoidného magmatizmu Tatier na
zirkbnoch U-Th-Pb s vyuzitim TIMS-u (Poller et
al., 2000) preukéazalo vek 360-355 Ma pre Zapadné
Tatry, resp. 344-315 Ma pre Vysoké Tatry (Poller
& Todt, 2000). V praci Poller et al. (2001a) bolo
prvy krat prezentované datovanie zirkénov na
SHRIMP-e s vekom 350 Ma. Burda & Gaweda
(2009) dokumentovali vek parcialneho tavenia pred
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365-360 Ma (LA ICP MS) v Zapadnych Tatrach.
Dvojetapovy vek granitoidov Tatier na zirkonoch a
monazitoch s vyuzitim SHRIMP-u a CHIME 360—
350 Ma, resp. 338-333 Ma prezentovali Kohut
(2009), Kohut et al., (2010) a Kohit & Larionov,
(2021). Podobne duadlny vek magmatizmu
Vysokych Tatier s cca. 350 Ma resp. 337 Ma
diskutovali Burda et al. (2013). Najnovsie Broska
et al. (2022) preukazali vek dioritickych hornin
z Velickej doliny na 359 Ma avek okolitych
vysokotatranskych granodioritov az tonalitov na
350 Ma. Podobne aj Catlos et al. (2022) stanovili
hlavny vek umiestiiovania granitov Tatier na cca.
350 Ma.

Genéza granitoidov Tatier s vyuzitim
izotopickych charakteristik Sr, Nd, Pb a Hf bola
prezentovana v pracach Kohut et al. (1999), Poller
et al. (1999, 2001b), Kohut a Nabelek (2008) a
Kohtt (2009). Sr izotopické zloZenie dioritov (Isr =
0,704-0,705) a ostatnych granitoidov (Isr = 0,705—
0,710) spolu shodnotami eNdgsey = 0,5~1,8
respektivne eNd@soy = -3,5~-1,3 indikuji zdroj
tatranskych granitoidov v spodnej kore s prispenim
z litosferického plasta (SCLM). Podobne aj
206pp/24ph pomery varirujicim od 18,35 do 19,08;
207pp/2%%ph = 15,66-15,74 a *®Pb/*Pb = 37,4-
39,24 su vyrazne vysSie ako hodnoty bazaltov
stredo-oceanskych chrbtov (MORB) a indikuju
skor zdroj vspodnej koére s prispenim SCLM.
Ciastoéne zvysené °Pb/?*Pb pomery nad 18,88,
ktoré su typické pre korové produkty koliznych
orogénov Himaldjskeho typu, koreSponduju s
vyssimi 2’Pb/2%Pb pomermi nad 15,80; ¢o mdze
poukazovat’ na prispenie tavenia Z0
sedimentarneho materialu. Obdobne Hf izotopické
charakteristiky zo zirkénov (eHf(zso) = -3,6 ~ +3,4)

indikujd  komplexny  spodnokdérovy  zdroj
S prispenim SCLM.

Metamorfity

Prva detailna litologicki Stadiu

krystalickych ~ bridlic zo Zéapadnych Tatier
realizoval Kahan (1967). Odlisnosti v litologickom
zdzname neskor tektonicky interpretoval v sérii
profilov Kahan (1969). Kahanove pozorovania
ziskali plny vyznam az detailnou metamorfnou
petrolégiou a interpreticiou inverznej metamorfnej
zonality (Jandk et al., 1988, 1996, 1999, 2022;
Jandk, 1994). Ztychto prac je zrejmé, ze
metamorfny sokel krystalinika ZT tvoria dve
odlisné jednotky (spodna a vrchna), liSiace sa
litologiou a stupniom metamorfozy. Tieto celky su
od seba oddelené nasunovou poruchou, tektonickou
diskontinuitou v krystaliniku Tatier. Spodna
jednotka (LU) je v Zépadnych Tatrach odkryta ako
tektonické okno s hrubkou az 1000 m.
Metapelitické  horniny (svory s granatom,

kyanitom, staurolitom a fibrolitickym sillimanitom)
sa striedaju s metapsammitmi bohatymi na kremen,
pripominajiucimi flySové sedimenty (Kahan, 1969).
Metamorfné P-T podmienky dosahovali 5-6 kbar /
550-620 °C v staurolit-kyanitovej zone a 68 kbar
/ 620—660 °C v kyanit-sillimanitovej (fibrolitovej)
zone (Janak, 1994). Vrchnu jednotku (UU) tvoria
para- a ortoruly, amfibolity, migmatity, vapenato-
silikatové horniny a granitoidy. Pararuly obsahuji
kyanit (kyanitovd zona) a ortoruly su vicSinou
ockaté s porfyroklastami K-zivca. Relikty
eklogitov (Janak et al., 1996) sa vyskytuju v
amfibolitoch na baze vrchnej jednotky (oblast
Baranec). Amfibolity su c¢asto paskované s
felzickymi polohami tonaliticke;j az
trondhjemitickej kompozicie. Vo vyssich trovniach
vrchnej jednotky sa vyskytuja pararuly s
prizmatickym sillimanitom (sillimanitova zo6na) a
zriedkavo  kordieritom.  Pararuly si casto
migmatizované a celkove UU je preniknuta
tabulovitym  granitoidnym plutébnom (Gorek,
1959). Metamorféza vo vrchnej jednotke dosiahla
eklogitova faciu (M1) pri P>15 kbar / 700°C
s naslednou (M2) retrogresiou v amfibolitovej az
granulitovej facii pri cca. 6-10 kbar / 750-800°C.
Migmatizacia v pararulach sa udiala v doésledku
dehydrata¢ného tavenia biotitu (Jandk et al., 1999).

Metamorfna zonacia v Zapadnych Tatrach
vykazuje  inverznd  metamorfni  sekvenciu
Himal4jskeho typu s vys$Sie metamorfovanymi
horninami na vrchu (hanging wall) a menej

metamorfovanymi horninami na spodku (foot
wall), ktord stvisi s variskym nasunutim UU k J az
JV v duktilnych podmienkach.

Datovanie metamorfnych udalosti v poly-
metamorfnom krystaliniku je dodnes problémom.
Cambel et al. (1977) datovali zirkony pararuly zo
ZT konven¢nou (viac-zrnnou) U-Th-Pb metdédou
na TIMS, pricom dosiahli diskordantné vysledky s
vekom zirkonov medzi 700-500 Ma. Neskor Kohut
et al. (2008) preukazali, ze sa jedna o detritalne
zirkony majice vek od 2030-500 Ma. Najmladsie

veky (cca. 500 Ma - wvrchné kambrium)
predstavuji.  zdznam poslednej magmatickej
aktivity ,,preplaveny“ v podobe detritadlnych

zirkonov do zdrojovych hornin a tym definuju
maximalny vek pre sedimenticiu Studovanych
metasedimentov Zapadnych Tatier (Kohit et al.,
2008). Dostupné Ar/Ar veky chladnutia biotitu
(cca. 320-300 Ma) odrazaju finalnu exhumaciu
krystalinika Tatier v dosledku extenzie a
exhumacie krystalického sokla v zavere variskej
orogenézy (Janak, 1994). V sucasnosti Janak et al.
(2022) realizovali termodynamické modelovanie
metasedimentov spolu s Th-U-Pb datovanim
monazitu zo SirSej oblasti Gerlachu. Vysledky
termodynamického modelovania a udaje o veku
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monazitu z vysSie metamorfovanych metapelitov
VT indikuji metamorfézu a parcidlne tavenie v
spodnom karbone pred cca. 350-345 Ma, v
dosledku kontinentalnej kolizie a zhrubnutia kéry v
priebehu variskej orogenézy. Burda et al. (2021) sa
pokusili  datovat  vysokotlaki  metamorfozu
eklogitov s pomocou datovania zirk6nov na
SHRIMP-e. Autori ziskané veky interpretovali
nasledovne:  metamorfny rast zirkénu v
podmienkach eklogitovej facie pri cca. 367 Ma
(vrchny devon) a metamorfoza amfibolitovej facie
pri cca. 349 Ma (spodny karbon). Stucasné udaje
(Janak et al., v priprave) s vyuzitim Lu—Hf a Sm-—
Nd  datovania  granatov  zeklogitov =~ ZT
a granatickych  pararal VT  poukazuji na
vysokotlakovy metamorfizmus (eklogity) pred cca.
354 Ma, kym granatické ruly boli metamorfované
pred cca. 346 Ma.

DISKUSIA A ZAVER

Celkove dnes charakterizujeme granitoidny
masiv Tatier ako kompozitny s naznakom
normalnej zonalnosti vo Vysokych Tatrach. Na
zlozeni sa podielaju viaceré typy granitoidov od
dioritov po dvojsludné granity. Prvé nezrelé
granitoidy (diatexity) adiority sa tavili zo
zmesného  spodnokérového  materialu  (staré
metabazity, metagranity a metasedimenty) pri
koliznom zhrubnuti kéry pred 365-359 Ma. Hlavna
masa tatranskych granitoidov sa tavila a nasledne
umiestiioval do vysSich partii kory pred cca. 352—
348 Ma. K lokdlnym prejavom parcidlnej anatexie
metasedimentov, ale aj uz sformovanych pred-
Viseanskych granitoidov doSlo pri rapidnom
vyzdvihu celého pluténu pred cca. 338-333 Ma, po
¢om nasledovala findlna solidifikacia pred cca.
330-320 Ma.

Komplex metamorfitov v Zapadnych Tatrach

tvori typickid inverzne metamorfne zondlnu
Struktaru Himal4jskeho typu s vysSie
metamorfovanou sekvenciou na vrchu (UU)

anizs§ie metamorfovanou sekvenciou (LU) na
spodku. Tektonickému zblizeniu a nakopeniu
tychto dvoch jednotiek doslo vramci syn-
koliznych procesov pocas variského orogénu.
Metamorfoza eklogitov (M1) s maximom P-T
(P>15 kbar a T = 700°C) sa najpravdepodobnejsie
udiala pred cca. 355 Ma, kym k metamorfoze
metapelitov (M2) s maximom P-T podmienok (P =
5-8 kbar a T = 550-700°C) lokalne spojenej s
migmatizaciou doslo pravdepodobne pred cca. 346
Ma.

Krystalinikum Tatier patri dnes k najlepsie
preskimanym uzemiam krystalinického sokla ZT
na Slovensku avyssie prezentované data

predstavuju  etalon v poznani v ramci

Zapadnych Karpat.
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Uvob

Rybniky jsou nejbéznéjsim typem stojatych
vod v CR slouzici k chovu ryb. V poslednich letech
nabyvaji na vyznamu dal$i funkce rybnikd
(vodohospodarska, rekreacni, ekologicka aj.), coz
vede ke zvySeni pozadavki spole¢nosti na kvalitu
rybni¢nich vod a tim casto k omezeni produkce
ryb. Jednou z pti¢in zhorSujici se kvality vody
V rybnicich je i1 zvySujici se eroze pidy spojena se
zanaSenim rybnikil a zvySovanim vrstev sedimenti.
Tyto  sedimenty jsou pfevazné  tvoreny
nejcennéjSimi dily svrchnich vrstev ptdy, ktera je
,henahraditelna™ a tvoii se tisice let. Logicky
premyslejici ¢loveék by ocekdval vyraznou snahu
zemed@lcli, potazmo statni spravy, o navrat
splachnuté ornice zpét na v posledni dobé stale vice
degradovanou zemédélskou pidu. Bohuzel realita
je takova, ze vice nez 80 % zemédélské pudy lezi
v pronajmech u velkopodnikateld, vlastnicky vztah
k pudé tak prakticky zanikl a vétSina zemédé€lct
nejevi o rybni¢ni sediment zadny zijem. Navic
legislativa klasifikuje sediment jako odpad a fesi se
spiSe jeho likvidace namisto opétovné aplikace na
zemedélskou ptidu.

Nutri¢ni parametry sedimentd z 50 rybnikd
(420 vzorkt) v Ceské republice byly analyzovany
v pribéhu let 2016-2022. Byla stanovena suSina,
podil organickych latek a obsah ubhlicitant.
V riznych typech vyluhti byly stanoveny zakladni
ziviny. Ziskané hodnoty byly porovnany s obsahem
zivin v zemédélskych pudich v Ceské republice
a posouzeny z hlediska moznosti pro zlepSeni
kvality pudy.

Soucasti ukolu byla bilan¢ni studie a analyzy
sedimentii pro Narodni pfirodni rezervaci (NPR)
Lednické rybniky (obr. 1), pficemz hlavnim cilem
byl navrh opatteni ke zlepSeni stavu NPR Lednické
rybniky. Tyto informace budou nasledné vyuzity
pro plan péce a pro podminky hospodaieni na
sledovanych rybnicich v pachtovnich smlouvach
(Barton et al., 2020).

MATERIAL A METODIKA

Vsechny sledované rybniky patii k typickym
mélkym nadrzim s bahnitym vyjimeéné castecné
pisCitym  sedimentem, troficky stupein  od
mezotrofie az po hypertrofii (obr. 2).

Sedimenty rybnikd byly odebirany na pIné
vod¢ z lodi pomoci Ekmanova drapaku (0-15 cm)
a rovnéz pii vylovu rybnikt za vyuziti kovové 1zice
(0-15 cm). Kazdy vzorek byl tvofen ze smési
minimalné tii dil¢ich vzorkl sedimentu a ihned na
lokalité¢ byly oddéleny veétsi Castice protlaCenim
vzorku pies kovové sito o priméru ok 2 mm. Takto
upraveny vzorek byl dikladnym promichanim
v nadobé homogenizovan a ulozen do plastovych
vzorkovnic pro nasledné analyzy.

Ve vzorku sedimentu byla stanovena su$ina
vysuSenim casti vzorku pii 105 °C do konstantni
hmotnosti. Na zakladé suSiny vzorku byl proveden
vodny vyluh dle CSN EN 12457-4. Pro nasledné
oddéleni kapalné a tuhé faze byly pouzity
membranové filtry s velikosti pord 0,45 um. Ve
vyluhu byly stanoveny vybrané parametry (P, N)
standardné dle postupti pro analyzy vod (Horakova,
2007).

Dalsi cast vzorku byla upravena lyofilizact,
ve vzorcich byl stanoven obsah uhlicitanti, obsah
tzv. vyuzitelnych/ptistupnych zivin (P, Mg, Ca, K),
stanovenych ve vyluhu (Mehlich III), obsah
organickych latek spalenim vzorku pii 550 °C
a obsah fosforu ve vyluhu luc¢avkou kralovskou.
Analyzy byly provadény dle jednotnych pracovnich
postuptl (Zbiral et al. 2011, 2016).

K vypoctu odhadu kubatury byl vyuzit
software Atlas DMT 5 kdy byl pro rybnik Nesyt
vygenerovan trojuhelnikovy 3D model povrchu
sedimentu a dna sedimentu. Byl vypocten
rozdilovy model, ktery slouzil ke grafickému
zndzornéni mocnosti sedimentu pomoci barevné
hypsometrie (viz obr. 4 na pfikladu rybniku Nesyt).
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Obr. 1 Situace zdjmového tizemi — zleva rybnik Sibenik, Novy rybnik, Nesyt, Hlohovecky rybnik, Prostiedni rybnik

a Mlynsky rybnik

VYSLEDKY A DISKUZE

Vysledky dlouhodobého monitoringu fosforu
a vapniku v sedimentech rybnikii jsou uvedeny
v grafech na obr. 2 a 3. Byly zaznamenany vyrazné
rozdily sledovanych parametri nejen mezi
jednotlivymi rybniky, ale i1 v rdznych c¢astech
rybnika. K celkovému obrazu o obsahu zivin
v sedimentech je tak nutno odebrat vice vzorkl
z riznych ¢asti rybnika. Nejvyssi koncentrace zivin
jsou ve vétSiné piipadd soustfedény v oblasti
lovisté rybnika.

Susina sedimentu se u vétSiny rybnika
pohybovala v rozmezi 25 az 45 % (primérna
hodnota suSiny vsSech sledovanych rybniki byla
37,2 %). Nejvys§i hodnoty suSiny byly
zaznamenany u rybniki s vysokym podilem
pis¢itého substratu (max. 74,6 %), nejnizsi
U rybniki s vy$§im podilem organické hmoty (min.
12,6 %). Lednické rybniky se v hodnoté suSiny
nijak vyrazné neodliSovaly od primeéru (38,9%).

Stézejnim sledovanym prvkem z hlediska
zivinového slozeni a vlivu na eutrofizaci je fosfor
(obr. 2). Koncentrace fosforu ve vodném vyluhu
sedimenttl kolisaji v Sirokém rozmezi s priimérnou
hodnotou 6,09 mg.kg” (Lednické rybniky 10,54
mg.kg™h). Pro tento typ vyluhu neni v dostupné
literatuie srovnani. Jde o lehce uvolnitelny fosfor
ze sedimentu napi. vétrem nebo potravni aktivitou
ryb. Obsah fosforu stanoveny ve vyluhu dle
Mehlicha 1II, tedy stanoveni bézné vyuzivané
k vyhodnoceni zZivinového slozeni pud, se v susiné

sedimentu rybniki pohyboval v rozmezi od 1,7 do
225,2 mg.kg? s primérnou hodnotou 31,4 mg.kg™
(Lednické rybniky 29,53 mgkg?). Koncentrace
fosforu v sedimentech rybniki dle Mehlich III se
ruzni, coz jen doklada velké rozdily v Zivinovém
sloZeni sedimentti. Udavana primérna koncentrace
fosforu v sedimentech z let 2011-2017 byla 7,2
mg.kg? (Baxa et al., 2019). monitoring rybni¢nich
sedimentt z let 1995-2010 udava pramérné
koncentrace piistupného fosforu od 30,9 do 46,0
mg.kg™? v zavislosti na typu rybnika (Kubik, 2011).
Nejvyssi koncentrace 300 mgkg” piistupného
fosforu je uddvana z rybnika Posméch (Potuzik
a Duras, 2015).

Koncentrace dostupného fosforu v ornych
pudach jsou ve srovnani s hodnotami ze sedimentd
rybnikll vyssi. Primérny obsah ptistupného fosforu
v orné padé CR je cca 90 mg.kg™ (Klement et al.,
2012; Praskova a Némec, 2016; Smatanova a Susil,
2015). Vyrazn€ vyssi koncentrace fosforu lze ale
nalézt napt. na chmelnicich, kde dosahuji
v priméru 282 mg.kg? (Klement et al., 2012). Dle
vyhlagky MZe (€. 275/1998 Sb.) je u ornych pud za
dobry stav povazovan obsah dostupného fosforu
v rozmezi od 81 do 115 mg.kg™.

Stanoveni celkového obsahu fosforu ve
vyluhu lucavkou kralovskou ukéazalo velké rozdily
mezi jednotlivymi rybniky. Primérna koncentrace
fosforu ze sledovaného souboru rybniki byla 921,5
mg.kg? (Lednické rybniky 1 071,6 mg.kg™). Vyssi
koncentrace fosforu 1 113,2 mg.kg™ ze souboru 28
lokalit udavaji Baxa et al. (2019) a ze souboru 8
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rybnikii 2 087,5 mg.kg® Potuzak a Duras (2015).
Primérny celkovy obsah fosforu v roce 2013 byl
vornych pidach CR 726 mgkg®. Ve srovnani
S lety predeslymi doslo od roku 1995 k poklesu
obsahu fosforu v pidich o cca 100 mgkg™
(Praskova a Némec, 2016).

Zcela jina je situace s obsahem vapniku pfi
srovnani rybni¢nich sedimenti a zemédélskych
pud. Obsah vapniku v riznych typech vyluhu je
zobrazen v obr. 3. Naméfené primérné koncentrace
vapniku byly ve vyluhu dle Mehlich III 18,2 gkg™
(Lednické rybniky 41,2 gkg') a ve vyluhu
lu¢avkou kralovskou 46,6 g.kg™ (Lednické rybniky
1053 g.kg?). Kubik (2011) wudivd obsah
dostupného vapniku v riznych typech rybniki
vrozsahu 2,2 az 4.8 gkg', Baxa et al. (2019)
udava  celkovy primérny obsah  vapniku
v sedimentech rybniki 11,8 g.kg™. Velké rozdily
Vv koncentracich vapniku v sedimentech rybnikt
jsou mimo podlozi, typické pro Lednickou
soustavu lezici na vapencich, dany hlavné vlivem
rybafského hospodafeni a realizaci vapnéni
rybnikd.

Obsahy vapniku v zemédélskych pudach
jsou niz8i a rovnéz velmi variabilni. Primérny
obsah pristupného vapniku v zemédélské padé CR
gini podle vysledka zlet 2005-2014 2,8 g.kg?,
v ornych padach 3,0 gkg? (Klement et al., 2012;
Smatanova a Susil, 2015). Celkovy obsah vapniku
vornych pudach &ini 4,6 gkg®. Od roku 1995
obsah  pfistupného 1  celkového  vapniku
v zemédélskych ptdach vykazuje setrvaly pokles
(Praskova a Némec, 2016).

V rybnic¢nich sedimentech je i vysoky podil
CaCOs, nami naméfena prumérna hodnota byla
10,6 %. Lednické rybniky maji ale mnohem vyssi
prumérnou  hodnotu  uhli¢itanu  vapenatého,
konkrétné 21,1 %. Dle kritérii pro hodnoceni
obsahu uhli¢itanii v padach je obsah CaCOs; nad
5% povazovan za velmi vysoky (Smatanova
a Susil, 2015; vyhlaska ¢. 275/1998 Sb.).

Dalsi ze sledovanych zivin je hor€ik, jehoz
obsah v rybni¢nich sedimentech je pfedevSim
V dostupné formé vysoky. Nami naméfena
primérna koncentrace dostupného hotciku byla
892 mg.kg? (Lednické rybniky 2 392 mg.kg™).
Primérné obsahy dostupného hotciku v polnich,
navesnich a lesnich rybnicich se pohybuji
vrozmezi 257 az 343 mgkg? (Kubik, 2011).
Primérny  obsah  pfistupného  hoic¢iku na
zemédélské padé je 189 mgkg™' a na orné pudé
187 mg.kg® (Klement et al., 2012; Smatanova
a Susil, 2015).

Posledni z bézné sledovanych prvka ve
vyluhu dle Mehlich III je draslik. Jeho koncentrace

v sedimentech rybniku jsou srovnatelné s obsahem
v zem&d¢lskych ptidich. Nami naméfena primérna
hodnota dostupného drasliku byla 272 mgkg™
(Lednické rybniky 454 mg.kg™). Priimérné hodnoty
dostupného drasliku v riiznych typech rybniki se
pohybuji v rozmezi 173 az 265 mg.kg? (Kubik,
2011). Primérny obsah piistupného drasliku na
zemédélské padé (2009-2014) je 247 mg.kg™ a na
orné padé 250 mg.kg™. V roce 2013 byl na orné
pudé prumérny obsah dostupného drasliku 199
mg.kg™®. Obsah dostupného drasliku ve vsech
typech zemédélskych pud vykazuje setrvaly pokles
(Klement et al., 2012; Praskova a Némec, 2016;
Smatanova a Susil, 2015).

Jednim z ukazatell
vypovidajici o kvalité zemédélskych pid je obsah
organické hmoty. Podil organické hmoty v pidach
se nejcastéji vyjadiuje v % organického uhliku.
Dlouhodobé sledovani ukazuje Siroké rozpéti
obsahu organického uhliku zemédé€lskych pud od
0,6 do 3,2 % (Kubat et al., 2008). K orienta¢nimu
zjisténi obsahu organické hmoty se da vyuzit
i stanoveni spalitelného podilu (550 °C) ze suSiny
sedimentu. Ke srovnani hodnot pak Ize obsah
organického uhliku vynasobit koeficientem 1,72.

vvvvvv

Mnozstvi organické hmoty (vyjadiené jako
spalitelny podil) je v sedimentech rybnikd vysoké.
¢ sledovanych rybnicich byl primérny obsah
organickych latek 10,96 % (Lednické rybniky
11,98 %). Primérnou hodnotu 15,6 % predevSim
Z jiho¢eskych rybnikii udava Baxa et al. (2019)
a zruznych typt rybnikd (polni 8,43 %, ndvesni
9,52 %, lesni 10,43 %) Kubik (2011). Pfes znacné
rozdily mezi jednotlivymi rybniky je zfejmy
vysoky podil organické hmoty ve srovnani se
zemédélskou ptudou, kde se obsah organické hmoty
stale snizuje.

Pro pfedstavu o mnozstvi sedimentil
V rybnicich uvddime data naméfena na rybnice
Nesyt. V rybniku byly nevys$s$i mocnosti sedimentu
zaméfeny v centralni ¢asti (az 1,2 m) a v oblasti
lovisté u hraze az 1,5 m (obr. 4). Od okrajii do
stiedu jsou sedimenty soustfed’ ovany vlivem vinéni
a gravitace do oblasti lovisté, jakozto nejhlubsi
¢asti rybnika, tyto jsou pak pfemistovany vlivem
proudéni vody pii vylovech a gravitaci.

Vypocteny objem sedimentu ¢inil 1 077 000
m®, ktery celkové obsahuje 8,18 tun fosforu
stanovené¢ho ve vodném vyluhu, 20,59 tun fosforu
stanoveného ve vyluhu dle Mehlich III a 657,3 tun
fosforu stanoveného ve vyluhu lucavkou
kralovskou. Celkové mnozstvi zasoby fosforu
V rybnice Nesyt je tak velmi vysoké.
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ZAVERY

K celkovému zhodnoceni kvality sedimenti
rybnikl je potieba dalsi dukladné vzorkovani
a sledovani co nejvétsiho poctu rybniki. Pres
vyrazné rozdily ve slozeni zivin sedimentt, jak
Vv jednotlivych cCastech rybnika, tak mezi nimi, je
zivinové slozeni velmi vhodné k aplikaci na
zemédélské pudy.

Sedimenty rybnikd maji ve srovnani se
zemédélskou ptidou vysoky podil organické hmoty,
uhli¢itand a vapniku. Rovnéz obsah dostupného
hoi¢iku a celkového fosforu je vyssi. Srovnatelny
je obsah drasliku a celkového hotéiku. Naopak
podil dostupného fosforu dosahuje ve srovnani
s ptidou nizsich hodnot.

Pfes pozitivni sloZeni zivin brani vétSimu
vyuziti sedimentli rybniki k aplikaci na
zeméd¢lské pudy predevSim platna legislativa
a minimalni podpora statni spravy. Prestoze se
v pfipadé rybni¢nich sedimentd jedna o erozné
splachnuty nejcennégjsi dil svrchnich vrstev pidy,
kterd je ,nenahraditelna“ a tvofi se tisice let,
klasifikujeme sediment jako odpad a feSime jeho
likvidaci misto opétovné aplikace na zemédélské
pudy. Navic nakladné odtéZeni sedimentt a jejich
navraceni na zemédélskou plidu lezi na majitelich
angjemcich rybnik, a ne na majitelich
a najemcich zemédé¢lskych pozemkd, z kterych se
sediment do rybnikt dostal.

V  podminkdch klimatické zmény pfi
souCasnych stale se prohlubujicich problémech
hospodateni s vodou, je opétovna aplikace
rybni¢nich sedimentt na zeméd¢€lskou piidu jednou
Z cest, jak zlepSit zivinové slozeni pid i zadrZeni
vody V krajiné.

Vysledky byly ziskdny v ramci projektu
»otudie NPR Lednické rybniky,” zadavatelem
Agentura ochrany piirody a krajiny CR, projekt byl
financovdn z Evropského fondu pro regionalni
rozvoj — Operaéniho programu Zivotniho prostiedi
2014-2020 (Registraéni cislo projektu EIS: CZ.
CZ.05.4.27/0.0/0.0/17_078/0009146).
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Obr. 3 Graf rozsahu priiomérnych hodnot vapniku (g.kg) sedimentu rybnikit (RYB) a Lednickych rybnikii (LED)
V riiznych typech vyluhu. Obdélnik zobrazuje rozsah hodnot 25-75 %,
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SLEDOVANIE VPLYVU BANSKEJ CINNOSTI AKO SUCAST INTERNEHO
INFORMACNEHO SYSTEMU SGUDS ZAMERANEHO NA MONITOROVANIE
ENVIRONMENTALNYCH ZATAZI

Jozef Kordik, FrantiSek Bottlik, Ivan Gyorog, Igor Stri¢ek, Michal Jankular, Daniel Dénes

Statny geologicky tistav Dionyza Stira, Mlynskd dolina 1, 817 04 Bratislava, jozef kordik@geology.sk

Uvob

Interny informacny systém monitorovania
environmentalnych zatazi (IS MEZ) vytvoreny a
rozvijany v Statnom geologickom ustave Dionyza
Stuara, predstavuje zakladny néstroj na planovanie,
uchovavanie a prezentaciu vysledkov
monitorovania EZ na tizemi Slovenskej republiky.
Aktualne su v iom zahrnuté udaje o monitorovani
viac ako 60 banskych lokalit. IS MEZ je rozdeleny
na: 1) vSeobecni datovu a textovi Cast’ a 2)
Struktirovanu databazu a GIS aplikacie.

Informacie ukladané do vSeobecnej datovej a
textovej Casti si delené do systému adresarov
podla druhu udajov. Struktirovand databaza
monitorovania EZ je budovana centralne,
technickou platformou databazy je objektovo-
relaény databazovy systém PostgreSQL / PostGIS.
Pristup do databazy je mozny z rbéznych
uzivatel'skych rozhrani, ¢o umoznuje velka
flexibilitu vo vyuZivani dat. Toto je vel'mi dblezité
z dovodu velkej réznorodosti narokov uzivatel'ov,
priCom technické zrucnosti, podmienky vyuzivania
a naroky uzivatel'ov st €asto vyrazne rozdielne.

Pristup do IS MEZ je mozny v podmienkach
intranetu, ako aj internetu (vratane vzdialeného
pristupu pomocou VPN — virtudlnej privatnej siete)
a cez online webové aplikacie.

IS MEZ predstavuje vyznamni pomoc pri
zabezpeceni fungovania monitorovania EZ, priCom
vzhl'adom na vyuzitie nakladovo nenarocnych
»open-source” kodov je aj vysoko ekonomicky
efektivny. Zaroven je vel'mi flexibilny a umoziiuje
roznorody pristup k uchovavanym datam, s
moznostou aplikacie rozdielnych irovni uzivania,
ako aj zabezpecenie udajov.

V prispevku je blizSia pozornost’ venovana
internetovému rozhraniu a pristupu do databazove;j
Casti informa¢ného systému (uvedenych je
niekol’ko prikladov prace vtomto rozhrani). Na
pristup k Specifickym datovym oblastiam
informacného systému, ktoré nie st dostupné
prostrednictvom webovej aplikacie, je mozné
pouzit iné wuzivatel'ské rozhrania, napriklad
programy MS Access alebo pgAdmin.

INTERNETOVE ROZHRANIE A PRiISTUP DO
DATABAZOVEJ CASTI ISMEZ

Webova aplikacia bola vytvorena v open-
source skriptovacom jazyku PHP v kombinacii s
jazykom HTML, JavaScript a CSS. Aplikacia bezi
na webovom serveri Apache (Linux) a je pristupna
online na internetovej adrese
https://dionysos.geology.sk/mez/main.php.
Internetova komunikacia medzi prehliadaCom a
serverom je Sifrovana pomocou protokolu HTTPS,
ktory umoznuje bezpeéni komunikaciu medzi
klientom a webovym serverom. Na vstupnej
stranke (obr. 1) si je potrebné si zvolit’ oblast’ dat, s
ktorymi chce uzivatel pracovat. Pristup do
aplikacie je chraneny bezpeénostnymi prvkami. Z
dovodu bezpecnosti je rdzna aj Groven pristupu
uzivatelov k informaciam v zavislosti na
uzivatel'skych pravach. Databazovy systém je pri
webovom rozhrani rozdeleny podl'a druhu udajov
na vSeobecné informacie (napr. zoznam
monitorovanych lokalit a objektov, informacie o
vrtoch, informacné zdroje), terénne
charakteristiky monitorovanych médii (vody,
sedimenty, zeminy, horniny, pody), vysledky
monitorovania, najmi analytické
(inzinierskogeologické a laboratorne skusky zemin,
chemické analyzy vdd a pevnych vzoriek,
izotopové analyzy, vysledky Cerpacich a stiipacich
skasok, vysledky 1dajov z dataloggerov),
monitorovanie (planovanie, riadenie a archivaciu
programu  monitorovania)  a administrativne
rozhranie (v sucasnosti slizi na kontrolu suladu
planu monitorovania s analytickymi vysledkami,
stuladu planu monitorovania s redlnymi odbermi
vzoriek atd’.).

Po prihlaseni sa do webovej aplikacie a
zvoleni prislusnej datovej oblasti sa objavi
pozadovany formular, spolu s ovladacimi prvkami
pre vkladanie, editaciu, zobrazenie, zmazanie,
vyhladavanie a export zdznamov. Okrem toho je
mozné selektovat’ jednotlivé zdznamy podla
poziadaviek uzivatela. Webové rozhrania pre
jednotlivé datové oblasti disponujii s rdznymi
funkcionalitami, ktoré napomahaju pri préci s
datami.
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Databazovy server projektu MEZ / ZMEZ1 / MEZ3 / ZMEZ2

prosim, vyberte si tabulku a Kiiknite na tacidio Dalel
VSEOBECNE INFORMACIE

® vieobecné informacie o lokalitach | nazov labulky v DB 0
() z0znam véetkych objektov / n&zov tabulky v DE i}

() €asovo premenlivé idaje o objektoch / nazov taburky v DE: o
O vieobecné informécie o vrtoch / nazov tabulky v DB 0

O informagné zdroje / nazov tabufky v DB; (]

TERENNE CHARAKTERISTIKY

&d | odber vzoriek vé & pové yzy / nazov tabulky v DB: []
() viastnosti zemin a hornin v profiloch wrtow / nazov tabulky v DE i)
(O viastnosti/ terénne charakteristiky pdd / nazov tabulky v DB o

O odber pevnych s analyzu | ini é skirsky / nazov fabuflky v DB [}

O instalicie dataloggerov / nazoy tabulizk v DB: [}

VYSLEDKY
© vysiedky inzinierskogeologickych laboratémych skasok zemin / nizov tsbulky v DE 0
O vjsledky chemickjch analjz pevnjch vzoriek / nazov taburky v DB o

O vysledky chemickjch a izotopovych analyz véd / nazov tabulick v DB

o

O informécie o Gerpacich a stipacich skigkach / nizov tabuliek v DB

() spracované ddaje z dataloggerov / nazov tabufky v DB i}
MONITOROVANIE

() plénovanie monitorovania na objektoch / nizov tabuliek v DE i)
ADMINISTRATORSKE ROZHRANIE

() Databiza MEZ | ZMEZ1 { MEZ3 | ZMEZ2 - Prehfad, kontrola iidajov... €

«— spat Dalej —

Obr. 1 Vstupnd stranka webovej aplikdcie

Jednou z najCastejSie vyuzivanych datovych
oblasti st vysledky chemickych a izotopovych
analyz vod. Vo webovom rozhrani tejto datovej
oblasti sa daju vyuzit’ $pecialne vytvorené funkcie,
napr. funkcia umoziujica automatické zhodnotenie
analyzovanych vysledkov chemického zlozenia
vody k zvolenym limitnym hodnotdm (napr.
vzmysle smernice MZP SR ¢&. 1/2015-7 na
vypracovanie analyzy rizika znecCisteného tizemia),
kde su vysledky zvyraznené farebne (Cierna,
zelena, oranzova, ¢ervena) na odliSenie prekrocenia
indikaénych a interven¢nych kritérii v zmysle
uvedenej smernice (obr. 2).

ER pri 20 °C EK pri 25 °C
détum T vody ter, | 17 (Memd pH lab.lab. (mema| u; winag | As (arzén) = Ni {nikel) | Zn fzinok)
objekt = ol (reakeia| ol o g | tantiman) n ol
vodivost) | vody) [ vodivost) [0}
[mSim] [mSim]
T ~ intervencné <Ba>9 500,00 .40 100,00 50,00 """ 300,00 600,00
PDA20-15 20211122 610
PD420-15 20220802 1640 270
PD420-15 20221103 540 23,00
PD420-16 2021-11-22 880
PD420-16 2022-08-02 870 37,50
PD420-16 20221103 8.70 36,70
PDA20-17 20211122 850
PDA20-17 20220802 9,00 40.30
PDA20-7 20221103 870 20
PDA20-18 20211122 750
PDA20-18 20220802 18.70 38.40
PDA20-19 20211122 740 1 264,00
PD420-19 20220802 19.90 40.50 5
PD420-19 20221103 860 47.30
PDA2020 20211122 870
PDA2020 20220802 930 4150
PD42020 20221103 930 40.90
PD420-22 2022-08-02 11,90 61,50
PD420-22 2022-11-03 10,00 51,70

Obr. 2 Vysledky chemického zloZenia vody porovnané
K ID/IT kritériam v zmysle smernice MZP SR ¢
1/2015-7 (lokalita Pezinok — Trojdrovad, $tolne a haldy)

Z pohladu planovania terénnych merani a
odberov vzoriek vod je dolezitd datova oblast
»planovanie monitorovania na objektoch®, v ktorej
prislusny koordindtor lokality planuje termin
realizacie terénnych merani a odberov vzoriek. Z
dovodu planovania a realizacie takého rozsiahleho
programu monitorovania, akym je monitorovanie
EZ realizované SGUDS, bolo potrebné vytvorit’ aj
kontrolny a upozorfiujuci systém. Principom je
vytvorenie funkcii, ktoré upozornuji na terminy
Splnenia uloh, kontroluju kompletnost’ informacii,
prip. realizaciu planovanych uloh. Na bliZiace sa
terminy  (najmd  terénnych  prac),  resp.

na nesplnenie danych planovanych uloh (napr.
realizacia a vlozenie terénnych merani) je
upozoriiované napr. zaslanim e-mailovej spravy. Po
naplanovani odberu vzoriek je mozné automaticky
vygenerovat’ protokol o odbere vzorky vody,
vktorom su uz definované aj pozadované
ukazovatele na analytické spracovanie (obr. 3).
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Obr. 3 Vygenerovany protokol o odbere vzorky vody
(lokalita Rdkos — §tolne a haldy)

Dalsie konkrétne vysledky su uchovavané
napriklad v datovej oblasti kontinualnych merani
hladiny podzemnej vody vo vybranych objektoch.
Vo webovej aplikacii existuje funkcia, ktora
umoziuje rychlu graficka vizualizdciu vysledkov
(obr. 4).

Obr. 4 Vizualizacia kontinudlnych merani hladiny
podzemnej vody

Pod’akovanie: Prispevok bol podporeny
projektom ,,Zabezpecenie monitorovania
environmentalnych zatazi Slovenska — . cast’™,
ktory je spolufinancovany Eurdpskou uniou /
Kohéznym fondom (kod projektu:
NFP3100104XF2) v ramci Operacného programu
Kvalita Zivotného prostredia (kéd vyzvy OPKZP-

PO1-SC142-2015- 4).
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KATSAROSIT - ZINOCNATY OXALAT V LISAJNIKU LECIDEA INOPS
(WIMMELBURG, NEMECKO)

Viktéria Krajanoval, Bronislava Lalinska-Volekova?

YUniverzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra geochémie, llkovicova 6, 842 15 Bratislava,
viktoria.krajanova@uniba.sk
2SNM-Prirodovedné miizeum, Vajanského nabr. 2, 810 06, Bratislava

Uvob

Katsarosit [ZnC,04-2H,0] je novoopisany
organicky minerdl zo skupiny humboldtinu
[FeC204:2H20] (Rieck et al., 2020). Opisany bol
v Grécku z bane Esperanza pri meste Lavrion, kde
dochadza k mineralizacii zvetravanim Pb-Zn rud
(galenit [PbS], sfalerit [ZnS]). Genéza tohto
mineralu ale nebola zatial' objasnena. Katsarosit je
po alterite [anF63+4(SO4)4(C204)2(OH)4' 17H,0] uz
druhym oxalatovym minerdlom obsahujicim
zinok.

Lisajniky st symbiotické organizmy zname
svojou schopnost’ tvorit’ oxalaty réznych kovov
(Krajanova, 2023). Zino¢naty oxalat, biomineral
katsarosit, bol doposial’ opisany z liSajnika iba raz.
V tomto pripade vykrystalizoval zino¢naty oxalat
Vv suvislosti s biomineralizacnou aktivitou
terrikolného liSajnika Diploschistes muscorum
(Scop.) R.Sant. Tento lisajnik rastol na znecistenej
pode v blizkosti (Zn, Pb)S huty v Auby, vo
Francuzsku (Sarret et al.,, 1998). Identifikaciu
oxalatu vtedy vykonali prostrednictvom praskovej
difrakcie (PXRD) rozomletej a napeletovanej
stielky celého lisajnika.

Cielom tohto vyskumu potvrdit' pritomnost’
oxalatu zinku v lisajniku L. inops Ramanovou
mikrospektroskopiou.

METODIKA

Lokalita

Na zidklade informacii uvedenych v
publikacii od Hunecka (2006) bola preskiimana
halda Haldenlandschaft Otto-Schachte (51.515612,
11.514969).

Halda Haldenlandschaft Otto-Schichte je
velka halda (18 ha) v extraviline obce
Wimmelburg (Nemecko). VacSinovym materidlom
su bridlicovit¢ rudy po tazbe medi, ktora
pretrvavala od roku 1865 az do 1911. Od roku
1994 je tato halda pod osobitnou pamiatkovou
ochranou.

Material

Na halde Haldenlandschaft Otto-Schiachte
boli odobraté vzorky lisajnikov Lecidea inops Th.
Fr. a Polysporinopsis rugulosa (Korb.) Vézda
(obr. 1A). Vzorky lisajnika L. inops obsahovali
volnym okom pozorovatelné biele krystalické
depozicie (obr. 1B, 1C, 1D).

Obr. 1 — A - spoloéenstvo liSajnikov L. inops
(Ciernobiele) a P. rugulosa (oraniovohnedé), B — biele
kry$taliky v plodnickach  lisajnika L.  inops
(Wimmelburg, Nemecko).

Analytickda metoda

Vhodnou metoédou na identifikaciu kovovych
oxalatov je Ramanova mikrospektroskopia. T4 bola

vykonana prostrednictvom Ramanovho
mikrospektroskopu DXR3xi Raman Imaging
Microscope ~ (NICOLET) v laboratériach

Slovenského Narodného Muzea — Prirodovedného
Muzea v Bratislave. Pouzity bol laser s vlnovou
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dizkou 785 nm. Ziskané spektra boli nasledne
vyhodnocované v programe SpectraGryph. Pre
vytvorenie referencného spektra bol
nasyntetizovany dihydrat oxalatu zino¢natého: do
nasyteného roztoku kyseliny Stavelovej bol
nasypany dusi¢nan zino¢naty, vysledkom ¢oho bol
precipitat v podobe bieleho prasku.

%

Obr. 1 — C, D - biely katsarosit v plodni¢kdch lisajnika
L. inops (Wimmelburg, Nemecko).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Tymto prispevkom sme rozsirili poznanie
0 distribucii druhu L. inops a P. rugulosa, nakol'ko
v ramci prace Hunecka (2006) neboli tieto dva
druhy liSajnikov z haldy Haldenlandschaft Otto-
Schéichte opisané.

Ramanove spektrum bielych kryStalikov
v plodnicke lisajnika L. inops (obr. 2A, 2C)
obsahuje pasy 131, 181, 201, 227, 267, 537, 587,
856, 912 a 1472 cm®. Ramanove spektrum
referencného  materialu ~ dihydratu  oxalatu
zino¢natého (obr. 2B, 2D) obsahuje pasy 131, 180,
203, 229, 267, 535, 588, 857, 913, 1440, 1472
a 1617 cm™. Zhoda spektier ziskanych z bielych
krystalikov v lisajniku L. inops a Standardného
materialu  oxalatu  zino¢natého  potvrdzuje
pritomnost’ prirodného oxalatu zinku, katsarositu,
v lisajniku L. inops z haldy Haldenlandschaft Otto-
Schéichte (Wimmelburg, Nemecko).

131 m

KATSAROSIT (L. inops)

537

100 200 300 400 so00 600 700
Raman Shift [1/cm]

‘ ZnC,0;2H,0 Standard

535

Counts/sec

100 200 300 400 S00 600 700
Raman Shift [1/cm]

KATSAROSIT (L. inops)

1472 E

ZnC,0x2H,0 standard

913

85‘7 16‘17

Obr. 2 — Ramanovo spektrum — A — katsarositu
v liSajniku L. inops (0-750nm), B — dihydrdtu oxaldtu
zinoénatého (0-750nm), C — Katsarositu v liSajniku L.
inops  (750-1800nm), D - dihydrdtu  oxaldtu
zinoénatého (750-1800nm).
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Ide tak o nalez nového mineralu (mineral

katsarosit  [Zn(C.04)x2H20]), pre Nemecko,
a 0 druhy nalez katsarositu pre svet.
Priradenie =~ védzieb  k pasom  oxalatu

zino¢natého je uvedené v tab. 1.

(tato Zwiener et al.
praca) 2018
katsarosit synt. (priradenie
(L. inops) | ZnC;04-2H,0 vazieb
k pasom)
1472 1473 v(C-0)

- 1442 v(C-0)
912 918 v(C-C)
856 855 5(0CO)
585 545 v(Zn-0)
537 537 v(Zn-0)

Tab. 1 — Priradenie viizieb k Ramanovym pdsom
oxaldtu zinocnatého

V Ramanovom spektre katsarositu z lisajnika
mozno pozorovat aj niekolko dalSich mene;j
vyraznych pasov patriacich inej organickej
zlucenine (obr. 2C).

Ramanovou mikrospektroskopiou liSajnika
L. inops bola identifikovana aj pritomnost’ d’alsieho
oxalatu, ato dihydratu oxalatu vapennatého (obr.
3A, 3B), weddellitu [Ca(C204)x2H20], na zaklade
diagnostickych pasov 186, 503, 869, 909 a 1473
cm™. Oxalaty vapnika st v liSajnikoch vel'mi bezné
(Wadsten a Maoberg, 1985).

Z lisajnika L. inops bol dosial’ historicky
opisany len oxalat medi, moolooit
[Cu(C204)%0,4H,0], prave v asociacii
s weddellitom (Purvis, 1984).

Katsarosit, ktory bol opisany v roku 2020
v Grécku (Rieck et al.), bol ndjdeny obklopeny
goslaritom [ZnSO4-7H20], sfaleritom,
a hydrozinkitom [Zns(COs)2(OH)s], a aj zeleznatym
oxalatom - humboldtinom. Katsarosit
identifikovany v lisajniku D. muscorum bol
najdeny v asociacii s oxalatom olova [Pb(C204)],
s whewellitom [Ca(C.04)x1H,0] a weddellitom
(Sarret et al., 1998).

WEDDELLIT (L. inops)
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Obr. 3 — Ramanovo spekfrum - A — weddellitu
VliSajniku L. inops (0-750nm), B - weddellitu
v liSajniku L. inops (750-1800nm).

V ramci nasho vyskumu bol Ramanovou
mikrospektroskopiou nasledne preskimany aj
lisajnik P. rugulosa, ktory bol tiez zozbierany na
halde Haldenlandschaft Otto-Schichte. Napriek
tomu, ze v minulosti bol vtomto liSajniku
identifikovany moolooit, whewellit, aj weddellit
(Purvis, 1984), nam sa toto pozorovanie nepodarilo
zreprodukovat’.

ZAVER

Opisali sme vyskyty lisajnikov Lecidea
inops a Polysporinopsis  rugulosa na halde
Haldenlandschaft Otto-Schiachte (Wimmelburg,
Nemecko). Ramanovou mikrospektroskopiou sme
potvrdili pritomnost’ oxalatu zinku (katsarosit)
a oxalatu vapnika (weddellit) v L. inops lisajniku.

Pod’akovanie: Podakovanie patri Dr. Andreasovi
Kamradtovi z Katedry loziskovej geologie a
petrologie z Univerzity Martina Luthera (Halle-
Wittenberg, Nemecko) za odvoz a spolocnost’ pri
prieskume hald. Prdaca bola podporena z grantu

APVV-17-0317 a APVV-21-0212.
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FE-OXIDUJUCE BAKTERIE V GEOCHEMICKYCH PROCESOCH
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Uvob
Chemolitotrofné baktérie oxidujuce Zelezo a

siru hraji  zasadni Glohu v geochemickych
procesoch zvetravania sulfidov, ked’ze vyznamne
urychl'uju oxidaciu redukovanych foriem Fe a S.
To nasledne vedie k rozpastaniu mineralov,
vylihovaniu kovov a tvorbe kyseliny sirovej
(Singer & Stumm, 1970, Nordstrom, 2011). Vo
vac¢sine publikovanych prac autori podporuji tedriu
tzv. nepriameho mechanizmu biolthovania, ktory
je zhodny s chemickou oxidaciou sulfidov
Zelezitym i6nom,

MeS + Fex(SO4)3 — MeSO4 + 2FeSO, + s°

pricom regeneracia Fe** je urychlena pdsobenim
Fe-oxidujucich baktérii.

V extrémne kyslom prostredi (pH < 3) je
rychlost’ chemickej oxidacie Fe*" vel'mi pomala a
biologicka oxidacia sprostredkovana
mikroorganizmami ju moéze prevysit az milion
krat.

Fe-oxidujtice baktérie si vo vel'’kom rozsahu
vyuzivané v biohydrometalurgii pri extrakcii kovov
zo sulfidickych mineralov. Najvacsi progres
V biohydrometalurgii za posledné roky sa udial
jednoznacne v oblasti mikrobiologie. Pokroky
metagenomiky a proteomiky, ktoré vyuzivaju dnes
uz obrovsky pocitacovy vykon a rychlost’, umoznili
opisat’ nielen to, ktoré mikroorganizmy st pritomné
V bioluhovacich systémoch, ale aj to, aké
fyziologické procesy v nich prebiehaju. Stbor
poznatkov ziskanych pomocou metdd molekularnej

biologie sa bude stale viac vyuzivat na
monitorovanie ~ mikrobidlnych  spoloCenstiev,
optimalizaciu podmienok pre vyssiu

mikrobiologicku aktivitu a/alebo na udrziavanie
optimdlnych procesnych parametrov pre dané
mikroorganizmy v bioluhovacich ~ procesoch
Vv bioreaktoroch, na haldach resp. v odkaliskach
(Watling, 2016).

Sekvenovanie novej generacie (NGS) je
silny nastroj, ktory mozno vyuzit’' na profilovanie a
porovnavanie mikrobidlnej populdcie. Molekularne
metody zaloZené na izolacii mikrobidlnej DNA z
prirodnych  vzoriek  umoziiujii  vizualizaciu
komplexnych mikrobidlnych spolocenstiev bez
potreby prechadzajicej kultivacie a izolacie

baktérii a dalSich vedomosti o ich zlozitosti a
roznorodosti.

Kategorie extrémnych acidofilov v sebe
zahriuji skupiny a-, B-, y-proteobaktérii a tiez
sedem v s0Casnosti znamych druhov rodu
Acidithiobacillus (A.) v triede Acidithiobacillia (A.
thiooxidans, A. ferrooxidans, A. albertensis, A.
caldus, A. ferrivorans, A. ferridurans, a A.
ferriphilus). Tu patri aj najviac Studovany druh
Acidithiobacillus ferrooxidans (Nufez, Moya-
Beltran et al., 2017, Quatrini & Johnson, 2018),
ktory bol donedavna radeny v skupine P/y-
proteobaktérii (Johnson, 1998).

V tejto praci sme sa venovali Studiu rastove;j
kinetiky troch Fe-oxidujacich  bakteridlnych
druhov: A. ferrooxidans, A. ferrivorans
a Leptospirillum ferriphilum. V porovnani s rodom,
Aciditiobacillus, Leptospirilli  toleruji  vyssi
oxida¢no-redukény potencial, nizSie hodnoty pH
prostredia a vyS$ie okolité teploty (Rawlings et al.
1999). V sucasnosti je rod Leptospirillum jeden
z najdolezitejSich Zelezo oxidujicich organizmov
Vv biolthovacich procesoch v prostredi s nizkymi
hodnotami pH <I a vysokymi koncentraciami
kovov pri prevadzkovych teplotaich > 40 °C
(Christel et al., 2018).

Pri  procesoch biolthovania a biot'azby
vV podmienkach nizkych okolitych teplot (boredlne,
arktické lokality) je zlozité a Casto energeticky
naroc¢né vytvorit’ optimalne podmienky pre priebeh
geochemickych procesov veducich k maximalnym
vytazkom. Teplota modze v uritych Ccastiach
systému (haldy) klesat k 10 az 5 °C, pricom moze
dochadzat’ aj k zamfzaniu (Dopson, Halinen et al.
2007). A. ferrivorans SS3 je prvy izolovany
a charakterizovany psychrotolerantny acidofilny
druh oxidujuci Zelezo a redukované sirne zluCeniny
(Kupka, Rzhepishevska et al., 2007). Komplexny
prehlad niekolkych kinetickych Studii Zelezo
oxidujucich acidofilnych baktérii ukazuje, ako je
rast baktérii a rychlost oxidacie ovplyvnena
hodnotami pH, teplotou a koncentraciou Zeleza v
rastovom médiu (Penev & Karamanev, 2010).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bakterialne  kultary  boli  inkubované
V minerdlnom médiu s nasledujicim zlozenim:
1,6 mM MgS0O4.7H:0, 6,1 mM NHsH.PO,,
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0,23 mM K;HPO4 a 120 mM FeSO4.7 H.O v 4 mM
H>SO,.

Kultury rastli v magneticky mieSanych
prevzdusnovanych bioreaktoroch s pracovnym
objemom 11. Hodnoty objemového koeficientu
prestupu O, a CO, do média musia byt’ dostatoéne
vysoké aby nedochadzalo k limitacii rastu plynnym
substratom.

Autotrofné baktérie vyuzivaju oxid uhli¢ity
ako jediny zdroj uhlika na produkciu organickej
hmoty. Kontinualne analyzy Oz a CO; v plynnej
faze poskytujit moznost merania aktualnych
rychlosti spotreby tychto substratov v rastlicej
kulttre (obr. 1).
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Obr. 1 Rychlost’ spotreby CO? a0? akumulativne
mnozstvo spotrebovaného CO? a O? v priebehu rastu
bakteridlnej kultiiry A. fervivorans v médiu s Fe?*

Rast bakterialnych kultir bol Studovany
Vv Sirokom rozmedzi inkubacénych teplot (5— 45 °C).
Experimenty prebiehali v paralelnych kultivaciach
a vykazovali dobrii reprodukovatelnost. Obr. 2
ukazuje pokles koncentracie substratu (Fe?*) a
zmenu oxida¢no-redukéného potencidlu (ORP)
roztoku  pocCas vsadzkovej kultivacie Fe-
oxidujucich baktérii. Pomocou linearnej regresie
koncentracie Fe**/Fe?* a prislusnych hodnét ORP
boli vypocitané parametre Nernstovej rovnice
RT/zF (smernica priamky) a hodnota Standardného
potencialu paru Fe*/Fe?* pre kazdi kultivaéni
teplotu. Zo zaznamu ORP bol vypocitany pomer
Fe**/Fe** v priebehu rastu kultir pre nasledny
vypocet zavislosti Specifickej rastovej rychlosti na

zmene koncentrécie substratu Fe?* a produktu Fe®.
Na vyhodnocovanie kinetickych parametrov bola
pouzita nelinearna regresia Monodovho modelu pre
kompetitivnu inhibiciu produktom.
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Obr. 2 Koncentrdcia Fe** a zmena ORP roztoku pocas
oxidicie Fe?* na Fe* bakteridlnou kultirou
A. ferrivorans v priebehu vsddzkovej kultivacie

ZAVER

Vsetky tri Studované bakteridlne druhy
oxidovali Fe’* na Fe** vcelom sledovanom
intervale teplot (5— 45 °C). Napriek fylogenetickej
rozdielnosti,  jednotlivé  bakterialne  druhy
vykazovali vysoki mieru podobnosti rychlosti
rastu a oxidacie Fe?* v teplotnom okne od 10 °C do
30°C. Vyznamné rozdiely boli pozorované
v extrémnych podmienkach teploty (t < 10 °C, t >
30°C) a pH.

A. ferrivorans, ako jediny zo sledovanych
druhov vykazoval exponencidlny rast pri teplote
5°C, ¢&o potvrdzuje jeho psychrotoleranciu.
Zaroven bol najviac citlivy vo¢i nizkym hodnotam
pH arast bol pozorovany pri pH > 1,9. L.
ferriphillum ma teplotné optimum medzi 40 — 45
°C atoleroval nizke hodnoty pH ~ 1. A.
ferrooxidans ma teplotné optimum v intervale 30 —
35 °C a rast zacina pri pH > 1,3.

Pod’akovanie: Tento vyskum prebieha s podporou
Slovenskej grantovej agentury (VEGA), grant C.
2/0108/23 a Slovenskej agentury pre vyskum a
vyvoj na zdklade zmluvy ¢. APVV-20-0140.
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Uvop
Podrobny  prieskum  environmentalnych
zatazi roznej genézy a hodnotenie mobility

rizikovych kontaminantov v zivotnom prostredi
viazanom na identifikované EZ v kombinacii s
detailnym poznanim druhovej diverzity v takto
antropogénne podmienenom prostredi je klI'icovou
databazou udajov pre modelovanie scenarov
potencidlnych rizik pre exponované skupiny
obyvatel'stva. Sucasne s takéto udaje nevyhnutné
pre exaktné navrhy remediaénych opatreni
zameranych na elimindciu pritomnych rizik
vyplyvajucich z povahy rizikovych kontaminantov
danych lokalit.

Zaujmové uUzemie nachadzajuce sa v obci
Mlynky (okres Spisska Nova Ves) bolo historicky
zname tazbou a spracovanim Cu a Fe rad. V
prevadzke tu bola tUpraviia medenych rad s
magnetickou separaciou a flotadciou. V rdmci planu
likvidacie zavodu boli banské diela zabezpecené a
vyznamnejsie haldy rekultivované.

Druha $tudovana lokalita sa nachadza v obci
Rakos§, ortutové lozisko Rakos - Hg je
najvyznamnej$im prejavom ortut'ovej mineralizicie
v juhozapadnej Casti  SpiSsko-gemerského
Rudohoria. SevernejSie az severozapadne od neho
vystupuju  paleozoické utvary gemerika s
vyznamnymi loziskami Fe rid (Rakosska Baiia,
Zeleznik) a d’al§imi mensimi Zilami (Zila Karolina,
zilnik Peterlin, zila Cudovit) a d’alSimi indiciami
Fe-Cu zrudnenia (Grecula et al., 1995).

METODIKA PRACE

Vzorkovanie na predmetnych lokalitach
prebehlo v 4 kolach odberov v priebehu roku 2022,
ktoré boli realizované v spolocnej koordinacii
SGUDS, PriF UK, SNM a spolo¢nosti EL spol. s
r.o., Geotest a.s. — organizacna zlozka. Odoberané
boli reprezentativne vzorky povrchovych véd,
okrovych precipitatov, rie¢nych sedimentov, pod,
rastlin a hib. Pri vSetkych odberoch vod boli
realizované priamo v teréne merania zakladnych F-

CH parametrov - pH, EC, Eh, T, rozp. O.. Zaroven
boli pri odberoch merané prietoky vytokov zo
§tolni a prietoky vodnych tokov, z ktorych boli
vzorky odoberané. Vzorky vdd boli na stanovenie
filtrované na filtri 0,45 pm a stabilizované HNO:s.
Vybrané vzorky boli najskor stabilizované HNOs a
az nasledne filtrované za ucelom stanovenia
koncentracie sledovanych prvkov s suspenzii.
Vzorky pdd a rieCnych sedimentov boli susené pri
teplote 40°C, sitované na frakciu pod 1 mm
a nasledne pulverizované.

Pevné ikvapalné vzorky boli po uprave
analyzované na pristroji ARL QUANT'X EDXRF
v laboratériu SNM Bratislava.

Vzorky rastlin  ahib boli vysuSené,
pulverizované a nasledne analyzované
V laboratoriach Bureau Veritas Commodities

Canada Ltd, (ICP-MS). Okrové precipitaty boli tiez
analyzované metédou IR a  Ramanovej
spektroskopie.

VYSLEDKY

Na zéklade realizovanych merani zakladnych
F-CH parametrov banskych a povrchovych vod a
ich naslednych chemickych analyz mo6zeme
konstatovat’, ze opustené banské diela po tazbe Fe
a Cu rud na lokalite R&ko§S nepredstavuju v
sucasnosti vyrazny zdroj znecistenia. Hodnoty pH
vo vodach z tohto typu lozisk, leziacich prevazne
severnej a severozapadnej Casti oblasti Rako§ —
Réako$ - bana) sa pohybovali od 6,2 do 7,9,
vodivosti od 64 do 1850 uS/cm. Vicsina banskych
diel bola v sledovanom obdobi suchda a
koncentracie potencidlne toxickych prvkov v
existujucich ~ vytokoch z  banskych  diel
nepresahovali ID limity pre podzemné vody.
Odlisné charakteristiky vykazovali vzorky vod
viazané na Hg lozisko Rakos. Hodnoty pH sa vo
vodach v tychto drenazach pohybovali od 1,91 po
2,54 a hodnoty konduktivity sa pohybovali na
urovni 7000 — 8500 pS/cm. Rovnaké hodnoty
vykazovali aj vody odobrané z obcasnych mlak
nachadzajicich sa pod druhou haldou pri S$tolni
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Petrlina. Vody tvoriace vyluh z oboch hald maju
vyrazne zvySené¢ koncentracie As, Co, Ni, Cu
prekracujuce IT kritéria a zvySené obsahy Cd, Zn a
Cr prekracujuce ID kritéria pre podzemné vody.
Dovodom wvzniku silne acidifikovanych vod v
telesach oboch hald je pritomnost’ pyritovej (ako ja
d’alsej sulfidickej) mineralizacie viazanej na
horninové prostredie bez pritomnosti karbonatov.

Hodnoty merania pH odobratych vzoriek
vody z lokality Mlynky sa pohybovali v rozsahu od
6,1 po 8,48. Celkovo mdzeme zhodnotit, ze na
Studovanej lokalite neboli zaznamena prejavy
acidifikacie spdsobené pritomnostou kyslych
banskych vod. Rovnako namerané hodnoty pre
obsahy sledovanych potencialne toxickych prvkov
(As, Sb, Cu, Pb, Zn, Co, Ni, Cr, Cd, Hg)
neprekracovali stanovené limity pre podzemné a
povrchové vody, ani v pripade vod vytekajicich zo
$tolni.

Chemické zloZenie okrovych precipitatov
priamo odraza chemizmus banskych véd. Vo
vzorkach z lokalit Rakos a Mlynky je
pozorovatelna zvySena koncentracia Al, Mn, Mg,
Ca a Cu. Prevazna vicsina Studovanych vzoriek
prislicha mineralu ferrihydrit, Casto v zmesi s
goethitom. V pripade vzoriek s nizkou hodnotou
pH (RAO4, RAOS5) bol predbezne identifikovany
mineral schwertmannit. Vo vSetkych spektrach
okrovych precipitatov sa prejavila pritomnost
(SO4)* skupiny, ktorej zodpovedajii absorpcie v
oblastiach vlnovej dizky 1015, 1000, 979 cm™.
Pritomnost’ organickych zlicenin je odzrkadlena
pritomnost’ou adsorpénych pasov v oblasti okolo
1400 cm?, ktoré moézu patrit COO vizbe.
Maximum okolo 860 cm™ pripisujeme vizbe COs”.
Maximum okolo 3400 cm™ suvisi s pritomnostou
OH skupiny.

Podne vzorky st charakteristické vysokou
koncentraciu Fe vrozpiti od 24704 mgkg™ do
93799 mg.kg? (Rékos); 32917 — 40973 mg.kg™
(Mlynky). Koncentracia Cu (do 4109 mg.kg™) a Zn
(do 523 mg.kg™) je zvysena len v pripade vzoriek z
lokality RaékoS. Taktiez sme pozorovali mierne
zvysenu koncentraciu Co (516 — 1570 mg.kg™).

Na lokalitach bolo v roku 2022 odobratych
celkovo 85 druhov makromycétov, z toho v 18
druhoch hib bola stanovena koncentracia PTP. Su
to: Armillaria sp., Paxillus sp., Amanita muscaria,
Lactarius  deliciosus, Lactarius deliciosus,
Clitocybe nebularis, Imleria badia, Tricholoma
portentosusm, Porphyrellus pseudoscaber, Imleria
badia, Clitocybe nebularis, Suillus cavipes, Lepiota
echinocephala, Lepista marmorata, Clitocybe
nebularis, Pluteus cervinus, Auricularia auricula-
judae.

Z vyssich rastlin bolo odobratych 12 vzoriek
z tych druhov, ktoré su konzumované bud’ priamo

alebo ako stcast lieCivych pripravkov. Sa to
zihlava dvojdoma (Urtica dioica), kostihoj
lekarsky (Symphytum officinale), skorocel velky
(Plantago major), ostruzina ¢ernicova (Rubus sp.),
prasli¢ka mociarna (Equisetum palustre), méta siva
(Mentha longifolia) a jahoda (Fragaria sp.). Z
tychto rastlin boli odobraté vzorky na analyzu
potencialne toxickych prvkov (PTP) a boli z nich
zhotovené herbarové polozky, ktoré su ulozené v
botanickom herbari SNM-PM.

Vysoka koncentracia ortuti bola zistena v
jedlej strmulke inovdtovej (Clitocybe nebularis) z
lokality Mlynky (13 586 pgkg?). Z rastlin bola
najvyssia koncentracia ortuti zistena v listoch
jahody (Fragaria sp.) zo Spanej doliny (1 164
pngkg'). Tato polozka mala aj najvysiu
koncentraciu antiménu 18,66 mg.kg'a arzénu 5,3
mg.kg® a vysoki koncentraciu Cr 2,1 mg.kg™.
Najviac chromu obsahovala jedld ¢irovka siva
(Tricholoma portentosum) 4,3 mg.kga z rastlin
ind polozka jahody zo Spanej doliny 2,9 mg.kg™.
Tato polozka mala aj najvysSiu koncentraciu olova
8,93 mg.kg™.

ZAVER

Na lokalite Mlynky predstavuje potencialne
environmentalne  riziko  tvorba okrovych
precipitatov pri $tolni Alexander a kontinudlna
dotacia rieky Hnilec banskymi vodami zo §t6lne
Filip. Na lokalite Rako§ predstavuje potencidone
environmentalne riziko tvorba kyslych banskych
vod priamo v telese hald po tazbe Hg rad. Tieto
silne kyslé vody rozkladaji aj okolité horniny
nachadzajtice sa na halde, ktoré su zdrojom d’al§ich
potencialne toxickych prvkov. Prvotny skrining
predmetnych EZ poukdzal na problematické
oblasti, ktoré vyzaduju detailnejSie Stadium.
Pod’akovanie:  Praca bola  realizovand  z
financnych  prostriedkov  projektov:  Operacny
program Kvalita Zivotného prostredia ITMS:
310011AXF2: Zabezpecenie monitorovania
environmentalnych zatazi Slovenska — cast' 2;
APVV-21-0212 Vybrané environmentalne zataze
ako stresovy faktor ovplyviujuci biodiverzitu a
zdravotné  rizika pre  exponované  skupiny
obyvatelstva.

LITERATURA
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ZMENY CHEMICKEHO ZLOZENIA VOD PODPRAMENNYCH USEKOV KRASOVYCH
PRAMENOV SLOVENSKA A ICH VPLYV NA PERIPHYTON
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Uvob
Krasové vyvieracky predstavuji Specificky typ
pramenov. Na rozdiel od inych typov pramenov ako
su  napr. sutové pramene sa  vyznacuju
identifikovatelnym  sustredenym  vyverom. Ich
hydrologicky a teplotny rezim, ako aj chemické
zlozenie vod je zavisly od hydraulickych pomerov

krasovo-puklinového protredia, ale aj pddneho
pokryvu a klimatickych pomerov.
V  doésledku  stability environmentalnych

parametrov krasové vyviera¢ky vytvaraji Specifické
prostredie  pre  vodné  organizmy. Vdaka
ekotonickému  spojeniu  medzi  akvatickym,
terestrickym a horninovym prostredim krasové
vyvieraCky predstavuji druhovo bohaté a zaroven
malo preskiimané ekosystémy.

Periphyton je spoloéenstvo autotrofnych a
hetorotréfnych organizmov tvoriace narasty na
pevnych povrchoch (Peters & Lodge, 2009).
Periphyton tvoria riasy, sinice, rozsievky a baktérie a
su sucast’ou potravového retazca pre mnohé bentické
bezstavovce.

V prispevku su uvedené ciastkové vysledky
komplexného  vyskumu  geochémie vod a
spoloCenstiev bentickych organizmov v krasovych
pramenioch  Slovenska v  porovnani s ich
podpramennymi tisekmi.

METODIKA

V ramci vyskumnych aktivit bolo pre ucely
odberov  vzoriek  vybratych 106  krasovych
vyvieraiek na celom Uzemi Slovenska. Z tohto
suboru bolo vybratych dalSich 31 vyvieraciek, kde
boli odoberané vzorky aj v podpramennych tusekoch

(obr. 1).

Na kazdej lokalite bolo stanovenych 30
environmentalnych parametrov. Na 31 vybratych
lokalitach boli definované a zamerané odberné miesta
v podpramennnych tusekoch, 50 m a 200 m pod
prameniom po prude toku. In situ parametre vzoriek
vod (teplota, oxidacno-redukény potencial, merna
elektrolytickd vodivost’, koncentracia rozpusten¢ho

kyslika) boli stanovené pristrojom Aquameter GPS s
elektrodovou  jednotkou = Aquaread  AP-700.
Koncentracie HCOs a rozpusteného CO; boli
stanovené  in-Situ  acido-bazickou titraciou.
Spektrofotometrické stanovenia Ca®", Mg?, Fe, NO3
-N, POs*, SO,* a SiO; boli vykonané v laboratoriu
Katedry geochémie pristrojom Merck Spectroquant©
Pharo 300 UV/VIS. Chemické parametre boli pouzité
na vypocet indexov nasytenia voc¢i kalcitu (Sic) a
dolomitu (Sls) v prostredi USGS PHREEQC
(Parkhurst & Appelo, 2013). Ako ukazovatele
trofickych  zdrojov  sme  pouzili  mnozstva
periphytonu, TOM (transportovana organickd hmota -
transported organic matter), CPOM (hrubozrnna
organicka hmota — coarse particulate organic matter),
a F+UFPOM (jemno- a ultrajemnozrnid organicka
hmota). Vzorky na TOM boli odoberané do 1,5 |
plastickych flia§ z vodného stipca. Vzorky na POM
boli odoberané pomocou plastovej rary o priemere
15,5 cm z dnovych sedimentov do 100 ml plastovych
vzorkovnic. Periphyton bol zoSkrabany z 5-7
kameniov pomocou tvrdej kefky a splachnuty do
misky. Nésledne boli z misky odstranené zivocichy a
materidl bol presunuty do plastovej vzorkovnice. Z
kazdého kamena bola plocha oSkrabaného povrchu
odmerand priloZzenim hlinikovej folie vystrihnutej do
pozadovaného tvaru (Puncochatr, 1986). POM bola
separovand sitovanim do hrubo/jemnozrnnej (CPOM
> 0.001 mm) a ultrajemnej (UFPOM < 0.001 mm)
frakcie. Vzorky na stanovenie TOM a periphytonu
boli prefiltrované sklenenym filtrom Whatman GF/C.
Nasledne boli filtrované vzorky na stanovenie POM,
TOM a periphytonu vysuSené pri teplote 105°C po
dobu 3,5 h a Zihané pri 550°C v muflovej peci po
dobu 3,5 h. Prefiltrovany material bol zvazeny po
suSeni aj po zihani a rozdiel bol prepocitany na
plochu 1 m? podla hmotnosti vysusenej hlinikovej
folie pri 1m®. Kvantita POM bola vyjadrena ako
sucha hmota v g.m?, kvantita TOM bola vyjadrena v
mg.l"!, mnoZstvo periphytonu bola $tandardizovana
na 1 m? plochy kametiov.

Na Statistické spracovanie vysledkov sme
pouzili skriptovaci jazyk R (R Core Team, 2021).
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Legenda

® Krasové vyvieracky
® Krasové vyvieracky s podpramennymi Usekmi
Vodné toky
Il Krasové oblasti

Obr. 1 Lokalizacia sledovanych krasovych vyvieraciek.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Hydrogeochémia vyvieraciek Zapadnych
Karpat

Vody analyzovanych vzoriek mozeme oznacit’
za karbonatogénne vody, naprieck tomu vSak
koncentracie stanovenych zloziek a
fyzikdlnochemickych parametrov sa pohybuju v
pomerne Sirokom diapazéne. Napr. rozsah hodnét pH
je 6,6 az 8.78 (priemernd hodnota 7,8, medianova
7,83), celkovej mineralizacie 114,5 az 711,1 mg.l'l
(priemer 382,1, median 381,5) mg.I*, a SO 2,1 az
323 (priemer 24,28 a median 15,6) mg.I?, parcidlny
tlak CO, 10°% az 10>° (priemer 10->%* a median
10%%7) bar.

Relativne velké rozdiely v sledovanych
hydrogeochemickych charakteristikdch vyplyvaju z
vyraznych geomorfologickych, Struktarno-

geologickych, a pedologickych pomerov, ako aj
rastlinného pokryvu a vyvinutosti krasu. Ako to
vyplyva z grafov zavislosti indexov nasytenia voci
parcialneho tlaku CO, na obr. 2 a teploty a
nadmorskej vySky na obr. 3 (kvoli strucnosti a
prehl'adnosti uvadzame iba vysledky jarného odberu),
medzi tymito charakteristikami je nepriama zavislost'.
V subore vSetkych vzoriek je vicSina vzoriek
presytena voc¢i kalcitu (Co znamena precipitaciu
kalcitu) a nepriama zavislost vyplyva z vysSej
rozpustnosti kalcitu za podmienok vyssieho tlaku
CO..

0 25 50 75

PCO;(bar)

Obr. 2 Vzt'ah medzi indexom nasytenia voci kalcitu a
parcidlnym tlakom CO:2 v pramerioch, jarny odber.

Vzorky vod vyvieraciek Slovenského krasu st
typické najvy$$imi hodnotami parcidlne tlaku CO;
pramene v celom stubore vzoriek. V tychto vzorkach
boli zaroven stanovené najvys$ie hodnoty celkovej
mineralizacie a najniz$ie hodnoty pH (do 6,87). Tieto
hodnoty naznacuju proces rozpustania karbonatov v
otvorenom systéme vo¢i COz, ¢o v tomto pripade
najpravdepodobnejSie znamena sytenie vod COq
najma hlbinného povodu.

Opacny extrém predstavujii vysoko poloZzené
pramene Belianskych Tatier, vykazujuce vyraznejSie
presytenie voci kalcitu a hodndt parcidlneho tlaku
CO; blizkych hodnotam v atmosfére, Co je prejavom
infiltracie cez slabo vyvinuty az ziadny podny
pokryv. Nizke hodnoty celkovej mineralizacie (cca.
150 az 260 mg.l™?) a vysoké hodnoty pH nad 8 st
znakmi rozpustania v systéme prevazne uzavretom
voci COz, bez jeho doticie pocCas rozpusStania
vapenca.
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Nadimersicd vy m n.m.)

Obr. 3 Vzt'ah medzi teplotou a nadmorskou vySkou v
prameiioch, jarny odber.

Vyrazné presytenie voci kalcitu vykazuji vody
Revickeho travertinového krasu vo Velkej Fatre.
Tieto vyvierac¢ky sa vyznacuju tvorbou travertinov na
mieste ich vyveru spdsobeny nahlym tUnikom CO;
poCas vyvierania. Vysoké hodnoty celkovej
mineralizacie (nad 600 mg.1") a koncentracii SOs*
(103 az 145 mg.1™) vyvieradiek Bukovinka I, IT a III
Revickeho travertinovového krasu naznacujii vody
hlbokého obehu, pravdepodobne aZ na bazu spodného
triasu.

Podpramenné useky a periphyton

Vo vodnom prostredi podpramennnych usekov
dochadza k vyznamnym zmenam fyzikalnych
fakorov vplyvajucich na chemické zlozenie vody ako
aj na Strukttru biotopu.

Na obr. 4 wuvadzame porovnanie zmien
vybranych  sledovanych  faktorov, resp. ich
priemernych a medianovych hodndt vo vzorkach z
jarného a jesenného odberu. Medzi jarnym a
jesennym prietokom (v pramenioch ich vydatnost'ou)
je vyznamny rozdiel ¢o je prejavom jarného topenia
snehov a spdsobeny jarnym topenim snehov a
suchym ziverom leta (obr. 1). Vyznamnej$i narast
jarnych prietokov je spdsobeny drendzou vody z
okolia toku a to zjavne najmid povrchového a aj
podzemného toku, v jesennom obdobi je tento narast
v dosledku sucha nevyrazny, niektoré vyvieracky boli
na jesefl vyschnuté (napr. pramen Teplica na
Muranskej planine).

Priemerné teplota vody vyvieraciek je blizka
priemernej teplote vzduchu v  klimatickych
podmienok Slovenska (obr. 4), narast teploty v
jesennom a pokles v jarnom obdobi suvisi s
teplotnymi pomermi danymi ro¢nym obdobim.
Vyznamny pokles teploty vo vzdialenosti 50 m pod
pramenom zjavne suvisi s vyznamnejSou dotaciou
vody povrchovym ronom.

Rychly  pokles koncentracii CO, Vo
vzdialenosti 50 m od pramenia sposobeny odplynenim
vody pri kontakte s atmosférou a zmieSanim s vodou
drénovanou z povrchu pody sposobuje podobne
rychly narast hodndét pH. NizSie hodnoty pH a
koncentracii COz vo vyvieraCiek st prejavom

vacsiecho objemu vody reagujucej s horninovym
prostredim.
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Obr. 4 Porovnanie zmien charakteristik vodného
prostredia v prameiioch a v podpramennych usekoch vo
vzorkdch z jarného a jesenného odberu.

S procesmi odplynenia vody a zmenami teploty
vody suvisia aj zmeny indexu nasytenia vody voci
kalcitu. Nizke hodnoty pH a pomerne vysoké
koncentracie CO, v pramenoch v jarnom obdobi
priemerni nedosytenost a v jesennom miernu
presytenost’, v podpramennych tsekoch sa voda stava
vyraznejSia presytend voci kalcitu ¢o sposobuje jeho
precipitaciu, ako aj precipitaciu d’alSich karbonatov.

Podobne ako je to v pripade vysSie uvedenych
hodnotenych parametrov, priemerné¢ hodnoty ich
Mmnozstva vo forme narastov narastaju  so
vzdialenostou od prameiniov. Najvacsie rozdiely
mnozstva periphytonu medzi jarnym a letnym
obdobim st priamo v pramennom prostredi.

Ktoré skimané faktory priamo vplyvaji na
rozvoj periphytonu sme sa pokusili ur¢it’ na zaklade
korelacnej analyzy. Relativne vyznamnejSie pozitivne
korelacie s mnozstvom periphytonu vykazuju
koncentracie Mg?* a HCOs, hodnoty indexu
nasytenia voc¢i dolomitu (SIgl) a kalcitu (Slcc), teplota
a pH. Menej vyznamné st koncentracie Ca** a NOg',
negativnu korelaciu vykazuje ukazovatel' hrubosti
substratu. Na zaklade tohto méZeme konStatovat’, ze
vo vyvoji periphytonu hraju procesy precipitacie
karbonatov doleziti ulohu. Jednym z vysvetleni tohto
javu méze byt’ Ze tvorbou karbonatovych precipitatov
vo forme pramennych penovcov a travertinov sa
vytvara prostredie s velkym mernym povrchom ¢o
napoméaha rozvoju periphytonu (Gulin et al., 2021).
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ZAVER

Kra¢ovym faktorom vyvoja chemického
zlozenia krasovych vod je hlavne rezim tvorby a
spotreby CO, v karbonatovom systéme. VysSie
parcialne tlaky CO. pravdebodobne hlbinného
povodu vo vzorkach vdd z vyvieraCiek Slovenského
krasu a ich rozpustanie v podmienkach otvoreného
systétmu vo¢i CO; je pri¢inou vysSich hodndt
celkovej mineralizacie a nizSich hodndt pH, s nizSou
hodnotou indexu nasytenia voci kalcitu. Naproti tomu
rozpustanie karbonatov v horninovom prostredi
vapencovych Belianskych Tatier, kde je voda iba
velmi malo sytend oxidom uhli¢itym v slabo
vyvinutom, pripadne chybajiicom pédnom pokryve sa
prejavuje vyS$imi hodnotami pH a zaroven vyS$imi
hodnotami indexu nasytenia.

Zmeny v chemickom zlozeni v6d v
podpramennych tsekoch skimanych prameiiov st
taktiez ovplyvnené zmenami rezimu CO- v zavislosti
od sezoénnych zmien teploty a prietoku.

Indexy nasytenia voci kalcitu a dolomitu

odzrkadl'ujuce procesy zrazania karbonatov evidentne
pozitivne ovplyviiuji rozvoj periphytonu. Ked'ze
periphyton vytvara réznorodé spolocenstvo zlozené z
rias, sinic, rozsievok a baktérii a jeho zloZenie sa
meni od lokality k Ilokalite, treba uvazovat o
viacerych faktoroch ktoré ovplyviluji ich rozvoj, ako
napriklad pristup slnecného svetla, splachy z
pol'nohospodarskej pody, a pod.
Pod’akovanie: Praca bola podporend projektom
VEGA 1/0127/20 Benticky zivot v krasovych
pramenoch: FEkologickd izolovanost pramenného
habitatu, funkcné zlozZenie a fylogeneticka diverzita
bentickych organizmov
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Uvob

Jaskyna Dezidera Horvata sa nachadza pod
kopcom Kalvaria (227,3 m n. m.) v intravilane
mesta Nitra. Jaskyiu na uzemi byvalého
kameniolomu objavil pracovnik kamenolomu
Dezider Horvat r. 1946 a bola znama pod menom
Zvisla. V priebehu prevadzky kamenolomu bol jej
vchod zasypany sutou. V roku 2018 bola vchod
jaskyne znovuobjaveny, odvtedy pokracuje jej
prieskum. Do dne$ného je jej zdokumentovana
dizka 610 m a hibka 45 m, teda je najdlhiia znama
jaskyna pohoria Tribec.

Morfolégia vnitornych priestorov, ktora
naznaCuje prvky hypogénnej speleogenézy, na
pomery Zapadnych Karpat nezvyCajne typovo
pestra jaskynna vyzdoba a pomerne vysoka a
stabilna teplota jaskynnej atmosféry (12, 5 °C) su
hlavnymi dévodmi, preCo sme sa zamerali na
podrobny vyskum tejto jaskyne.

Geologické pomery

V opustenom kamenolome pod kopcom
Kalvéria, kde sa nachadza Jaskyna Dezidera
Horvata, sa nachadzaji pestré krinoidové piescité
vapence (Hierlatzkd formacia), ktoré prechadzaju
do svetlosivych vapencov so svetlymi rohovcami
(Lucivnianska formacia) a spodnokriedovych
svetlych slienitych vapencov (Ivanicka et al.,
1998). Vsetky vysSie spomenuté litostratigrafické
jednotky su stcastou sedimentdrneho obalu
krysatilinika Tatrika. Jaskyiia Dezidera Horvata
bola vytvorena vo vapencoch Hierlatzkej formacie.
Litologicky je zlozena z krinoidovvych a piescitych
vapencov obsahujicich cervené, fialové, Zltosivé a
svetlosivé vapence s kremennymi vrstvickami (s
mocnostou do 2 cm) v spodnej Casti jednotky.
Vapence disponuju s vyraznou vrstevnatostou s
mocnost'ou vrstiev 10 — 30 cm. Vo vzdialenosti
niekol’kych metrov sa nachadza litologicka hranica
medzi Hierlatzkou a Licivnianskou forméciou.

METODIKA
Na povrchu v okoli jaskyne, ako aj v
samotnej jaskyni, bolo odobratych viacero

horninovych  vzoriek.  (Pieskovisko, Faunov
labyrint a Trhlina, obr. 1.) za u¢elom vyhotovenia
vybrusov. Horninové vzorky boli podrobené
mikrofacialnej analyze.

s O rmnt

Obr. 1 Mapa jaskyne Dezidera Horvita

Vzorky speletotém boli analyzované
Ramanovou spektroskopiou. Pre tento ucel bol
pouzity ~ Ramanov  mikroskop DXR  so
spektroskopickym softwarom OMNIC.

Z malych jazierok v Jazernej sieni a Vv
Rie¢nych chodbach boli odobraté dve vzorky vody.
In situ parametre vzorieck vod boli merané
Aquameter GPS  vybavenym  elektrodovou
jednotkou Aquaread AP-700. Spektrofotometrické
analyzy vod boli vykonané pristrojom Merck
Spectroquant© Pharo 300 UV/VIS.
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V jaskyni prebiehalo mapovanie priestorov a
popis morfologickych  tvarov, ktoré maja
speleogeneticky vyznam.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Typy speleotém
Jaskyna Dezidera Horvata je pomerne
chudobna na vyskyt speleotém, zaroven je vSak
zastupenie speleotém druhovo mimoriadne pestré.

Obr. 2 Speleotémy typu heliktitov: (A) Zubkovié
heliktiy (do 1 cm) vo Velkej sieni, 20-25 m pod
povrchom. (B) Heliktity v tvare zubov, rohov, parohov
alebo vejarov (do 3 cm) s menSimi priehl’adnymi
brckami v hornehj Casti Heliktitového komina, 20-25 m
pod povrchom. (C) KuZelovité priehl’adné heliktity (do
1 cm) narastajuce na existujucich stalagndtoch v
horizontdlnych puklindch v sieni Pivnica, (D) Drobny
zakriveny heliktit (4-5 mm) v Jazernej sieni (45 m pod
povrchom) - (Foto: T. Ldnczos).

V  podmienkach Zapadnych Karpat su
pomerne vzidcnym druhom speleotém heliktity,
predstavujiici  excentricky druh speleotém. Ich
vyskyt zadina v hibke 20-25 m (Velka sien,
Heliktitovy komin), v siefiach Pieskovisko a
Pivnica (30-383 m pod povrchom), kym v
najhlbSom mieste v Jazernej sieni je ich vyskyt
ojedinely. Ich morfoloégia je pestra, smerom do
hibky premenliva (obr. 2). V otazke ich genézy
panuje velkd neistota, najCastejSie sa ich vznik
vysvetluje pdsobenim kapilarnych sil v kombinacii
s prudenim vzduchu a vyparovanim (napr.
Fairchild & Baker, 2012). Podla Tisato et al.
(2015) je ich vznik spojeny s bakteridlnou
mediaciou.

Dalsim, ZastejSie sa vyskytujiicim druhom
speleotém st korality — drobné speleotémy
zaobleného tvaru o velkosti 2-5 mm (obr. 3 A, B,
C). Hojne sa vyskytuju v Jazernej sieni v hibke do
45 mm, najvyssie poloZenym miestom ich vyskytu
je sien Poschodie (cca. 30 m pod povrchom). Podl'a
vSeobecne prijimanej hypotézy vznikaji v zone
rozstreku vody padajucej z vysky (Fairchild &

Baker, 2012), avSak tomu odporuje ich casty
vyskyt v malych dutinach a uzSich puklinach.
Podl'a Banks et al. (2010) je ich vznik spojeny s
baktériami vypudzujicich z buniek Ca®*, ktory
reaguje s CO; tvoriac kalcit.

w2
- R )

Obr. 3. Speleotémy koralitového typu (Foto: T.
Lanczos): (A) Korality v Jazernej sieni tvoriace husté
trsy drobnych (2-3 mm) zaoblenych foriem, niekedy so
stonkou na bdze. (B) VysSie poloZené korality (v sieni
Poschodie, 28-32 m pod povrchom) tvoria zhluky
zaoblenych tvarov priamo na podklade. (C) Korality
hruskovitého tvaru (4-5 mm) v Jazernej sieni. (D)
Kalcitové krystaly (4-5mm) s povlakom oxidov Zeleza a
mangdnu.

Cast podlahy a stien (do vysky 1-1,5 m)
Jazernej siene su husto pokryté drobnymi
ihlickovitymi kry$talmi o dizke do 5 mm (obr. 3C,
D), ktoré boli podl'a Ramanovej spektrometrie boli
identifikované ako kalcit. Krystaly kalcitu su
vacSinou pokryté povlakom  oxidov Zeleza a
manganu, na ich Spickach sa casto vyskytuju
drobné korality (obr. 3C).

stalaktitov,

4 (A) Akumuldcia stalagmitov,
stalagndtov, brciek, sintrovych ndtekov a draperii v
Jazernej sieni, vy$ka akumuldcie cca. 3 m. (B) Vyrazné
vriubkovanie na speleotémach v sieni Pieskovisko.
VySka stalagnatu cca. 70 cm (Foto: T. Ldnczos).

Obr.
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V jaskyni sa tiez vyskytuju aj ,,konvencné*
tvary speleotém, ako su stalagmity, stalaktity,
stalagnaty, brcka, drapérie a sintrové povlaky na
stenach. Casto sa vyskytujiice vribkovanie na
tychto speleotémach je spdsobené zmenami Vv
infiltracii zrazkovych vod.

Tvary jaskynnych priestorov

V kompaktnych stenach a stropoch jaskyne
sa Casto vyskytuju rozne korozne tvary, ako su
stropné kupoly, stropné kapsy, polsférické
vyhibeniny ¢asto decimetrovych rozmerov (obr. 5).
Castymi tvarmi su rozsirujice sa freatické pukliny
a strmé kominy. V Jazernej sieni je mozné
pozorovat Strukturu podobnii feedru (privodny
kanal hlbinnej vody), v blizkosti bohatého vyskytu
vys§ie spomenutych krystalov kalcitu a koralitov
(obr. 5A).

Mozna speleogenéza jaskyne

Na wvzniku jaskyne maju pravdepodobne
hlavny podiel vystupujuce hlbinné vody a vody
meteorickych zrazok infiltrujucich z povrchu po
puklinovych systémoch. MieSanim tychto vod,
ktorych chemické zlozenie sa vyvijalo rozpistanim
karbonatov za rbéznych podmienok, vznika voda
nedosytena voci kalcitu, ktora ma vyrazné
korozivne ucinky. Pésobenim takychto zmiesanych
vOd vznikd tzv. zmieSavacie rozpustanie/korozia
(Ford & Williams, 1989).
A 2 @0 o 7

WA I B N £
Obr. 5 Jaskynnd morfologia: (A) SirSia Struktira
podobna  feedru. (B) Korozne tvary vznikajice
gmieSavacim rozpust’anim (Foto: A. Lacny).

=

Hlbinné vody pdvodne pravdepodobne
prenikali do znamych jaskynnych priestorov
prostrednictvom feedra v Jazernej sieni (obr. 5A), v
blizkosti ktorého sa vyzrazavanim vytvoril husty
koberec drobnych krystalov kalcitu (obr. 3C, D).
Povodna hladina podzemnej vody sa nachadzala
ovela  vys§ie, Comu nasvedCuji  prejavy
zmieSavacej kordzie pomerne Vvysoko Vv sieni
Poschodie, v hibke 28-32 m pod povrchom (obr.
5B, obr. 6).

PIESKOVISKO
POSCHODIE

atmosferické
zrazky

Legenda:

@ pukliny

(@ morfolégie stropov

@ korality

@ strmé kominy

() struktiry podobné feedrom
® slepé kominy

@ ihlickovité kalcity

f -20 M

byval4 hladina vody b -30 M

(star8ia vyvojova fazal

RIECNE CHODBY

smer poklesu hladiny
podzemnej vody

zmiedavacie' 40 m
+— | rozpuitanie =

!

sicasnd
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(mladsia vyvojova faza)

e -45 M

hibinné vody

hibinné vody |

Obr. 6 Navrh speleogenetického modelu Jaskyne
Dezidera Horvdta

Zbéna zmieSavacej korézie s hladinou
podzemnej vody ¢asom poklesavala stale niZSie,
sucasnd hladina podzemnej vody sa nachadza na
dne Jazernej siene a RieCnych chodieb,
pozorovatel'na ako tri jazierka v nadmorskej vyske
priblizne zodpovedajicej ricke Nitre. Trasu
vystupu pradu hlbinnych vod moézeme sledovat
podla vyskytu koralitovych speleotém (obr. 6),
ktoré vznikali za podmienok vysSieho tlaku COs.
Korality moZeme pozorovat v priestore nad
Jazernou siefiou, v pasme Sirokom cca. 10 m. V
Rieénych chodbach, ktora su v rovnakej hibke sa
uz korality a ani ziadne iné speleotémy
nenachddzaju, iba znaky silného turbulentného
pradenia vody pod tlakom, ako st polvyhibeniny,
kupoly a pod.

V sucasnosti sa na tvorbe jaskyne podiel’aju
najmi zrazkové vody infiltrujice z povrchu cez
puklinové systémy. Podla chemického zlozenia
vdd v jazierkach a ich indexu nasytenia voci kalcitu
(Sicc = 0.6) ide o povodne zrazkové vody, ktorych
zlozenie sa vyvijalo interakciou s horninovym
prostredim. Pritomnost’ ,,beznych® speleotém a
vrubkovaniu na nich indikujuce sezénne zmeny v
intenzite zrazok st dalSim znakom posobenia
atmosferickych zrazok. Popritom vsak
nepredpokladdme intenzivnu komunikiciu s
prostredim na povrchu, ked’Ze v jaskyni absentuju
pobytové znaky zivoc¢ichov ktoré bezne migruju z a
do jaskynného prostredia (napr. netopiere a
hlodavce).

ZAVER

Na zaklade horeuvedenych morfologickych
znakov a S$pecifickej krasovej vyzdoby jaskyne
mbézeme jaskynu v zmysle Bellu (2016)
klasifikovat ako hypogénno-hybridnu. Hlavnymi
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faktormi v jej tvorbe boli posobenie hlbinnych vod
obohatenych CO; a ich mieSanie s infiltrujicimi
zrazkovymi vodami z povrchu. Bez dalsich
dokazov zalozenych na mineralogickych analyzach
a analyzach stabilnych izotopov sa vSak musime
vyvarovat’ kategorickych zaverov (Bella & Bosak,

2012). Dalsie evidentne stale prebichajiice
speleogenetické  procesy su -  pOsobenie
infiltrujacimi zraZkovymi vodami, zmieSavacie

rozpuStanie v blizkosti hladiny jazierok v
najspodnejSej Casti jaskyne mieSanim nasytenej
vody v jazierkach a zrdzkovych vod prenikajicich
puklinami a korézia vodou precipitovanou zo
vzdusnej vlhkosti v jaskynnych priestoroch.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporend projektom
APVV-21-281 a VEGA 1/0115/18.
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ATMOSPHERIC DEPOSITION AND TRAJECTORIES OF ANTIMONY
IN CENTRAL EUROPE

Tomas Pales’, Michael Krachler?, Martin Novak®, Markéta Stépanoval,
Leona Bohdalkova'®, Eva Prechova'

1Czech Geological Survey, Geologicka 6, 152 00 Prague 5, Czech Republic, tomas.paces@geology.cz
2European Commission, Joint Research Centre, Karlsruhe, Germany
3Global Change Research Institute of the Czech Academy of Sciences, Belidla 986/4a, 603 00 Brno, Czech Republic

Antimony  (Sb)  concentrations  were
measured in wet atmospheric deposition at 10 high-
elevation sites in the Czech Republic (Central
Europe) during three winter seasons 2009-2011.

The results of the measurements were
published by Paces et al. (2023). Soluble and
insoluble Sb forms were quantified in snow
(vertical deposition) and rime (horizontal
deposition) on mountain  summits located
equidistantly near the Czech borders with Austria,
Germany and Poland. The highest Sb
concentrations were found in the soluble form in
rime (0.47 pg L), while the lowest Sb
concentrations were those in the insoluble form in

Germany

100 km

Fig. 1. Distribution of sampling locations

Pollution sources of Sb were identified using
HYSPLIT (Hybrid Single Particle Lagrangian
Intergrated Trajectory, Draxler and Rolph, 2012,
Stein et al., 2015). The model outputs were back
trajectories of air masses which transported Sb to

Austria

snow (0.017 pg L™Y). The estimated average Sb
deposition rate in Central Europe amounted to 1.3 .
10* g m? yr'. Most Sb was deposited in the
soluble form in snow (7.9 . 10° g m? yr?),
followed by the soluble form in rime (3.5 . 10° g
m? yr'). The corresponding insoluble fraction
contained less Sh, namely 1.2 . 10° g m? yr? in
snow and 2.3 . 10° g m? yr? in rime. The average
Sb deposition in Central Europe, measured at an
altitude of 1000 m a.s.l., was by six orders of
magnitude higher compared to Sb deposition in the
Arctic (7 . 10 g m? yrh), and by four orders of
magnitude lower compared to Sb deposition in a
Sb-Hg mining district in China (7 g m? yr?).

Czech Republic Slovakia

our study sites where fresh snow was collected
within 48 hours of snowfall. The HYSPLIT model
indicates that the Sb sources were predominantly
situated in Upper and Lower Silesia (Fig. 2).
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Backward trajectories for vertical wet soluble Sb deposition
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Fig. 2. Backward trajectories of Sb-carrying air masses to mountains in the Czech Republic calculated using

HYSPLIT model.
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INFORMACIA O ZALOZENI ASOCIACIE ENVISAN
(ASOCIACIA SANACNYCH SPOLOCNOSTI)

Igor Pol¢an?, Jan Hillermann?, Pavol Taka¢!, Peter Sekula®, Pavol Tupy!

Asocidcia ENVISAN, Sustekova 10, 851 04 Bratislava, envisan@envisan.sk

V naSom prispevku by sme chceli predstavit
novovzniknutl asociaciu, jej ciele, poslanie,
zameranie a vedenie zdruzenia.

PRECO SME VZNIKLI A KTO SME ?

Asociacia  ENVISAN vznikla na zaklade
nickol’koro¢nej  silnejicej potreby  zriadenia
stavovskej inStiticie pre uzko Specializovany
profesijny odbor problematiky environmentalnych
zatazi. Vznikom asociacie bola vytvorena odborna
platforma, ktora bude napomahat’ v odstranovani
bariér pri rieSeni problematiky environmentalnych
zatazi a aktivne komunikovat s kompetentnymi

organmi. Zdruzuje spolo¢nosti s dlhoro¢nou
praxou a odbornymi skusenostami v oblasti

prieskumu a odstranovania environmentalnych
zitazi rozneho rozsahu a charakteru. Clenmi
asociacie je v sucasnosti 16 spolo¢nosti, ktoré sa
profesijne venuju problematike environmentalnych
zatazi od prieskumnych aZz po vlastnu realizaciu
sana¢nych prac. Z hl'adiska svojho zamerania
zastupuji  Clenovia  asociacie  predovSetkym
geologicky, ale aj analyticky, technologicky,
pripadne odpadarsky segment, ¢o predstavuje
zhruba 3/4 podielu sanacnych prac na slovenskom
trhu.

CO NAS SPAJA ?
Bohaté  skusenosti, detailné poznanie
problematiky a predovsetkym stovky

preskimanych a sanovanych lokalit st zarukou
poskytovania ¢o najefektivnejSich rieSeni. Mame
ambiciu stat’ sa v oblasti sanacii
environmentalnych zatazi partnerom Statnych
organov. Sme pripraveni delegovat’ zo svojich
radov odbornikov na posudzovanie vyznamnych
odbornych, legislativnych ~ a  technickych
dokumentov prejednavanych Statnymi organmi a
organmi samospravy. Chceme aktivne
spolupracovat’ pri rieSeni mimoriadnych udalosti,
ekologickych havarii pripadne pri prirodnych
katastrofach.

VEDENIE ASOCIACIE A ZAKLADAJUCI
CLENOVIA
Asociacia  ENVISAN  je  zaujmovym

zdruzenim pravnickych osob zalozenym na zaklade
zakladatel'skej zmluvy z augusta 2022. Statutarnym
organom  asociacie je predseda zdruzenia.
Vykonnym organom zdruzenia je Spravna rada
v zlozeni RNDr. Pavol Tupy, Mgr. Pavol Takac,
Ing. Peter Sekula, Ing. Jan Hillermann, PhD. a
RNDr. Igor Poléan.

Kontrolnym organom zdruzenia je Dozorna
rada v zlozeni Ing. Jozef Copan, PhD., Ing. Jifi
Uncovsky a Ing. Monika Fickuliakova.

Zakladajuci ¢lenovia zdruzenia su  ALS
Slovakia, s.r.o., AVE CZ Odpadové hospodaistvi
s.r.0., Centrum environmentalnych sluZzieb, s.r.o.,
DEKONTA Slovensko, spol. s.r.o., EBA, s.r.o.,
ENVIGEDQ, a.s., ENVIRONCENTRUM, s.r.o, EPS
Slovensko, s.r.o., GEOtest, a.s., HES — COMGEO,
a.s., HGM-Zilina, sr.o., MM REVITAL as. a
Vodni zdroje Ekomonitor, spol. s r.o..

NASE CIELE

- prispievat’ k zlepSeniu Zivotného prostredia
okolo nas sustredenim naSich aktivit na
zabezpeCenie ochrany vSetkych zloziek
zivotného prostredia,

- napomahat k vytvaraniu korektnych vzt'ahov
medzi subjektmi pdsobiacimi v oblasti
sanacii environmentalnych zatazi, ako aj k
transparentnému podnikatel'skému
prostrediu v tejto oblasti v sulade s
europskymi Standardmi kvality,

- spoluprdca s organmi Statnej spravy,
samospravy, odbornej a laickej verejnosti,
ako aj partnerskymi zdruZeniami v
Slovenskej republike a v zahrani¢i pri rieSeni
tejto problematiky,

- vyvijanie aktivit smerujucich k vytvaraniu
vhodnych legislativnych podmienok v
oblasti sanacii pri reSpektovani ochrany
zivotného prostredia a udrzatelného rozvoja
spolo¢nosti tak, aby boli kompatibilné s
pravnou upravou a koncepénymi
dokumentmi platnymi v Eurdpskej tnii,
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prehodnotenie doterajsich legislativnych a
strategickych dokumentov v oblasti sanacii
environmentalnych zat'azi,

predkladanie navrhov na zmenu odbornych a
technickych  dokumentov a  pravnych
predpisov  stvisiacich s problematikou
sanacii environmentalnych zat'azi.

POSLANIE

uplatiovanie  opravnenych  spolo¢nych
zaujmov svojich clenov v oblasti sanacii
environmentalnych zat'azi, ako aj podpora a
ochrana  ¢innosti  svojich  ¢lenov  na
Slovensku a v zahranidi,

podpora rozvoja technologii v oblasti sanacii
tak, aby sa skvalitiiovala ¢innost’ sanacnych
geologov a realiza¢nych spolo¢nosti,

podpora vyskumu v oblasti sandcii
environmentalnych zatazi so zameranim na
minimalizaciu negativnych vplyvov
sana¢nych technoldgii na Zivotné prostredie.

CO PONUKAME ?

partnerstvo a spoluprdcu s moznost’ou
aktivne sa zapojit’ do spolo¢nych aktivit,

sme pripraveni Vam poskytnat odborné
poradenstvo a konzultacie k rieSeniu Vasich

problémov v oblasti sanacii
environmentalnych zat'azi,
pomozeme Vam zabezpecit efektivnu

legislativhu podporu, ktora moéze UcCinne
ovplyvnit  spolo¢né  rieSenia  danej
problematiky,

podporu vzdelavania formou odbornych
seminarov, Skoleni a konferencii,

odborni publikac¢ni ¢innost, konzultacné a
poradenské sluzby,

zlepSovanie informovanosti a
environmentalneho povedomia verejnosti.

KONTAKT

Asociacia ENVISAN
Sustekova 10

851 04 Bratislava

email: envisan@envisan.sk
Tel.: +421 918 555 040
Www. envisan.sk

ICO : 549 71 837
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MINERALOGIA SUPERGENNYCH MN - FE MINERALOV V OXIDACNEJ ZONE
BANSKOSTIAVNICKEHO RUDNEHO LOZISKA

Eva Prorokoval, Stanislav Jeleii’?, Sergij Kurylo!, Stanislava Milovska!

LUstav vied o Zemi SAV, V.V.i., Dumbierska 1, 974 11 Banska Bystrica, prorokova@savbb.sk
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Uvob

Mangan sa v prirode vyskytuje v troch
roznych mocenstvach Mn?, Mn** a Mn*.
Sekundarne mineraly manganu sa okrem pyroluzitu
vyskytuji vo forme mikrokrystalickych mineralov
S tunelovou Struktirou a typickym sfarbenim (siva,
tmavohneda az cierna). Chemickym zlozenim
tvoria pomerne rozmanité oxidy, ktoré nie je
mozné vizualne rozliSit’ (Biagiony et al., 2013, Post
et al., 2020). Vzhl'adom na mikrokrystalicka formu
a Castl tvorbu dendritov a Spongiovitych agregatov,
je kvantitativna chemicka identifikdcia pomocou
elektronovej mikrosondy nedostato¢na, a je
potrebné pouzitie d’al§ie analytickej metdédy (RTG
difrakéna analyza, Ramanova spektroskopia)
(Jirasek et al., 2017). V predoslych pracach (Haber
et al., 2003, Milovska et al., 2014) boli spominané
vyskyty sekundarnych oxidov manganu coronaditu,
cryptomelanu, woodrufitu a todorokitu na lozisku
Banska Stiavnica. Tato prica je zamerani na
detailnej$i mineralogicky opis Mn a Fe oxidov
a oxihydroxidov Studovanej oblasti.

Reprezentativne vzorky boli odobraté z troch
miest bohatych na vyskyt Mn mineralizicie.
Vzorky s oznacenim TODI, TOD2, TOD3 sme
odobrali zo zilnej vyplne prieskumnej §tolne
Terézia. Vzorka GA pochadza zo zilovniny
odobratej zo starych hald oproti skanzenu
Slovenského banského muzea. Vzorka Sp-O-2 bola
odobrata z kremennej ziloviny s tenkymi Ciernymi
povlakmi Mn aFe oxidov a oxihydroxidov pri
vychode zily Spitaler zlokality Staré mesto
(Glanzenberg).

Mangan sa v prirode moéze vyskytovat' ako
vyznamny biogénny prvok. Pritomnost Fe-Mn
oxihydroxidov, vyskyt supergénneho todorokitu
a pritomnost’ zvyskov mikroorganizmov
pozorovanych SEM vo vzorkach TOD1-3 vedie k
predpokladu, ze na tvorbe povlakov oxidu
manganu v oxida¢nej zone rudného loziska Banska
Stiavnica sa podiel'aja mikroorganizmy (Tebo et
al., 2005).

METODIKA

Vzorky boli pripravené vo forme leStenych
nabrusov, pricom porézne vzorky boli nasytené
Zivicou pod vakuom.

Morfologické studium SEM bolo vykonané
mikroskopom CAM SCAN 4 (Institute of Ore
Deposits Geology, Petrography, Mineralogy and
Geochemistry, Moskva).

Chemické zloZenie bolo kvantitativne
stanované metodou elektronovej mikroanalyzy
WDS EMPA: Mineralne fazy vo vzorkach Sp-O-2,
Sas2, TOD1-3 boli identifikované pomocou
pristroja Cameca SX-100 (Statny geologicky ustav
Bionyza Stara, Bratislava) avo vzorke GA
pomocou pristroja JEOL JXA 8530F (Ustav vied
0 Zemi, SAV, Banska Bystrica). Nasledne boli
mineralne  fazy  analyzované  Ramanovou
spektroskopiou pomocou pristroja LabRAM-HR
800 Horiba Jobin-Yvon (Ustav vied o Zemi, SAV,
Banska Bystrica). Na excitdciu bol pouzity laser
s vinovou diZkou 633 nm. Ramanove spektra boli
porovnané so zndmymi minerdlmi pomocou
databdzy Rruff (Lafuente et al., 2015). Vypocty
empirickych vzorcov boli v pripade oxidov
manganu prepoCitané na 16 O (koronadit,
kryptomelan) a 12 O (todorokit). Obsahy MnO;
a Mn;Os3 boli rozpocitané z nabojove;j bilancie.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Primarnym zdrojom mangdnu na skimanych
loziskach st rodonit, rodochrozit, Mn-kalcit a Mn-
siderit. Sekundarne mineraly manganu tvoria 1-2
mm hrubé a tmavohnedé az Cierne povlaky na
povrchu  kremena.  Mikrokrystalické  formy
manganovych a zelezitych oxidov a oxihydroxidov
vypliiaju  dutiny a pukliny medzi krystalmi
kremenia. Asociacia manganovych a zelezitych
oxidov a oxihydroxidov predstavuji geneticky
najmladSie mineralne zlozky Zilnych vyplni.

SEM mikroskopickd analyza preukazala
stromatolitické narastanie vrstvi¢iek mineralov, ako
aj vlaknité Struktary todorokitu. Medzi vrstvami
Mn-Fe minerdlov boli pozorované stopy po
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mikroorganizmoch sféroidnych, kokovitych tvarov
a bazidii.

Kvantitativne a kvalitativne analyzy potvrdili
vyskyt niekolkych druhov manganovych oxidov
S tunelovou S§truktirou. V skimanych vzorkach
boli zastipené mineraly hollanditovej superskupiny
— koronadit a kryptomelan. Ich $truktara je tvorena
refazcami Mn-O oktaédrov 2x2. Retazce su
spojené vrcholmi oktaédrov a vytvaraju Struktaru
tunelov so Stvorcovym priemerom. Vo vzorkach
odobratych v prieskumnej §t6lni Terézia sa potvrdil
nalez todorokitu.

Koronadit vyjadruje vSeobecny vzorec
A*(Mn*6Mn;*")01s Vzhladom na vzacny vyskyt
koncovych ¢lenov hollanditovej superskupiny,
moézeme potvrdit, Ze sledované mineraly sa
nachadzali v zmesi viacerych typov. Katidonova
pozicia A" je substituovana prvkami Pb**, Ba®*,
Zn** a Sr**. Z toho kvantitativne najvyznamnejsie
zastipeny prvok je Ba?* 4,0 — 5,4 hm %, pri¢om
minerdlne fazy prechadzaji od koronaditového
koncového ¢lena smerom  k hollanditovému
koncovému ¢lenu. Dominantny tunelovy kation v
pozicii A%, v pripade koronaditu je zastupeny
primarne Pb®* a tvori 3,42 — 27,94 hm. % zloZenia
mineralu. Mangan viazany v oxidoch s tunelovou
$truktirou obsadzuje dve pozicie M** a M*. Obsah
Mn** v koronadite sa pohyboval v rozmedzi 53,10 -
87,77 hm. %.Mn** je zastipeny v rozsahu od 4,67
hm. % do 22,00 hm %. VSetky vzorky koronaditu
vykazovali podobny obsah manganu. LiSili sa vSak
saturaciou na pozicii dominantného tunelového
kationu A*. Mineralne fazy koronaditu Sp-O-2
vykazovali najmensi obsah Pb?* amali vyrazne
vyssi obsah Zn*. TODI najnizsi obsah Pb?* avo
vzorke GA bola tato pozicia obsadzovand aj
stopovym mnozstvom uranu, v priemere 0,2 hm %.
Chemické zlozenie koronaditu z oxidacnej zony
loziska Banska Stiavnica mozeme
krystalochemickym  vzorcom  vyjadrit  ako
(Pbo55Ba0,04ZN0,0sCa0,06Ko0,12Na0,02)0,87(MN**5.66Si0.04
Mn**1 gaF€**0.16)7.7901s.

Kryptomelan s chemickym zlozenim
(Ko,56Pb0,30ZM0,0sCa0,01Sr0,0)0,03(MN**6 37Si0,04MN**1 5
oFe**013Al007)783016 sa vyskytuje vo vzorkach
TOD1 aGA. Koreluje sidealnym chemickym
vzorcom A*(Mn*7Mn®*)Oss , ktory zodpoveda
oxidom manganu s tunelovou S$trukturou a
S jednomocnym dominantnym tunelovym
kationom. Obsah K* sa vo vzorkach pohyboval od
0,51 do 5,03 hm. %. V kryptomelane bol najnizsi
obsah draslika zaznamenany vo vzorke TODI
0,51-0,58 hm. %, kde bol substituovany Zn*
s obsahom 1,82 - 5,96 hm% a Sr?* s obsahom 0,86
— 1,19 hm %. Kryptomelan vo vzorke GA obsahuje
vyraznej$i obsah Pb** od 2,75 - 8,832 hm %.

V tomto pripade sa jednalo 0 zonalnu mineralnu
fazu  prechadzajucu od kryptomelanu ku
koronaditu. Obsah Mn* bol 64,95 hm% a Mn**
6,56 — 14,00 hm %.

WDS analyzy preukazali mineral todorokit
vo vzorkich TODI, TOD2 aTOD3. Struktira
todorokitu je tvorena retazcami Mn-O oktaédrov
3x3, ktoré formuju dlhé tunely so Stvorcovym
priemerom. Priemerny krystalochemicky vzorec
todorokitu mozeme uviest’ ako
(Nao,03Ca0,10Ko,10Bao,06ZNo,30S0,15)074(MN**4.1sMn%*1.
52Mgo,ozAlo,ozFEO,zl)s,gso12.7H20. Todorokit
pochadzajici zo $tolne Terézia je chudobnej$i na
Na* 0,08-0,32 hm. %, ale s vy3sim obsahom Zn**
1,82- 4,23 hm. %, Ba*" 1,64 — 3,42 hm. % a K"
0,75 — 1,10 hm %. Obsah Mn** bol 50,06 — 59,95
hm % a Mn** 17,57 — 22,23 hm %.

Goethit s priemernym  krystalochemickym
vzorcom
(Feo,79Pbo,02Al0,01S 10,002 1N0,01S0,00M N0 06)0,000(OH). 10
H;O bol pritomny vo vzorkaich TODI a GA.
Vovzorkach TOD1, TOD2 aTOD3 boli
zaznamenané nerozliSitelrné  mineralne  fazy
s obsahom FeO: MnO; priblizne 1:1. VSetky
mineraly boli pre ich zloZita §truktiru a chemizmus
potvrdené Ramanovou spektroskopiou, pri¢om
ziskané spektra identifikovanych mineralov boli
v dobrej zhode s mineralmi, ktoré st uvedené
v databaze Ruff. Ziskané spektra taktiez dobre
koreluju s referenénymi spektrami podl'a Post et al.
(2020).

ZAVER

V oxidac¢nej  zone  Banskostiavnického
rudného loziska boli identifikované supergénne
oxidy manganu s tunelovou Struktarou: koronadit,
kryptomelan a todorokit. Spolu s goethitom tvoria
typicky  tmavohnedé az  cierne  povilaky
a mikrokrystalické  agregaty, ktoré  vypliaja
medzery v kryStaloch  kremena.  Chemické
a texturne pozorovania uvedené v tejto praci slizia
ako pociatoény vyskum Mn aFe
oxidov/oxihydroxidov v epitermalnom prostredi
scielom potvrditt alebo vylicit ich bioticka
genézu.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend vedeckou
grantovou agenturou MSVVaS SR, grantom VEGA
1/0563/22.
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TRANSPORT ZLATYCH NANOCASTIC APLIKOVANYCH NA LISTY SOSOVICE
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Uvob

Nanocastice Au (Au NP) su nerozpustnymi
nanocasticami, ktoré sa experimentalne pouzivaju
pre Stidium spravania sa nanocastic v pdde a
v rastlinach, kvoli ich jednoduchej detekcii a
kvantifikacii. Tiez su aplikované pre ich potencial
transportovat molekuly do jednotlivych tkaniv
rastlin a maju aj vplyv na morfologiu chloroplastov
a na fotosyntézu a pod. (Zhang et al., 2022).

Aplikacia Au NP sprejom na listy rastlin
vplyva na ich fyzioldgiu (Arora et al., 2012) a
modze potencialne zmenit aj distribuciu prvkov -
zivin, ktoré potrebuju rastliny pre spravnu funkciu
listov (Feichtmeier et al., 2015). Preto boli Au NP
aplikované v nizkych  koncentraciach v
laboratérnych podmienkach na listy SoSovice (Lens
culinaris, var. Beluga). Pozorovala sa distribucia
roznych prvkov, na ktoré mézu mat’ Au NP vplyv,
a Au samotného na povrchu listov pomocou
laserovej ablacie napojenej na hmotnostna
spektrometriu s indukéne viazanou plazmou (LA-
ICP-MS).

METODIKA

Sosovica jedla (Lens culinaris, var. Beluga)
sa pestovala v kultivaénom boxe v crepnikoch s
podou. Kultivacny box mal osvetlenie so Sirokym
spektrom imitujucim slne¢né Ziarenie a SO
zvySenou intenzitou Vo

vlnovych  dizkach
Au0-1 ng

Au NPs
1-09-2022
24 hod

Kontrola
31-08-2022

Au NPs
31-08-2022

1 hod 1 hod

potrebnych pre fotosyntézu. Pouzité Crepniky sa
naplnili 2 kg pddy cernozeme karbonatovej z
intravilanu mesta Senec. Charakteristika pody bola
spravend v predchadzajucom vyskume (Sebesta et
al., 2020). Semena SoSovice sa zasadili priamo do
¢repnika v pocte 9 ks. Klicenie rastlin trvalo 5 dni a
po 2 tyzdnoch sa pocet mladych rastlin zredukoval
na 3. Tri tyzdne od nasadenia sa na listy rastlin
aplikovali Au NP ponorom listov do ich suspenzie
na 2 rastliny. Ponechala sa 1 rastlina bez aplikacie
NP ako kontrola. V experimentoch so SoSovicou
bola pouzitd koncentracia 0.5 mg-1"' Au NP.

Odobralo sa 5 listov z rastlin $oSovice, 2
z kontrolnych rastlin bez aplikacie Au NP ato 1
hodinu po aplikacii na listy a 4 dni po aplikacii na
listy. Tri listy sa odobrali z rastlin, na ktoré boli
aplikované Au NP. Tieto listy sa odobrali 1 hodinu
po aplikacii, 24 hodin po aplikacii a 4 dni po
aplikacii. Tieto listy boli podrobené LA-ICP-MS a
boli v nich merané obsahy Au, Ca, Cu, Fe, K, Mg,
P a Zn. Vytvorili sa 2D mapy distribtcie
koncentracie prvkov na adaxidlnych castiach listov
pomocou LA-ICP-MS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Distribicia Au NP listoch po 1 hodine, 24
hodinach a 4 diioch je zobrazena na obr. 1. Po1a 4
dioch aplikacie sa Au NP vyskytovali na okraji
Cepele listov a blizsie ku stopke listu.

Au NPs
04-09-2022
4 dni (96 hod)

Kontrola
04-09-2022
4 dni (96 hod)

Obr. 1 2D mapy rozloZenia koncentrdcii Au aplikovanych ako Au nanocastice na listy $§oSovice a kontroly bez Au
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Nanocastice Au nemali pri aplikacii nizkej
koncentracie 0,5 mg:1”" vyznamny vplyv na zmenu
distribucie esencialnych prvkov Ca, Cu, Fe, K, Mg,
P aZn v listoch $oSovice ako je zobrazené na 2D
mapach  koncentranej  distribucie  prvkov
vytvorenej pomocou LA-ICP-MS (obr. 2). Pri

Ca 0-500ng

Cu0-3ng

Fe 0-6 ng

EaEsl
E'EVEVEY

Zn 0-300 ng

K 0-2000ng

Mg 0-250 ng

zobrazeni distribucie Ca, Cu, K, Mg, P a Ciasto¢ne
Zn je vidiet, kde boli listy SoSovice drzané
pinzetou. V budtcnosti bude lepsie pouzit’ plastovi
uchopenie
zobrazenie

listov, pre
distribucii.

pinzetu  alepsie
porovnatel'nejSie

P 0-300ng

Obr. 2 2D mapy rozloZenia koncentracii Ca, Cu, Fe, Zn, K, Mg, a P na povrchu listov s aplikdciou Au nanodastic

na listy So§ovice a kontrolnych listov bez Au aplikdcie

ZAVER

Pouzitie Au NP ako experimentalne I'ahko
pozorovatelnych NP pre ich transport v Castiach
listov a rastlin méze pomdct’ zistit” ich prestup do
vnutornejsi pletiv listov, ¢im moézeme Statisticky
potvrdit’ ich vyskyt v okoli chloroplastov a inych
dolezitych Struktar pre fotosyntézu rastlin. To je
dolezit¢ pre zistenie, akym spdsobom mozu
vplyvat NP na rastliny a ¢i ich vplyv ako
nanoCastic moéze mat Specifické ulinky na
zvySovanie fotosyntézy, tak ako sa uvadza a bolo
potvrdené v mnohych laboratérnych a aj polnych
experimentoch.

Pod’akovanie:. Praca bola podporena projektom
VEGA MS SR a SAV ¢ 1/0175/22 a VEGA 3/2
1/0331/2. Na vytvoreni uvedeného prispevku sa
podielala aj Slovenska spektroskopicka spolocnost,
C¢len  Zvizu  slovenskych  vedeckotechnickych

spolocnosti s nasledovnym logom: é &
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Uvob

Lozisko Montecatini val di Cecina je bana,
ktoru tazili uz Etruskovia v 10. stor. pr. Kr. V 19.
storo¢i patrila medzi najvyznamnejSie Cu-loziska

Eurépy  (Riparbelli, 1980).  Hydrotermalne
remobilizované zrudnenie vystupuje v ofiolitickej
formacii, tvorenej bazaltoidnymi  horninami

a gabrom v nadlozi so sedimentarnymi formaciami
(De Michele & Ostroman, 1987). Spomedzi
rudnych poli Querazzo a Caporciano je druhé
menované tym dolezitej§im a preto sa nas vyskum
sustred’uje na tuto lokalitu. Je tvorena hlavne
bornitom, chalkopyritom a chalkocitom. Na lozisku
bol opisany aj kaporcianit — ¢ervenkasty laumontit
(Ca(AlSi20¢)2-4H,0) (De Michele & Ostroman,
1987). V oblasti rudného pol'a boli dve bane: vel'’ka
povrchova dobyvka a podzemna tazba $tolhiami,
ktorych celkova dizka bola 30 km (Klemm &
Wagner, 1982). Teleso hladového pola je tvorené
sivym pies¢itym materidlom a vzh'adom na strmy
sklon jeho reliéfu a obmedzeny rastlinny pokryv je
silne ovplyvnené erdziou. V roku 1963 bola bana
zatvorena.

VYSLEDKY

Haldové pole sa vyznacuje vysokymi
obsahmi Cu, ako aj Mn a Cd, ktoré podstatne
prevySuju ich obsahy na referencnych plochach
(tab. 1).

Obsahy Cu aZn vdeponiu vyrazne
prevySuju EU normy pre podu (Council directive).
Haldovy material vykazuje podmienky blizke
neutralnym hodnotdm (priemerné¢ pHo) = 6,56;
PHken = 5,99). Nie je dostatocne prevzdusneny a
rozsah hodndt Ehao) (-12 az 42) je typicky pre
anoxické pody (Alloway, 1992). Rovnaké zavery

potvrdzuju aj hodnoty faktora rH, < 20 (sensu
Richter & Hlasek, 2003). Podla McNeilla (1992)
kladné hodnoty DpH (0,01 — 1,19) indikuja
pritomnost pddnych koloidov so zapornym
nabojom, takze maji vhodni sorpénu schopnost
pre kationy kovov.

GIS vizualizacie distribicia RP v materiali
haldového telesa ukazuji, ze RP sa koncentruju
hlavne v eréznych zI'aboch (obr. 1, 3), kam migruju
v désledku lahovania materialu deponia vadéznou
vodou. Nazorne to zobrazuje distribticia Cu (obr.
3). Niekol’ko malo pionierskych druhov rastlin nie
je schopnych stabilizovat’ skladkovy material.

Testovalo sa aj vyuzitie prirodnych
sorbentov: bentonitu, vapenca, organozeolitu,
kuracieho hnoja a drevného uhlia.
Najbiodostupnej$imi RP sa Co, Mn a Cd.
Najucinnejsie imobilizuja RP sorbenty
organozeolit a 0 nie¢o menSiu mieru imobilizicie

predstavuje aj drevné uhlie.
. :

(O PR AT o ‘\'«.

Obr. 1 Montecatini Val di Cecina, halda Caporciano

B Fe | cr [ Mn]| co | Ni [ cu| zn | As | cd | sb | o
Lozisko 1
% mg-kg

haldové pole 271| 136| 831 33| 113| 7295| 765 2 34| <30 20

referen¢na plocha | 0,30 6 99 18 42| 522 | 176 1,2 2.8 <3 11

Tab. 1 Priemerné obsahy potencidlne toxickych prvkov na haldovom poli Caporciano a na referencnej ploche
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Obr. 2 Ohranicenie haldy s vyznacenymi odberovymi

A

Cu

centralna

depresia

mokrad’

Obr. 3 Distribucia Cu na haldovom poli (najvysSie
obsahy Cu su uprostred v ZlPaboch vytvorenych
extrémnou eroziou)

ZAVERY

Vysoké obsahy RP v materiali odvalov sa
preukdzali hlavne u Cu, Mn a Cd. Prevladaju
v iom anoxické podmienky. Pddne koloidy maju
zaporny naboj a teda disponuju vhodnou sorpcnou
schopnostou pre sorpciu kationov RP. Cast’ RP
prekracuje limity stanovené smernicou EU
(Council directive 86/78/ EEC) pre podu.

Halda je lokalizovand pomerne d’aleko od
obyvanych oblasti (asi 2 km). NajdolezitejSie je
zastavit  er6ziu  haldy prekrytim  skladky
vegetatnym krytom. Kontaminaciu svahu pod
deponiom RP limituje systém prirodnych mokradi
v depresii pod skladkou. Najbiodostupnej$imi
rizikovymi prvkami na lozisku sa ukdzali Co, Mn
a Cd. Najvhodnejsimi aditivami sposobujucimi
imobilizaciu Studovanych RP s organozeolit
a 0 Cosi menej aj drevné uhlie.

Pod’akovanie: Praca vznikla s podporou grantu
VEGA 1/0220/23 a grantu KEGA 029UMB-4/2021
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Uvob

Soudasné lesni — smrkové porosty v Ceské
republice jsou pod vyraznym tlakem prostiedi,
ktery vede prostfednictvim sucha a ,kidrovce*
k jejich odumirani. Tyto porosty jsou kalamitné
tézeny a vznikaji rozsahlé plochy bez stromového
porostu (MZe, 2022). Z dtivodu odlesnéni dochazi
ke zméné klimatickych podminek a zvySeni
mineralizace plidni organické hmoty (SOM),
poklesu sorpéni kapacity pady (Clarke et al., 2021;
Maikipda et al., 2023), coz mize mit za nasledek
zvySeni a mimo jiné i mobilizaci potencialné
rizikovych prvka (PTE), které byly pomérné
stabilné navazany na pudni organickou hmotu
(Schroth et al., 2008).

Pidy v oblasti Pfibrami (StfedoCesky kraj,
CR) byly dlouhodob¢ sledovany kvili zatizeni
depozici rizikovych prvkl z primarni a sekundarni
metalurgie, a to zejména Pb (Rieuwerts et al., 1999;
Suchara & Sucharova, 2004). V pribéhu 60. az 70.
let 20. stol. byla zjiSténa maximalni depozice Pb
(Mihaljevi¢ et al., 2006). Rizikové prvky, jako
napfi. Pb, Sb a As jsou v lesnich ptidach Ptibramska
dominantné vazany na pidni organickou hmotu, a
to zejména v organickych horizontech (Ettler et al.,
2010; Ettler et al., 2005).

Cilem ptispévku je predstavit vysledky vlivu
kalamitni tézby na distribuci rizikovych prvki
V lesnich ptidach v oblasti Piibramska (CR).

METODIKA

Vybrana byla kalamitni holina o velikosti
cca 1,5 ha vnadmotské vysce 500 m n. m. a
prilehly hospodarsky les ve vzdalenosti cca 700 m
od kovohuti ve Lhoté u Pfibramé v CR (Kovohuté
Ptibram nastupnicka, a.s.). Na zakladé predchozich
studii, napt. Ettler et al. (2005, 2010) zde byly
oCekavany zvysené obsahy PTE.

Vzorkovany byly dvé plochy na kalamitni
holiné po tézbé smrku a dvé v lesnim porostu
tvofeném prevazné smrkem. Na kazdé plose byly

odebrany dva smésné vzorky z péti mist na ploSe
400 m% Vzorkovany byly vrstvy odpovidajici
organickym horizontiim FH a dale mineralni vrstvy
0-10, 10-20 a 20-30 cm. Pudni vzorky byly rovnéz
odebrany z pudni sondy v hloubkach po 10 cm.
Pada byla klasifikovana jako ranker kambicky se
sledem pldnich horizonti L (1 cm), F (3), H (1),
Ah (5), Bv (20), B/IC (17 )a Cr (42 +).

Piidni analyzy

Odebrané pudni vzorky byly ususeny a
piesaty pres sito s velikosti ok 2 mm. Stanoveno
bylo aktivni pH (pHw20) potenciometricky a
celkové mnozstvi uhliku elementarni analyzou
(Ctot). Sledovany byly rtzné frakce potencialné
rizikovych prvki (As, Cd, Cu, Pb, Sb a Zn) a to
celkové obsahy pomoci rentgenové fluorescenéni
analyzy (XRF, Delta Premium XPD 6000,
OLYMPUS INNOV-X, USA), pseudototalni
(extrakce lucavkou kralovskou) a vyménné formy
(extrakce 1 M NH4NO3). Prvky v extraktech byly
stanoveny pomoci ICP-OES (iCAP 7000, Thermo
Scientific, USA).

VYSLEDKY A DISKUZE

Sledované pidy na lokalité jsou siln€ kyselé
(aktivni pH od 3,97 do 4,69) a pH nartsta s
hloubkou ptdniho profilu. Nejvyssi koncentrace
Ctot (35,6 %) bylo stanoveno v organickych FH
horizontech a klesd s hloubkou ptdniho profilu
(tab. 1).

Nejvyssi mnozstvi PTE i jejich vyménné
frakce bylo stanoveno v FH horizontech, obsah
PTE klesa s hloubkou pudniho profilu (obr. 1).
Napt. vptfipadée Pb bylo stanoveno maximalni
mnozstvi pseudototalniho 27 g Pb kg' a
vyménného 3 g Pb kg*. Mnozstvi rizikovych prvki
prekracuji legislativni hodnoty (Anonym, 2016),
které vSak jsou pro zemédélské pudy, a rovnéz
bézné pozad’ové hodnoty pro lesni pudy (Bortvka
et al, 2015), nebo obvyklé hodnoty zjisténé
Vramci probihajictho monitoringu lesnich pad
(pramérné hodnoty pseudototdlniho obsahu prvki
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As 1,68 - 7,67 mg kg™, Cd 0,31 - 2,44 mg kg™, Cu
3,73 - 27,1 mg kg™, Pb 2,29 - 59,4 mg kg™, Sh 2,05
- 4,77 mg kg™t a Zn od 20,7 - 123 mg kg™?).

Vliv té&zby dieva na mnozstvi Ctot nebyl
prokazan, i kdyz je patrny klesajici trend v FH
horizontech holiny oproti stojicimu porostu (30,4
% holina a 32,5 % porost), rozdil v pH hodnotach
byl stanoven pro niZze ulozené vrstvy pudy
S vy$§imi hodnotami pro holinu, pro horizonty FH
vliv tézby prokazan nebyl. Zde se miize projevovat
rychlej$i mineralizace pudni organické hmoty a s ni
spojené vyplaveni bazickych kationti do nize
ulozenych pldnich vrstev (statisticky vyznamné
hodnoty byly zjistény pro vyménny Mg) (Clarke et
al., 2021).

Na sledované lokalit¢ se As ukazal jako
nemobilni (cca 1 % z pseudototalniho obsahu),
oproti tomu Cd a Pb jako extrémné mobilni (az 40
% z pseudototalniho obsahu). Vliv té&by na
mnozstvi PTE v8ak nebyl plné potvrzen. Rozdily se
projevily v pfipadé podilu mobilni frakce Pb

Dynamika rozkladu ptdni organické hmoty a
uvolilovani PTE bude sledovana v pribchu
rozkladového experimentu, kdy bylo 250 g FH
horizonti umisténo do opadového sacku (,,litter
bag experiment*; obr. 3) a budou sledovany obsahy
PTE a dalSich charakteristik v pribéhu tfiletého
monitoringu lokality.

Obr. 3 Sacek se smési horizontit FH o velikosti 25x25

cm  zaloZeného  rozkladového  (,litter  bag*)
v niz8ich vrstvach pidy, kdy vyznamné vyS$i  experimentu.
hodnoty byly stanoveny pro vrstvy pod lesnim
porostem (obr. 2). Zde bude zajimavé sledovat ZAVER
kvalitu SOM, jako je mnoZstvi nizkomolekularnich ) _ . o
organickych kyselin a struktura SOM pomoci Sledovana lokalita ~ je extremne

infracervené spektroskopie.

Zastoupeni Pb ex z Pb AR (%)
10 15 20 25 30 35 40

(=}
w

FH

0-10

Pudni vrstva

i

10-20
20-30

mHolina ™ Porost

Obr. 2 Zastoupeni vyménného Pb (Pb e€Xx)
Z pseudototilniho obsahu Pb (Pb AR) v % (prumérné
hodnoty a standardni chyba).

pH(H20) Ctot AsAR Asex CdAR Cdex

CuAR Cuex

kontaminovana PTE a vétSina sledovanych prvki
je zastoupena pomérné vyrazné ve vyménné frakei.
Existuje riziko, ze pii pokracujicim rozkladu pidni
organické hmoty na holiné se budou PTE dostavat
do dalSich slozek zivotniho prostiedi. Toto bude
sledovano v ramci dekompozi¢niho pokusu.

Podékovani: Prispévek byl podporen projektem
NAZV QK22020217 ,,Zmény v lesnich piidach po
kalamitni tézbé - vliv odlesnéni na sekvestraci
uhliku, bilanci Zivin a mobilitu rizikovych prvkii “.

PbAR Pbex SbAR Sbex ZnAR Znex

% mgkg™ mgkg™ mgke® mgkg! mgkg? mgkg? mgkg? mgkgt mgkgt mgkg® mgkg” mgkg®

pramér 4,25 9,77 256 1,34 6,47 2,01 66,3 2,69 6759 869 239 1,17 229 53,3
SD 0,18 12,9 166 1,82 5,38 2,07 71,8 1,97 9153 877 247 1,22 202 62,8
min 397 0,79 44,2 0,08 2,17 0,12 17,4 1,06 415 35,7 25,3 0,10 72,3 6,18
max 469 356 611 690 21,1 8,54 261 9,73 27244 2960 755 3,73 823 251

Tab. 1 Aktivni pH (pH (H20)), celkovy obsah uhliku (Ctot), pseudototilni (AR) a vyménny (ex)obsah potencidlné
rizikovych prvka sledovanych piud (n = 32, SD - smérodatnd odchylka).
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celkovy obsah PTE - XRF (mg kg™)
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Obr. 1 Celkové (vlevo) a vvménné (vpravo) obsahy potencidalné rizikovych prvkii (PTE) v piidnim profilu na holiné.
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Uvob

Bionanogastice (BNC) Zeleza pripravené
zelenou syntézou z odpadového potravinarskeho
materialu sa javia byt potencialne perspektivne na
degradaciu tazko odstranitelnych kontaminantov.
Zelend syntéza predstavuje alternativnu metddu
pripravy  BNC  z fytochemikalii v interakcii so
solami kovu. BNC Zeleza pripravené z kavy
a kadvovej usadeniny umoziuju atraktivny sposob
vyuzitia potravinarskeho odpadu. Na rozdiel od
vzdusnej atmosféry, pripravou BNC v inertnej
atmosfére sa dokaze znizit' ich okamzita oxidacia

apasivacia, az po dobu ich aplikacie.
Polychlérované bifenyly (PCB) predstavuju
toxicky, tazko  degradovatelny,  volatilny

a perzistentny polutant, ktory bol povodne na
Slovensku vyrabany v zavode Chemko Strazske
ako primes do oleja a transformatorov alebo
chladiacich zmesi. Komer¢na zmes kongenérov
PCB Delor 103 bola primarnym produktom vyroby
v zavode Chemko Strazske. Dodnes je lokalita
(najmé rieény sediment) rozsiahlo kontaminovana
pozostatkami z vyroby.

METODIKA

Zelena syntéza bionanocastic Zeleza

Na syntézu BNC sa pouzila kava a kavova
usadenina, ako potravinarsky odpad (Bellarom —
Brazil 100 % Arabica). Extrakcia sekundarnych
metabolitov  z vybranych materidlov  prebehla
konventnou extrakénou metdédou v systéme
kvapalina-kvapalina, pricom musela prebichat
vV tmavom prostredi (fotooxidacia polyfenolov), za
stileho mieSania, pri 80 °C. K precipitacii BNC
zeleza doslo po pridani Zeleznatého prekurzora do
vodného ochladeného extraktu, priCom sa ihned’
pozorovala farebna zmena. Polovica extraktov so
zeleznatou solou sa prebubldavala argébnom pre
vytvorenie anaerébneho  prostredia.  Syntéza
prebiehala 48 hodin, na trepacke pri 20 °C. BNC sa
scentrifugovali a  pouzili na  degradacné
experimenty.

Degradacné experimenty

BNC Zeleza z kavy a kavovej usadeniny
syntetizované v inertnej a vzdu$nej atmosfére sa
pouzili v experimente na eliminaciu PCB (zmes
Delor 103) v umelo kontaminovanom vodnom
systéme po dobu 7 a 14 dni. Sledoval sa ubytok
jednotlivych kongenérov PCB: PCB 8 (2,4’-CB),
PCB 28 (2,4,4’-CB), PCB 52 (2,2,5,5" -CB), PCB
101 (2,2°,4,5,5-CB), PCB 118 (2,3",4,4", 5-CB),
PCB 153 (2,2°,44'55-CB) a PCB 138
(2,2",3,4,4°,5-CB). Zostatok nedegradovanych PCB
sa extrahoval do n-hexanu a stanovil na GC s
ECD.

VYSLEDKY

Namleta kava obsahuje vysoky obsah
fenolickych zloziek s hydroxylovymi skupinami,
ktoré by mali predstavovat primarny spdsob
reakcie so Zeleznatymi sol'ami za vzniku sietovych
Struktar, ¢o je principom zelenej syntézy BNC.
Kévova usadenina, ako odpadovy produkt,
obsahuje mnozstvo nevyluhovanych
a znovuvyuzitelnych  organickych latok, co
predstavuje potencidlny navrh na odpadova
cirkulaciu ako sekundarny benefit experimentu.
Syntetizované BNC Zeleza v argénovom prostredi
a vzdu$nej atmosfére sa aplikovali na degradaciu
zmesi Delor 103 po dobu 7 dni (obr. 1) a 14 dni
(obr. 2).

Ubytok sumy 7 kongenérov PCB pocas 7 dni
pri aplikicii BNC Zeleza v inertnej atmosfére
dosiahol 50 % (kava) a 32 % (kavova usadenina),
priCom pri vzdusSnej atmosfére sa Ubytok sledoval
maximalne 28 % (kava) a 11 % (usadenina).
Vysledky ubytku jednotlivych kongenérov PCB
naznacuju ovela vyssi percentudlny ubytok PCB
pri BNC Zeleza vinertnej atmosfére. Inertna
atmosféra teda zabezpetila konzervovanie BNC
Zeleza, pricom sa zacali pasivovat’ aZ pri kontakte
so vzduchom — teda pri degrada¢nych
experimentoch. BNC Zeleza pripravené na vzduchu
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vykazovali niz$iu aktivitu degradécie jednotlivych
kongenérov PCB a teda aj ich celkovej sumy PCB.
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PCB8 PCB28 PCB52 PCB101 PCB118 PCB153 PCB 138 p3

m BNC Kéva atm BNC kéva Inert
BNC K.usadenina Atm BNC K.usadenina inert

Ubytok PCB (%)

Obr. 1 7-driova degradicia PCB bionanoclasticami
Zeleza.

Pri degradacii PCB po 14 dnoch sa sledoval
opatny trend. V tomto pripade sa BNC Zeleza
Vv inertnej atmosfére ukazuju byt podobne, priam
a7 menej efektivne na znizenie PCB ako BNC
zeleza vo vzduSnej atmosfére. Pravdepodobne
mohlo ist" orychlejSie pasivovanie atym aj
inaktivaciu BNC v inertnej atmosfére, nakol’ko
dlhodobejsie vystavenie sa vzduchu na ne mohlo
posobit’ negativnejsie ako na BNC pripravené na
vzduchu. Najvyssi dosiahnuty percentualny tbytok
sumy kongenérov PCB sa sledoval v pripade BNC
zeleza z kavovej usadeniny pripravenej vo
vzduS$nej atmosfére (46 %). Celkové sumy
kongenérov PCB jednotlivich BNC Zeleza
pripravené  vinertnej avzduSnej atmosfére
nevykazuju Statisticky vyznamné rozdiely. Z tohto
hladiska mo6zeme povazovat  dlhodobejsie
posobenie BNC Zeleza ako efektivnejsiu metodu.
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Obr. 2 14-diiovd degraddicia PCB bionanocasticami
Zeleza.

Ziskané vysledky naznacuju, Ze pri 7-diovej
degradacii PCB sa javia u¢innejsie BNC zeleza
z kavy Vv inertnej atmosfére, zatial’ Co pri 14-diiovej
degradacii PCB mierne prevladaji BNC Zeleza
z kavovej usadeniny vo vzdu$nej atmosfére.

ZAVER

Zelend syntéza BNC Zeleza z kavy (slizila
ako kontrola) a kavovej usadeniny bola tspesna,
¢im sa potvrdila moznost opdtovného vyuzitia
potravinarskeho odpadu. Predbezné experimenty
naznaCujl, e syntéza BNC v inertnej atmosfére
dosiahla najvys$$iu  efektivitu pri  7-dhovej
(kratkodobej a rychlej) aplikicii BNC Zeleza na
degradaciu PCB. Na 14-dnova (dlhodobejsiu)
inkubaciu sa preukazali efektivnejiie BNC Zzeleza
pripravené za aerébnych podmienok.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend Grantom pre
mladych  vedeckych  pracovnikov — Univerzity
Komenského v Bratislave ¢. UK/168/2023.

POUZITA LITERATURA

Markova, Z., Novak, P., Kaslik, J., Plachtova, P.,
Brazdova, M., Jancula, D., Siskova, K.M.,
Machala, L., Marsalek, B., Zboril, R., Varma,

R., 2014: lron(ll,11)- Polyphenol Complex
Nanoparticles Derived from Green Tea with
Remarkable Ecotoxicological Impact, ACS
Sustainable  Chemistry &  Engineering,

2(7):1674-1680

Horvathova, H., Dercova, K., TI¢ikova, M.,
Hurbanova, M., 2022: Biologicka syntéza
nanocastic: raslitnné bionanocastice na bdze
Zeleza  pre  remedidciu  kontaminovaného
Zivotného prostredia, Chemické listy 116:405-
415,

Dikshit, P.K., Kumar, J., Das, AK. Sadhu, S,

Sharma, S., Singh, S., Gupta, P.K., Kim, B.S.,
2021: Green  Synthesis  of  Metallic
Nanoparticles: Applications and Limitations.
Catalysts, 11(8), 902.

106



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2023
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Uvob

Starych banskych diel je na tGzemi
Slovenskej republiky velmi vela. Podla udajov
z registra SBD SGUDS viac ako 18 000, pri¢om
banské odpady vo forme hald a spracovatel'skych
hat  (trosky) ostali v blizkosti  aglomeracii
a Ciastocky hald v roéznej forme prenikaju do
okolitych pdd ako aj rieénych sedimentov,
z ktorych sa nasledne moézu uvol'novat’ potencialne
toxické prvky pre organizmy. Hlavnym cielom
tejto prace bolo urcit’, ¢o po chemickej stranke tieto
CiastoCky tvoria a urCit' ich potenciadl rozpadu
a zlozenie prvkov, ktoré by mohli uvolfiovat’.

STUDOVANE LOKALITY

V ramci projektu »Zabezpecenie
monitorovania environmentalnych zdtazi Slovenska
- 2.¢ast* (ZMEZ2) je monitorovanych celkovo 40
lokalit zameranych na odpady po banskej ¢innosti.
V ramci tejto prace bolo vybranych 8 lokalit
zobrazenych v tab. 1, na ktorych sme sa venovali
predovSetkym S$tadiu pevnych materidlov. Toto
Stadium bolo zamerané na sledovanie primarnych
faz a nasledne sme sa venovali §tadiu zvetravacich
procesov, ktoré v tejto praci uz nie si zahrnuté.

METODIKA

Pocas terénnych prac bolo odobratych 25
vzoriek oznacenych PS, SD a S z 8 lokalit (tab. 1).
Z toho bolo Studovanych 6 nabrusov (429-3, 430
2S, 402-1B, C, D a 425-5) a 19 vybrusov.
Kvantitativne chemické analyzy (EDS, WDS)
mineralov boli realizované na elektronovom
mikroanalyzatore CAMECA SX100 na SGUDS v
Bratislave. Vzorky boli merané meracim napatim
15 a 25 kV s velkostou lu¢a 5 — 10 pm. Oxidy,
karbonaty boli merané najma pod meracim napatim
15 kV, avsak miestami sa nechali analyzovat’ aj za
pritomnosti sulfidov ako aj sulfosoli pod napitim
25 kV. Jednotlivé prvky boli upravené vzhl'adom
na detekéné limity. Samotné minerdly boli
porovnavané s oficidlnymi databdzami IMA,
Mineralogy database, Rruff, Athena ako aj
Mindat.org.

VYSLEDKY

Vo vzorkach sa podarilo identifikovat’ pestra
Skalu rudnych ako aj nerudnych faz zastiipenych
sulfidmi, sulfosol'ami, zliatinami, horninotvornymi
a zilnymi mineralmi ako aj silikatovou taveninou.
Struéne buda vypisané len tie najpodstatnejSie,
ktoré vplyvaji znaéne na sekundarne procesy
(zdroj prvkov), ako aj silikaty tavenin a hlavné
prvky z ktorych su zloZzené. Horninotvorné ako aj
zilné  nerudné  minerdly  budd  strucne
charakterizované spolu.

Nézov lokality

Vzorka
SD 402-1
SD 402-2
PS 402-3

PS 402-1A
PS 402-1B
PS 402-1C
PS 402-1D
PS 402-2G
SD 404-2
PS 404-2
PS 410-2
PS 410-5
PS 410-6
SD 422-2-1
PS 423-1
PS 423-2
PS 423-3
PS 423-4
PS 423-4A
PS 423-5
PS 423-6
PS 423-10
PS 425-5
PS 429-3
PS 430-2S

Cuéma (byvaly bansky zavod)

Dolna Lehota (lom, §t6lne a haldy)

Jasenie - Soviansko (halda)

Pukanec (§t6Ine a haldy)

Rakos (5t6lne a haldy)

Roziava - Durov Laz (§tolne a haldy)
Spania Dolina (odkalisko 1)
Spania Dolina (odkalisko 2)

Tab. 1 Zoznam Studovanych lokalit.

Horninotvorné mineraly

St zastupené karbonatmi hypidiomorfnych
az idiomorfnych klencovitych tvarov do niekol'ko
mm. Zistili sa siderity, rodochrozity (Cu¢ma
a Rakos) ako aj Fe dolomity (Jasenie). Z ostatnych
nerudnych faz je dominantny kremen (aj
Vv taveninach), muskovit, barit menej pritomny je
biotit, chlorit, zivce, turmalin a akcesoricky je
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zastupeny pyroxén, amfibol, apatit, monazit,
xenotim, zirkon, rutil, ilmenit, scheelit a magnetit.

Rudné fazy pritomné v Zilovine

Mineraly tetraedritovej skupiny (Cuio(Fe,
Zn, Hg)2(Sb, As)sS13) sa nasli na lokalitach Cuéma,
Rakos a Jasenie. Su reprezentované
hypidiomorfnymi zrnami tetraedritu do 300 pm
a tennantitu do 50 pm. Na lokalite Cuéma sa nasli
oba hore uvedené Cleny a obsahuju 37,0 — 40,7
hmot. % Cu, 13,5 — 28,8 hmot. % Sb, 24,9 — 25,2
hmot. % S, 0,0 — 10,6 hmot. % As, 5,3 — 7,0 hmot.
% Fe, 1,0 — 2,9 hmot. % Hg, 0,6 — 1,6 hmot. % Zn
ako aj Ag, Pb, Bi do 1,0 hmot. %. Vidiet’ tu peknu
zonalnost medzi tetraedritom a tennantitom.
Z lokality Rako$ bol identifikovany tetraedrit.
Obsahuje 37,0 — 38,5 hmot. % Cu, 28,8 — 29,1
hmot. % Sb, do 25,0 hmot. % S, 5,3 — 5,8 hmot. %
Fe, 1,2 — 1,9 hmot. % Hg, 1,3 — 1,5 hmot. %.
V Jaseni bol orientatne urCeny Ag tetraedrit
zmerany EDS na kontakte s galenitom, kremeiiom
ako aj ceruzitom.

Pyrit/Arzenopyrit bol identifikovany na
lokalitach Cudma, Dolna Lehota, Jasenie a Rakos.
Je alotriomorfnych az hypidiomorfnych tvarov do
500 pm bud’ v kremen-muskovitovej hmote (Dolna
Lehota, Cu¢ma), kremeii-karbonatovej Zilovine
(Rakos) alebo galenitom uzavrety v kremeni a Fe-
dolomite (Jasenie) ako aj s inymi akcesorickymi
horninotvornymi fazami. V rdmci trosiek tvori
dendritické agregaty do 300 pum pripadne 20 pm
velké utvary v asocidcii s ostatnymi rudnymi
fazami (Cu¢ma). Pyrit (FeS;) méa okolo 53,0 hmot.
% Fe, 48,0 hmot. % S s primesou Ni do 2 hmot. %
(Rékos). Samotny arzenopyrit (FeAsS) sa naSiel
len na lokalite Cu¢ma a je idiomorfnych tvarov do
100 um v asociacii s tetraedritom pricom obsahuje
od 43,0 — 48,0 hmot. % As, 36,5 hm — 38,5. % Fe,
od 17,6 — 21,2 hmot. % S a Ni do 2,6 hmot. %.

Sfalerit (ZnS) sa nasiel na lokalite Cuéma,
Spania Dolina 2 alaseni pric¢om tvori
alotriomorfné az miestami idiomorfné tvary do 150
pum. V kremeni sa nachadza na lokalite Cu¢ma kde
obsahuje do 6,6 hmot. % Fe a v Jaseni je spolu
S galenitom v kremeni. Identifikovany bol aj
v taveninach trosick v Cuéme vo forme tizkeho
pasika do 50 pm vspolocnej asociacii s
troilitom, galenitom a cervantitom do 32,0 hmot. %
Zn, 31,0 hmot. % Fe a 32,1 hmot. % S s primesami
Cu do 4,5 hmot. % a Sb 1,4 hmot. %. V Spane;
Doline 2 tvori do 100 um vel'ké gulovité agregaty
spolu s owensitom, fayalitom a gahnitom ako aj
s galenitom a FeZnTiAl oxidom. Obsahuje do 47,3
hmot. % Zn, 31,0 hmot. % S a 20,7 hmot. % Fe.

Galenit (PbS) na lokalite Jasenie tvori
alotriomorfné az hypidiomorfné zrna do 500 um s
charakteristickou trojuholnikovou Stiepatel'nost’ou

a zaroven zvetrava na ceruzit a anglesit. Nachadza
sa Vkremen-dolomitovej zilovine v asociacii s
pyritom ako aj v cistej kremennej zilovine s
tetraedritom, pyritom a sfaleritom. Obsahuje do
88,75 hmot. % Pb, 14,1 hmot. % S a 1,4 hmot. %
Fe. V taveninich sa vyskytuje na Cuéme kde je
alotriomorfny do 100 um s kuprostibitom,
chalkopyritom, seindjokitom, kubanitom, FeSy,
SbPb aSbFe zliatinou aje aj na kontakte
s troilitom a cervantitom v blizkosti so sfaleritom.
Zarovei v Spanej Doline 2 je v asociacii sfaleritu,
fayalitu a blizsie neur¢eného FeZnTiAl oxidu.

Chalkopyrit  tvori  alotriomorfné  az
hypidiomorfné zrma do 800 pm. NasSiel sa na
lokalite Cu¢ma, Rako§ a Spania Dolina 2. V
taveninovych troskach sa vyskytuje samostatne na
lokalite Spania Dolina 2 a v Cuéme asociuje s
westervelditom  a  seindjokitom  pripadne
s kubanitom, kuprostibitom, galenitom, FeS;
a SbPb a SbFe zliatinami (Obr. 1). V Rakosi je na
kontakte kremena. Obsahuje do 35,3 hmot. % S,
35,0 hmot. % Cu, 31,0 hmot. % Fe bez vyrazne
inych primesi.

Antimonit (SbySs) sa nasiel
lokalitach reprezentovanych Cuémou, Dolnou
Lehotou aRoziiavou. Na vsetkych lokalitach
asociuje s kremefiom. Na lokalite Cuéma je
antimonit vo forme alotriomorfnych klastov do 700
um a pretina ho zilka zinkenitu. Obsahuje do 72,0
hmot. % Sb a 30 hmot. % S.

Zinkenit (PboSh22Ss2) sa nasiel v Cuéme kde
tvori 500 pm dlhu zilku pretinajucu antimonit ako
aj vo forme drobnych inklazii do 30 pm Vv
antimonite  priCom je alotriomorfnych az
hypidiomorfnych tvarov. Jeho zlozenie je okolo
46,0 hmot. % Sh, 32,0 hmot. % Pb a 24,4 hmot. %
S.

na troch

Ullmannit (NiSbS) sa nasSiel len na lokalite
Rako§ kde tvori hypidiomorfné az idiomorfné
kry$tali do 100 pm v asociacii s pyritom
a chalkopyritom v kremen-karbonatovej  mase.
Obsahuje do 53,3 hmot. % Sh, 27,5 hmot. % Ni,
15,6 hmot. % S, 3,8 hmot. % As.

Cinabarit (HgS) je na lokalite Rakos vo
forme ovalnych tvarov do 50 pm uzavrety v pyrite
pripadne  asociuje s baritom,  karbonatom,
muskovitom a kremetiom. V Spanej doline 2 tvori
alotriomorfné az hypidiomorfné zrnd do 200 pm
kde obsahuje do 89,2 hmot. % Hg, 14,7 hmot. % S.

Hematit (Fe.Os3) je na lokalite Rakos kde
tvori ihlicovité agregdty do 500 pm pretaté
sideritom v asociaci pyritu, muskovitu, kremena a
apatitu. Je Cisty a obsahuje do 70,0 hmot. % Fe.
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Magmatické fazy trosiek

Silikatové taveniny boli vramci trosiek
najdené na lokalite Cu¢éma, Spania Dolina (1, 2) a
dominantne reprezentuju dve odlisSné fazy
ihlicovitych tvarov miestami do 50 pum (Cu¢ma)
medzi Ca Zivcom (anortit) a pyroxénom (augit)
zo zmesnym zloZenim padajucim do pola spinelu
avmensej miere st tvorené inymi silikatmi.
Generalne su teda bohaté na SiFeAlCa s obsahom
do 33,0 hmot. % Si , 24,0 hmot. % Fe, 10,0 hmot.
% Al, 7,5 hmot. % Ca, 3 hmot. % K, 2,3 hmot.
% Mg, Sb a Zn. Uzatvaraju gul'ovité zrna rudnych
faz. V ramci tychto utvarov bol na lokalite Cu¢ma
identifikovany FeSi oxid hypidiomorfnych az
idiomorfnych pyramidalnych tvarov do velkosti 30
pm v asociacii s troilitom, bornitom? a PbFeShS
fazou. Obsahuje do 64,3 hmot. % Fe a 4,7 hmot. %
Si. V ramci lokality Spania Dolina 2 sa nasiel
blizSie neuréeny FeZnTiAl oxid. Fayalit tvori
alotriomorfné zrna do 100 um v spolo¢nej asociacii
s gahnitom, sfaleritom a owensitom. Obsahuje 45,2
hmot. % Fe, 14,1 hmot. % Si, 6,3 hmot. % Zn a 2,2
hmot. % Mg. Gahnit vytvara alotriomorfné zrna
do 80 um vspoloénej asociacii s fayalitom,
sfaleritom a owensitom s obsahom 28,8 hmot. %
Al, 21,6 hmot. % Zn a 13,9 hmot. % Fe.

Bornit aZz anomalny bornit (CusFeS,) sa
nasiel na lokalite Cuéma vo forme 100 um velkych
nepravidelnych ttvarov v asociacii s troilitom,
PbSbFeS aFeSi oxidom ako aj 30 um velkych
gul’ovitych hypidiomortny tvarov spolu
so seindjokitom. Obsahuje 53,5 — 61,6 hmot. % Cu,
25,6 — 28,9 hmot. % S, 11,7 — 21,3 hmot. % Fe a
3,4 hmot. % Zn. Druhy jeho vyskyt je v troskach
na lokalite Spania Dolina 1, 2 pri¢om tvori zrna do
2 mm Vv asociacii s troilitom a obsahuje okolo 58,0
hmot. % Cu, 28,4 hmot. % S a 14,5 — 19,0 hmot. %
Fe.

Kubanit (CuFe;Ss) tvori na lokalite Cu¢ma
alotriomorfné zrmd do 500 pm. Asociuje
S chalkopyritom, seindjokitom, galenitom,
kuprostibitom a inymi bliz§ie neuréenymi FeCuS
fazami a SbFe zliatinami. Obsahuje 42,0 — 49,6
hmot. % Fe, 32,6 — 34,3 hmot. % S, 20,65 — 23,4
hmot. % Cu, Zn 3,0 hmot. % a Mn 1,2 hmot. %. Zo
Spanej Doliny 2 je gulovitého tvaru velkosti do 50
um a asociuje s SbFeCu zliatinou. Obsahuje do
42,5 hmot. % Fe, 32,8 hmot. % S a 26,2 hmot. %
Cu.

Putoranit (CuyiFei2S;) sa naSiel len na
lokalite Cu¢ma vo forme agregitov do 100 pm na
okraji znacne oxidovany. Asociuje so zlatogoritom.
Chemicky je tvoreny 39,5 hmot. % Cu, 30,2 hmot.
% Fe a 30,0 hmot. % S.

Troilit (FeS) je alotriomorfny do 200 pum

ana lokalite Cuéma asociuje s bornitom,

sfaleritom, galenitom a cervantitom ako aj
PbSbFeS fazou a FeSi oxidom. Obsahuje 63,4
hmot. % Fe, 37,0 hmot. % S a 1,1 hmot. % Cu.
V Spanej Doline 1 tvori zrnité agregaty do 100 um
v bornite a gulovité agregaty do 50 pum s CuSb
fazou. Obsahuje do 62,1 hmot. % Fe, 36,1 hmot. %
Sa2,1hmot. % Cu.

Mooihoekit (CugFesSis) sa naSiel len v
Spanej doline 2. Vystupuje vo forme
alotriomorfnych zfn do 300 um a obsahuje do 36,2
hmot. % Cu, 32,7 hmot. % S a 32,2 hmot. % Fe.

Haycockit (CusFesSg) sa nasiel len v Cuéme
kde tvori 25 pm velké zrnité agregaty spolu zo
zlatogoritom. Obsahuje do 36,9 hmot. % Fe, 31,7
hmot. % Cu, 30,1 hmot. % Sa 1,5 hmot. % Zn.

Owensit bez baria? ((Pb)s(Cu, Fe)2sS27) sa
nasiel v Spanej Doline 2, pri¢om tvori ovélne
alotriomorfné zrno do 50 um v asociacii so
sfaleritom, fayalitom a gahnitom. Obsahuje do 43,6
hmot. % Pb, 28,5 hmot. % Cu, 20,5 hmot. % S,
10,3 hmot. % Fe a 1,4 hmot. % Sn.

Fe-zlatogorit (CuFeSh,) bol identifikovany
len na lokalite Cuéma pri¢om tvori hypidiomorfné
zma do 50 pm velké v spolo¢nej asociacii
s putoranitom a haycockitom. Obsahuje 51,6 — 68,3
hmot. % Sb, 13,8 hm. — 17,5 hmot. % Fe, 13,7 —
18,2 hmot. % Cu, 3,0 — 4,8 hmot. % S, 0,3 — 4,7
hmot. % Ni, 0,3 — 3,3 hmot. % As a 2,6 hmot. %
Pb.

Kuprostibit (CuzSb) sa nasiel len na lokalite
Cuéma kde tvori 100 pm velké alotriomorfné zrna
spolu s SbPb, SbFe zliatinami, galenitom,
seindjokitom, kubanitom, FeS, a chalkopyritom.
Chemicky je tvoreny do 55,7 hmot. % Cu a 50,0
hmot. % Sh.

SiFeAl
silikat

Obr. 1 (BSE)  Asocidcia
s westervelditom  (Wwd)
z Cuémy (PS 402-1A).
Seindjokit (FeSh,) je pritomny na lokalite
Cuéma pri¢om tvori alotriomorfné az idiomorfné
tvary do 100 um a asociuje s bornitom,
chalkopyritom, westervelditom ako aj kubanitom,

seindjokitu
a chalkopyritom

(Sjk)
(Cep)
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galenitom, kuprostibitom, FeS; a SbCuFePb
zliatinami (obr. 1). Chemicky je tvoreny 70,17 —
81,5 hmot. % Sh, 13, — 19,4 hmot. % Fe, 0,8 — 8,3
hmot. % Ni, 0,9 hm. — 10,2 hmot. % As, 2,0 hmot.
% Cu a 1,3 hmot. % Co. Zo Spanej Doliny 2
vytvara alotriomorfné zrna do 80 um. Obsahuje do
78,6 hmot. % Sb, 13,4 hmot. % Fe, 4,8 hmot. % Ni,
3,7 hmot. % As a 2,6 hmot. % Co.

Westerveldit (FeAs) sa nasSiel na lokalite
Cu¢ma kde tvori hypidiomorfné zrna do 25 pm
v asociacii s chalkopyritom a seindjokitom (obr. 1).
Obsahuje do 51,9 hmot. % As, 43,0 hmot. % Fe,
3,4 hmot. % Sb, 2,8 hmot. % Ni a 1,6 hmot. % Co.

Z oblasti Spanej Doliny 2 je zaujimavostou
nalez  alotriomorfnych zin rydzeho zlata
a pravdepodobne akantitu (AgSy). Dalej je
pritomna BiSb zonalna faza s obsahom Bi do 91,1
hmot. % a Sb do 33,0 hmot. % ako aj iné CuSbFe
zliatiny. Z Cuémy sa nasli aj rozne iné PbSbFe
bliz§ie neurc¢ené sulfidy ako aj SbFeCuPb zliatiny
v asociacii s vy$$ie uvedenymi sulfidmi a ich
fazami.

DISKUSIA A ZAVER

Studované lokality obsahuju material, ktory
je vel'mi pestry od rad po nerudy, ale aj taveniny.
Sb mineralizacie st na Slovensku, tym aky mal
antimon vyznam v naSich podmienkach, relativne
dobre spracované a porovnavané v roznych
pracach. Konkrétne z Cuémy tvori antimonit
samostatné zilky a zinkenit sa vyskytuje v
rdmci kremennych ~ zil  vasocidcii s inymi
sulfosol'ami (Klimko et al.,, 2009) pripadne ako
inkluzia vo sfalerite (Benka a Caio, 1992).
Zaujimavé na Studovanej vzorke je pretinanie
antimonitu zinkenitom. Na lokalite Rako§ uvadza
(Miskovic, 1990) zkarbondtovych konkrécii
ullmannit v asocicii s pyritom, chalkopyritom,
tetraedritom a inymi. Samotny cinabarit v asociacii
S pyritom ako aj inymi fazami zarad’uje K ortut'ove;j
mineralizacii. Lozisko Jasenie - Soviansko je
zname tazbou olovenych rad, pricom rudnd
mineralizicia zahffia galenit, sfalerit, tetraedrit,
freibergit, Pb — Sb sulfosoli, zlato, chalkopyrit
a markazit (Luptakova a Prsek, 2004; Luptakova
2007). Nami zisteny Ag tetraedrit V asociacii
s galenitom je v dobrej zhode s tymito pracami.
Z Dolnej Lehoty patria antimonit a pyrit k ¢astym
mineralom priCcom vystupuju véacsinou vo forme
hniezd, ziliek a ihlickovitych krystalov (Lalinska et
al., 2004). V okoli Durovho Lazu je viacero
banskych diel s antimonitovou mineralizaciou
s vyskytom zinkenitu (Stevko, 2022; Ozdin, 2009),
¢o sa zhoduje s na§imi idajmi. Spania Dolina je
historickd  lokalita tazby Cu rdd najmi
chalkopyritu a tetraedritu, pricom nami Studovany

chalkopyrit pravdepodobne patri k Zilovine ale nie
je vyluceny ani jeho metalurgicky povod.

Zaujimavé je najmd samotné fazové studium
trosiek, ktoré doteraz nebolo na tzemi Slovenska
vyraznejsie spracované a preto by sa tejto oblasti
mohla v budicnosti venovat’ zvySena pozornost’.
Praca (Demko et al.,, 2015) rieSila mineralogiu
tychto vzoriek pricom identifikovala fayalit,
pyrotit, galenit a Fe sfalerit z lokality Lintich d’alej
spinely, FeCr, CrSi, AIMgCr zliatiny, MgO, brucit
karbonaty z Istebného a ZnPbAsS sulfid z Dubnice
nad Vahom.

Niektoré z tychto faz boli zistené aj v tejto
praci av8ak iné neboli doteraz zname. Namerané
Cleny poukazujii na pestrii paletu faz zavisli od
povodnych mineralov dodanych do peci a do
buducnosti pre ich lepSie poznanie je potrebna ich
RTG $truktarna analyza. Co sa tyka porovnania
tavenin a rudnych faz zo zahrani¢nymi pracami tak
Zn-Fe S predstavuje tuhy roztok ktory méze mat’
az do 40 hmot. % Fe (Nesse, 2013), na zaklade
ktorého sme ho priradili ku Fe sfaleritu. Samotné
Cu-Fe-S fazy boli okrem mineralogickych databaz
porovnané s pracou (Cabri, 1973). Nami urcené
faza padajica do pola Pb owensitu bez Ba je
porovatelna s pracou  (Szymanski, 1995).
Silikatové textiry v tychto taveninach sa daju
porovnat’ s pracou (Boujibar et al., 2014).

Pod’akovanie: Tdto praca vznikla vdaka projektu
(geologickej ulohy) Operacného programu kvalita
Zivotnéeho prostredia ,, Zabezpecenie monitorovania
environmentalnych zatazi Slovenska — 2. cast'™,
ktory je spolufinancovany FEuropskou uniou /
Kohéznym fondom (kod Ziadosti:
NFP310010AXF2).
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Uvob

Bentonit je ilova nerudna surovina, ktora
vznika predovSetkym premenou vulkanického skla.
Kvalita bentonitu v procese jeho vzniku je
ovplyvilovanda mnozstvom vulkanického skla,
chemizmom poOvodnej vulkanickej horniny,
pritomnost'ou fluid a ich chemizmom a cirkulaciou.

Bentonity maja vybornti sorpénit schopnost’,
schopnost’ zvdc¢Sovat’® objem pri styku s vodou
(napucavost’), plasticitu, vdznost, vysoky merny
povrch a vysoki kapacitu vymenitel'nych kationov.
Tieto vlastnosti umoziuju ich Siroké vyuzitie (pozri
napr. Carrado a Komadel, 2009; Eisenhour a
Reisch, 2006; Eisenhour a Brown, 2009; Christidis
a Huff, 2009). Hlavnou zlozkou bentonitu je ilovy
mineral zo skupiny smektitov, najCastejSie
montmorillonit. Bentonit ho obsahuje asponn 50 %,
¢im viac tym lepsie.

SR s ro¢nou produkciou bentonitu okolo 250
kt a celkovymi zasobami viac ako 56 000 kt patri k
vyznamnym svetovym taziarom bentonitu (Soltés
etal., 2021). Najvacsia tazba i kvalita bentonitov je
situovand v jastrabskej formacii, predovSetkym
Kremnickych vrchoch (Uhlik et al., 2012, 2021;
Gorniak et al.,, 2016; Osacky et al., 2019).
NajstarSie objavené a tazené bentonitové loziska
na uzemi SR sa nachddzaji na vychodnom
Slovensku, ich vyskum zacal uz v 50.-60. rokov 20.
storotia  (Gregor a Cicel, 1969). Lozisko
Michal’any-Lastovce je najva¢S§im z nich a tvoria
ho sarmatské vulkano-sedimentdrne horniny s
mocnostou do 30 m. Horninovll vyplii sopecno-
sedimentarnych  savrstvi  predstavuji  rozne
intenzivne argilitizované ryolitové tufy a tufity,
tufitické ily a bentonity, ako aj rozptyleny
limnosilicit a diatomit. V podlozi loziska sa
vyskytuji subhorizontalne ulozené¢ vrchnobadenské
az spodnosarmatské slienité vapnité ily. Bentonit
tvori jemnozrnnu, bielu, svetlosivi az zelenoSedu
plasticki horninu. (Harcek, 1963; Horsky, 1994;
Slavik et al., 1971). Lozisko Michal’any-Lastovce
je tazené spolocnostou LB MINERALS a tato

tazba predstavovala vroku 2019 7 % podiel
celoslovenskej produkcie (Soltés et al., 2021).

Predkladanad praca ma za ciel prezentovat
aktualnu  zadkladni  charakteristiku  piatich
povrchovych  vzoriek  zloziska  Michal’any-
Lastovce a ich porovnanie so vzorkami z
aktualnych  prieskumnych  vrtov  z okolia
bentonitového loziska. Prieskum realizovala
spolo¢nost’ REGOS, s.r.0. v roku 2022.

MATERIAL A METODIKA

Tri vzorky pochadzaju priamo z taZobnej
jamy, 20-25 m hlbokej, loziska Michalany-
Lastovce: LAl — sivy jemnozrnny bentonit (spodna
etaz); LA2 — intenzivne limonitizovana poloha
(spodna etaz); LA3 — tmavohneda poloha nad
bentonitom. Dve vzorky pochadzaju z docasnej
skladky ciastocne homogenizovaného bentonitu,
pripraveného na  predaj, spolocnosti LB
MINERALS nedaleko loziska: LA4 - sivy
jemnozrnny bentonit, LAS — sivy jemnozrnny
bentoniti s limonitizovanymi  Glomkami. Na
Stadium bolo vybranych tiez 11 vzoriek z vrtov
spolo¢nosti REGOS, s.r.o. Spracovanie a zékladna
charakteristika su uvedené v Uhlik et al. (2021).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zrnitostné zloZenie

V studovanych vzorkdch dominuje frakcia
pod 63 um (58-94 hm. %). Vécsina analyzovanych
vzoriek ma pomer ilovitej a prachovitej frakcie
blizky 1:1. Na zdklade =zvySeného obsahu
montmorillonitu v prachovitej frakcie (2-63 pm)
bentonitov z jastrabskej formacie, predpokladame
aj tu pritomnost agregatov, ktoré obsahuju
montmorillonit. ZvySeny obsah prachovitej frakcie
bol stanoveny vo vzorkach, ktoré predstavovali
okolit¢ klastické sedimenty. Jemna Strkovita
frakcia nad 2 mm nepresiahla 4,4 hm% v
sledovanych vzorkach.

V piescitych frakcidch dominovali tlomky
hornin, kremen a sl'udy. V dvoch vzorkach z vrtu
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VLla-1 (24,5-25 a 26-27) boli identifikované aj
relikty framboidalneho pyritu. Potvrdené aj rtg.
difrakénou analyzou.

Rtg. mikrotomografia potvrdila
pyroklasticky ~ pdvodny material, zvacsa
nehomogénny zréznymi fragmentami hornin

a mineralov. Prevladaju zrna pod 0,5 mm, ktoré su
uloZené v jemnozrnnej matrix, vynimocne je vSak
mozné najst’ aj zrna litoklastov cez 1 cm.

pH bentonitov

Hodnota pH bentonitizovanych tufov bola
merana vo vodnej suspenzii a v roztoku s KCI.
Hodnoty Ph sa pohybovali od 6,02 az po 7,88 pri
merani vo vode a od 5,32 po 7,57 pri merani v KCL
Klastické sedimenty boli zasaditejSie okolo 8,5.
Stvisi to pravdepodobne s pritomnostou kalcitu
a dolomitu. Rtg. praskova difrakcia identifikovala
v tychto vzorkach takmer po 10 hm.% kalcitu
a dolomitu.

Mineralogia bentonitizovanych tufov

Hlavnymi fazami v §tudovanych vzorkach su
montmorillonit a opal-C a/alebo opal-CT (opal-
CICT). V styroch povrchovych analyzovanych
bentonitizovanych tufov je ich pomer priblizne 1:1.
Obsah montmorillonitu sa v nich pohybuje od 38
do 45 hm.% a opalu-C/CT od 33 do 44 hm. %
(tab. 1). Skenovaci elektrénovy mikroskop (SEM)
preukazal podobnu vel'kostni skalu
montmorillonitu aj opalu-C/CT okolo
1 mikrometra. V ramci $tadia pomocou SEM je
mozné najst’ oblasti s dominanciou
montmorillonitu, dominanciou opalu-C/CT, ale aj
oblasti s viac-menej zhodnou distribuciou oboch
faz.

Rozdielny pomer montmorillonitu a opalu-
C/CT je vo vrchnejSich polohdch. Vzorka LA3
a VLa-2 (3-4 m) maju obsah montmorillonitu 42
resp. 45 hm.%, ale vyznamne niz8$i obsah opalu-
C/CT 2 resp. 6 hm.%. NajhlbSie Studovana vzorka
VLa-1 (26-27 m) obsahuje 50 hm.% opalu-C/CT
alen 27 hm.% montmorillonitu. Doteraz ziskané
vysledky poukazuju na zmenu obsahu opalu-C/CT
v zavislosti na hibke, zhibkou rastie jeho obsah.
Toto je vSak nutné, eSte overit’.

Vzorka LA3, tmavohneda ilovita hlina, popri
nizkom obsahu opalu-C/CT obsahuje okolo 11 hm.
% amorfnej fazy, ¢o mdze byt organickd hmota.
V limonitizovanej vzorke LA2 bol identifikovany
zvySeny obsah goethitu okolo 10 hm. %
Vv ostatnych vzorkach bol obsah goethitu do 1 hm.
%. Vzorka klastickych jemnozrnnych sedimentov,
ktora sa aj makroskopicky odliSovala od
bentonitizovanych tufov sa od nich liSila aj
zlozenim. Neobsahovala montmorillonit, len stopy

zmieSanovrstevnatého  illit-smektitu,
fazami bol kremeni a muskovit s illitom.

hlavnymi

ZAVER

DoterajSie aktualne vysledky povrchovych

vzoriek z loziska Michalany-Lastovce a okolitych
vrtov potvrdzuji predoslé vysledky o relativne
nizS8om obsahu montmorillonitu (40-45 hm. %)
bentonitov z Kremnickych vrchov. A zvySenom
obsahu opalu-C/CT (30-50 hm. %), ojedinele, iba
vo vrchnych castiach loziska bol obsah pod 6 hm.
%. Rtg. mikrotomografia potvrdila pyroklasticky
charakter =~ pdévodného materialu. Okolité
jemnozrnné klastické sedimenty (ily az piesky)
neobsahuji montmorillonit, ich hlavnym ilovym
mineralov je illit.
Pod’akovanie: Dakujeme spolocnostiam REGOS,
S.r.0o. aLB MINERALS SK, s.r.o. za moznost
odobratia  vzoriek. Praca bola podporena
projektom APVV-20-0175.
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LAl LA2 LA3 LA4 LAS5

Via-l Via2 Via-3
(26:27) (3-4) (9-10) "3

Opal-C/CT 41.3 32.7 2 39.8 439 495 6 15 27
Montmorillonit 38.6 37.7 42.2 449 404 27.1 451 40.5
Muskounit (illit) 1.3 2.3 11 44 0.5 2 2 28.5
Amorfna f. 12

Tab. 1 Porovnanie obsahu dvoch hlavaych fiz, monmorillonitu a opdlu-C/CT, vo vybranych vziorkdich aj s
obsahom illitu a amorfnej fazy. Udaje su 7 kvantitativnej rtg. difrakénej analyzy, v hm. %. *-udaje zo spravy Sucha
et al., 2005, o pomletej vzorke z lofiska Michal’any-Lastovce pod 45 um.
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OF FERRIC OXIDES AND OXOHYDROXIDES ON BIOAVAILABILITY
OF HAZARDOUS ELEMENTS

Martin Urik, Zuzana Gonekova

Comenius University in Bratislava, Faculty of Natural Sciences, Institute of Laboratory Research on Geomaterials,
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INTRODUCTION

Ferrous ions in acid mine drainage outflow
from the abandoned mines readily oxidize and
precipitate in the streambeds into a complex
poorly-ordered iron-rich material (Valente et al.,
2011). It serves as the natural scavenger of various
migrating elements in mine water discharging from
abandoned mines (Hiller et al., 2012; Jurkovi¢ et
al., 2019; Jurkovi¢ et al., 2010; Klimko et al.,
2014). There are severe concerns that the
hazardous elements associated with ochres may be
remobilized into aquatic environments due to
changes of their structural stability. This is
especially true in the presence of microorganisms
which can extract and remobilize the
environmental hazardous metals and metalloids due
to their ability to dissolve and deteriorate the solid
substrates by production of acidic, redox active and
chelating metabolites (Hlodéak et al., 2015).

MATERIALS AND METHODS

Series of 50 mL culture Czapek-Dox Broth
media (HiMedia) in 150 mL Erlenmeyer flasks
autoclaved at 121°C for 15 min were supplemented
with 0.25 g of ochres that were collected at adit
buducnost (Pezinok, Slovakia). The suspensions
were inoculated with fungal spores followed by
static 15-day incubation at 25°C in the dark.
Control experiments were carried out without
fungus following the same protocol.

To evaluate the kinetics of antimony and
iron extraction during cultivation, the culture media
of each treatment were collected on the 5th, 10th
and 15th cultivation day and filtered through filter
membrane with 0.45 pum pore size. The spent
culture media were analyzed for total antimony,
and iron wusing flame atomic absorption
spectrometry (AAS Perkin Elmer 1100, USA) with
deuterium background correction (FarkaSovska et
al., 1999; Hagarova, 2007; Hagarova and Kubova,
2008; Hagarova and Zemberyové, 2004, 2005).

RESULTS

As the natural scavengers of various metals
and metalloids, the natural ochres contain
significant amounts  antimony, which  co-
precipitated with iron from highly contaminated
adit outflow (Brachtyr et al., 2019). The iron is
gradually mobilized due to fungal presence that
initiated structural changes in ochric material, as
shown in Fig. 1; and it has been described
elsewhere (Miglierini et al.,, 2021; Urik et al.,
2021).
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Fig. 1 Kinetics of iron extraction from ochric material
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Fig. 2 Kinetics of antimony extraction from ochric
material

Since antimony is intimately associated with
ferric iron in ochric sediments (Cernansky et al.,
2014), its extraction (Fig. 2) by fungi correlates
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well with the microbially accelerated release of
iron. Still, the fungus-free medium could extract
relatively high amounts of antimony from ochres,
suggesting the weak bounding of Sb to ferric
ochres.

CONCLUSIONS

Our results highlighted that due to extensive
leaching of iron from ferric ochres, filamentous
fungi are capable to bioextract antimony from the
naturally occurring precipitates collected from acid
mine drainage. This highlights the relevance of
monitoring of microbial activity in situ on the
contaminated sites, where the contaminants are
expected to be immobilized in natural geochemical
barriers, including precipitated ferric ochres.
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Uvob

Posuzovani uspéSnosti regenerace pudy na
uzemi po tézebni a priumyslové ¢innosti je pomérné
naro¢né, protoze vyvoj pudy je slozity proces, ktery
je vysledkem spoluptisobeni geochemickych,
fyzikalnich i biologickych procesti propojujici
abiotické a Dbiotické podminky (Uberman &
Ostrega, 2005). Bylo prokazano, ze vyznamnym
faktorem pro vyvoj pidy je predev§im doba
rekultivace na daném tizemi (Walker & Del Moral,
2003). Bylo zjisténo, Ze ruzné staré rekultivaéni
oblasti vykazuji riizna stadia ekologické sukcese,
které ovliviuji predevsim faktory biologické.
Vsechny skupiny organismll vzajemné interaguji na
biogeochemické zmény v prostfedi, a tim vyrazné
podporuji ekologickou sukcesi v rekultivovanych
oblastech (Stevens & Walker, 1970).

V priubéhu obnovy pid na rekultivovanych
plochach jsou to pravé zmény v druhovych
spoleCenstvech mikroorganismti, které provazeji
zmény ve slozeni rostlin a zivoc€ichii. VSechny tyto
skupiny jsou vSak ve velmi uzké interakci — zmény
v jedné skupin€é organismil vyvolavaji zmény v
ostatnich skupinach (Wiegleb & Felinks, 2001). Pti
studiich téchto wvztahd byvaji mikroorganismy
posuzovany Casto pouze v pfimém vztahu k vyvoji
rostlin, av§ak prub¢h rostlinné sukcese je vzdy tizce
spjat také s aktivitou ZzivoCichli, ktefi naptiklad
opyluji rostliny, roznaSeji semena, zivi se
rostlinami, stejn¢ jako redistribuuji Ziviny a
zlepSuji pudni strukturu. Pidni mikroorganismy
jsou tedy klicovymi skupinami a jsou vyznamnymi
bioindikatory vegetatniho krytu i struktury a
slozeni rostlinnych druhii, coz ovliviiuje ve
vysledku také rozvoj zivocisnych spoleCenstev na
daném tzemi (Gallé, 1991).

ZAJMOVE UZEMI

Odval Hedvika je hluSinovy odval byvalého
Dolu J. Fuéik, Ostrava, Ceska republika (obr. 1).
Odval je dnes rekultivovanou, Castecné biologicky
stabilizovanou formaci s progresivni naletovou
vegetaci, tvofenou také vysazenymi rekultiva¢nimi
dievinami. Cést odvalu pii severnich okrajich tvoii
pomérné Cerstvé nasypy hlusiny a v okoli odvalu je
prevazne les. Vlastni odval je rozsahlé uzemi, které

zabira plochu cca 32 ha, s celkovym objemem
hluginy cca 4,2 mil. m*. Na severovychodé je odval
ohranien silnici Michalkovice — Petivald, na
jihozapadé sousedi s arealem dilni lokality Dolu
Odra (obr. 1).

Presné datum zalozeni odvalu Hedvika neni
znamo, ale predpoklada se, ze zde byla postupné
navazena odvalova hornina piivodem z hloubeni a
otvirkovych dél jiz od roku 1903 a se vzrlstajicim
objemem té&Zzby se odval rozsifoval severozapadnim
smérem k tzemni ¢asti Ostrava — Michalkovice.
Transport hlusiny na odval byl provadén dilnimi
voziky. Odval stale vykazuje mirnou termickou
aktivitu (www.monitoring-hald.com).

=i ’--:'"‘:'.“ R -
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Obr. 1 Termicky aktivni odval Hedvika

METODIKA

Vzorky pldnich substratii byly odebrany na
nékolika mistech odvalu a byly analyzovany na
obsah funkéni mikrobioty, hodnotu pH, obsah
organického C a N. Funkéni mikrobiota byla
hodnocena s vyuzitim fyziologického profilovani
na urovni komunity pomoci testovaciho systému
Biolog (Biolog Inc., USA) a wvysledky byly
porovnavany s vyskytem rostlin (stromy, kefe,
byliny) in situ s ohledem na jejich stari i moznou
dobu rekultiva¢nich zasahi.

Ziskana data byla analyzovana s vyuZitim
multikriteridlni analyzy (tzv. analyzy hlavnich
komponent — PCA) v programu Canoco 5 (Braak &
Smilauer, 2012).
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Na zaklad¢é PCA bylo zkoumano, zda faktory
prostiedi, tj. rozmanitost, staii vegetace a pudni
chemismus (pH), ovlivituji rozmanitost mikrobioty
v rekultivaéni oblasti odvalu Hedvika (obr. 3).

VYSLEDKY A DISKUSE

Pomoci metody fenotypového profilovani
byla pro kazdy vzorek sumarizovana druhova
diverzita a abundance v ramci méfené taxonomické
urovné. Vysledky analyzy uvadi obr. 2.

sanatlivych vaorgich

BEEaRERRER RN T

T

Obr. 2 Vysledky analyzy puidnich vzorkii na funkcni
mikrobiotu.

Stav rekultivace v posuzovanych oblastech
se porovnaval v zavislosti na podminkach prostiedi
a predpokladalo se, ze se odebrané vzorky ptdnich
substrati  budou liSit predev§im v mikrobialni
diverzité, chemismu pudy (pH, organicky C a
celkovy N) ve vztahu ke slozeni pady (obr. 3).

1 Il 1

N_total %0

Y-
0ad 0
C_orgamic °°° &

-1

CCA2

=3

CCA1

Obr. 3 Vysledky multikriterialni analyzy viivu
environmentdlnich proménnych na sloZeni mikrobioty
v rekultivované oblasti odvalu Hedvika

Vysledky PCA analyzy funkéni mikrobioty
naznaCuji, Ze vyuziti mikroorganismi jako
bioindikatori vyzaduje vybér urcitych taxoni.
Kuvedenym vysledkim se vaze také zjisténi, ze

zmény v diverzité a slozeni mikroorganismil na
odvalech se mohou li§it od zmén zjisténych v
jinych  typech antropogenné-kontaminovanych
tizemi (Simonovi¢ova et al., 2021).

ZAVER

Vysledky uvedenych analyz neodhalily
zadny vyznamny vztah mezi dobou rekultivace,
charakteristikami ptdniho chemismu a slozenim
pudy. Nicméné, bylo zjiSténo, Ze mikrobialni
diverzita koreluje se zménami poméru obsahit C/N
ve vzorcich pud (r = 0,512, P = 0,089). Vyskyt
charakteristickych skupin mikroorganismu lze tedy
povazovat za bioindikatory pro pribéh obnovy pid
v dané oblasti.

Podékovani:  Tato studie byla zpracovina
s podporou Studentského grantového projektu
(SGS) ¢. 2023/4 z Hornicko-geologické fakulty VSB
— Technické univerzity Ostrava & MSMT CR.
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GEOCHEMICKY VYVOJ DULNICH VOD V BIOTECHNOLOGICKEM SYSTEMU CISTENI
DULNICH VOD V MARIANSKYCH RADCICICH

Josef Zeman?, Dana Kuchovska?, Zdenék Vilhelm?

"Masarykova univerzita, PiF, Ustav geologickych véd, Kotldrska 2, 611 37 Brno, jzeman@sci.muni.cz
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Uvob

Podkrusnohorska panevni oblast
severozapadu Cech je mistem vyskytu vydatnych
hnédouhelnych  lozisek,  jejichz ~ dobyvani
nenavratné¢ zmenilo zdejsi krajinu. Po ukonceni
téZby uhli jsou ve zbytkovych jamach ve velké
mii'e aplikovany hydrické rekultivace. Konkrétnim
prikladem je dokonéeni vodniho dila ,Jezero
Most®, které vzniklo v ramci zahlazovani nasledki
hornické ¢innosti na lokalit¢ byvalého lomu
Lezaky-Most zatopenim zbytkové jamy. Nicméné
je tieba kvuli planovanym postuptiim povrchového
hnédouhelného lomu Bilina a pfipadnému
budoucimu rozvoji téZebnich lokalit v mosteckém
regionu zajistit i v budoucnosti ¢erpani dilnich
vod. Prostor byvalého dolu Kohinoor byl z
hydrogeologického  hlediska  zvolen  jako
nejvhodnéj$i misto pro udrzovani hladiny dilnich
vod na zvolené urovni. Cerpani diilnich vod na dole
Kohinoor Palivovy kombinat Usti, statni podnik,
zajiStoval Cerpani a CisSténi dilnich vod na lokalité
byvalého hnédouhelného dolu Kohinoor od roku
2004, kdy se stal pravnim nastupcem akciové
spole¢nosti Dul Kohinoor. V r. 2010 zah4jil ¢erpani
dilnich vod na dole Kohinoor nové vybudovanou
technologii ponornymi cerpadly umisténymi v
jamé MR1. Hladina dtlnich vod je v jamé MR1
udrzovana na kété —20 m n. m. (dno lomu Bilina se
nachazi v urovni 20 m n. m. a pocitd se s jeho
prohloubenim aZ na urovei hladiny mote). Cisténi
dilnich vod pomoci Ccisticek dalnich vod ¢i
sedimentacnich nadrzi je financn€¢ a materidlné
velice naro¢né, zvlast€ u dilnich vod s relativné
nizkymi koncentracemi znecist'ujicich latek.

CHARAKTERISTIKA DULNICH VOD

Dtlni vody (DV) cerpané v centralni ¢asti
mostecké panve maji charakter neutralnich stfedné
mineralizovanych vod Na-HCOs; typu (obr. 1)
S mirn€ zvySenymi koncentracemi Zeleza, manganu
a amonnych iontd (tab. 1). Navic je patrné, Ze se
koncentrace zneCist'ujicich slozek s postupem casu
snizuji. Pii nutnosti cerpani kolem 80 /s (tj. cca 2,5
mil m3rok) a relativné nizkych koncentracich
zneCistujicich latek se jako nejvhodnéjsi jevilo

vybudovani moktadniho systému, ktery bude
napodobovat  funkci piirodnich  moktadnich
systému s vyuzitim jejich samocistici schopnosti.
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Obr. 1 Piperiiv a sloupcovy diagram pro sloZeni
dilnich vod Cerpanych do biotechnologického systému.

rok | PH | NHs* | SO2 | RLsso Fe | Mn

mg/l | mg/l mg/I mg/l | mg/l
2011 | 68 | 85 | 130 553 | 13,9 | 0,49
2012 | 70 | 85 | 77 480 | 7,8 | 035
2015 | 6,8 | 86 | 17 422 | 58 | 030
2016 | 7,1 | 85 | 13 388 | 44 | 025
2020 | 76 | 12 | 53 523 | 31 | 022
2021 | 63 | 11 <5 493 41 | 0.21
2022 | 64 | 12 | 54 594 | 34 | 020
2023 | 67 | 12 <5 480 | 44 | 023

Tab. 1 Hodnota pH a koncentrace vybranych sloZek
dulnich vod cerpanych na jamé MRI.

119



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2023

BIOTECHNOLOGICKY SYSTEM

Jedna se o unikatni technologickou, témér
bezobsluznou  stavbu, zajistujici  stabilni
nizkonakladovy zptsob ¢isténi dalnich vod a
umoziuje jejich nasledné vyuziti. Rozsahem se
jednd o mimoradnou stavbu i v ramci celé Evropy.
Stavba byla zahajena v roce 2018 po pétileté
ptipravé a do zkusebniho provozu byla uvedena v
cervnu 2020 s celkovymi finanénimi naklady 80
mil. K¢. Jedna se o tiistupnovy proces, kde je
vyuzito spadu terénu, voda proudi gravitaéné ve
¢tyfech  vyskovych Urovnich. Celkem bylo
vybudovano sedm nadrzi (obr. 2) na plose 2,5 ha.

Gerpani diinich
vod z MR1

nadrz A1
(mokFadni vegetace)

nadrz B1
(mokFadni vegetace
s plovoucim substratem)

nadrz B2
(mokfadni vegetace
s plovoucim substrétem)

nadrz D X
(mokFadni vegetace) \ /

Obr. 2 Konfigurace nadrii biotechnologického systému
cisténi duilnich vod.

Nadrze Al a A2 navazuji na aeracni kaskadu

ptitoku a jsou feSeny jako zemni, tésnéné
hydroizola¢ni folii. Nadrz Al je osazena
rostlinami, nadrz A2 je sedimentacni. Jejich

hlavnim ucelem je snizit obsah Zeleza o vice nez 60
% a umoznit jeho usazeni v nerozpustnych
formach. Nadrze B1 a B2 navazuji na nadrze Al a
A2 a maji dale snizit koncentraci zeleza pod
stanovené limity a redukovat koncentrace
sledovanych slozek (amoniakalni dusik, mangan,
sirany. Nadrze B1 a B2 jsou feSeny jako zemni
nadrze s hloubkou cca 2 metry pferuSované
pretékanymi zemnimi hrdzemi pro vytvoreni
nékolika hlubokych bazéni a nékolika mélkych
mokiadll ve stfiddni s provzdusiovanim a s
plovoucimi mokiadnimi ostrovy v hlubokych
bazénech. Uelem podpory je stfidani aerobnich a
anaerobnich bakterialnich procesii. Nadrze C1 a C2
navazuji na nadrze B1 a B2. U téchto nadrzi je
vytvoiena mélka (litoralni) zoéna v Sifce min. 1 m s
casteCnou vyplni kacirku, s moZnosti rlstu
moktadni vegetace. Jsou v nich umistény aktivni
provzdusnovaci elementy v jednotlivych liniich
napii¢ filtratnim polem. Utelem nadrzi C je
zejména snizit koncentraci amoniakalniho dusiku
pod 1 mg/l a dosahnout tak v podstaté kompletni

nitrifikace. Z tohoto ddvodu jsou filtraéni pole
téchto nadrzi aktivné provzdusiovana. Sedma

nadrz D je koncipovana jako stabilizacni a
docistovaci, ze které jsou nasledné dilni vody
vypoustény odtokovym potrubim do Radcického
potoka nebo piipadné po dokonceni zkusebniho
provozu do jezera Most.

Obr. 3 Vzhled nadrii A1 a Bl v cervnu 2020 pii
spusténi tkuSebniho provozu

VYVOJ PARAMETRU DULNI VODY

Jako ptiklad typického vyvoje dalnich vod
pti priichodu nadrzemi jsou uvedeny vysledky ze
vzorkovani v lednu 2022. Pfi vstupu v bodé¢ MO
dochazi ke kontaktu DV s atmosférou, ktery se
projevi okamzitym naristem hodnoty pH v bodé
M1. Rust pH dale roste az k vystupu z nadrzi B
(body M4 a M5), dale pak dochazi k mirnému
snizeni pH. Hodnoty pH v obou vétvich systému z
hodnot kolem 6,4 na 7,7 jako dtsledek ,,odplynéni*
dilnich vod (obr. 4). Voda je natlakovana
rozpuSténym oxidem uhli¢itym, jeji pfesyceni vici
koncentraci CO, v atmosféfe se pohybuje kolem
pétisetnasobku. Diky uniku rozpusténého COz(aq)
z vody do atmosféry

COz(aq) — CO2(9)
dochazi k pfeméné casti hydrogenuhlic¢itanovych
iontl na rozpustény oxid uhlicity za produkce
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Obr. 5 Vyvoj parcidlnich tlakii CO; v levé (nahote, A1 ~ Obr- 7 Vyvoj koncentraci Zeleza v levé (Al s biotou) a
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profi
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Obr. 8 Vyvoj koncentraci manganu v levé (nahoie, A1
s biotou) a pravé (dole, A2 odsazovaci) vétvi
biotechnologického systému s vyznalenim rozpusténé a
koloidni frakce.

vvvvvv

oblasti

HCO;~ — CO2(aq) + OH"
i po prichodu systémem zistava zhruba
dvacetindsobné presycena vuc¢i atmosférickému
CO; (obr. 5), coz je pro systémy s tlejicim
organickym detritem (vody, mokiady, pudy)
normalni hodnota.

Redox potencial (Eh) od kontaktu DV s
atmosférou celkoveé vykazuje riistovy trend, rozdil
je ve vyvoji Eh v jednotlivych vétvich. Ve vétvi s
nadrzi Al s vegetatnim pokryvem zistava Eh
srovnatelné s Eh vstupni vody a teprve prichodem
dal§imi nadrzemi ve vétvi roste. U vétve s
odsazovaci nadrzi A2 po prichodu nadrzi A2
prudce stoupne a v dalSich nadrzich se drzi na
srovnatelné finalni urovni (obr. 6).

VYVOJ KONCENTRACI

Celkova koncentrace zeleza v DV Cerpané
Z jamy MRI1 se pohybuje kolem 4 mg/l a zelezo je
ve vode pouze ze 6 % vazano na koloidni ¢astice.
Priichodem DV nadrzemi jeho koncentrace klesa
(obr. 7), je vSak vyznamny rozdil mezi vétvi s
nadrzi Al s vegetatnim pokryvem a vétvi s
odsazovaci nadrzi A2. Ve vétvi s nadrzi Al s
vegetatnim  pokryvem prichodem nadrzemi
koncentrace celkového zeleza klesd vyznamné

10
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Obr. 9 Pieména amonnych iontii na dusicnany pii
prichodu v levé (nahoie, Al s biotou) a pravé (dole,
A2 odsazovaci) vétvi biotechnologického systému.

rychleji a v bodé M6 (vystup z nadrze C1) dosahuje
celkova koncentrace Zeleza 0,6 mg/l, u vétve s
odsazovaci nadrzi A2 zustava vyznamné vysSi na
hodnoté 1,2 mg/l. Zaroven je patrné, ze v prvni
vétvi rychle kleséd podil zeleza v koloidnim stavu
(pod 1 mg/l), u vétve s odsazovaci nadrzi A2 je ve
vod¢ obsazené Zelezo prevazné v koloidni formé
(kolem 90 %) s nizsi tendenci se usadit a vysrazet.

Celkové koncentrace manganu na Vstupu
lehce piekracuji koncentraci 0,2 mg/l. Pfevazna
¢ast manganu je v dilni vodé pfitomna v podobé
volnych ionti Mn?" (obr. 8). Koloidné vazany podil
manganu se vétSinou pohybuje kolem 5 hm. %).
Koncentrace manganu vyznamné poklesnou az ve
tteti dvojici nadrzi. Od pocatku zkuSebniho
provozu dochdzi v nadrzi Al s vegetatnim
pokryvem ke zvysSeni koncentrace manganu az na
dvojnasobek ptvodni hodnoty, prfi¢inou je
pravdépodobné vyluhovani manganu z rostlinného
substratu.

Prakticky jedinou dusikatou latkou, ktera je
obsazena v DV, jsou amonné ionty NH4", jejichz
koncentrace se pohybuje kolem 12. Koncentrace
dusitani a dusi¢nand je pod mezi stanovitelnosti
(0,005 a 2,0 mg/). Po prichodu prvnimi nadrzemi
Al a A2 zistava koncentrace NH4" stejna. Ve vétvi
s nadrzi Al s vegetatnim pokryvem pak témeét
linearn¢ klesd az pod mez stanovitelnosti (0,05
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mg/l). Ve vétvi s odsazovaci nadrzi doslo v nadrzi
B2 ke zvyseni koncentrace NH4" 0 4 mg/l, nasledné
pak v nadrzi C2 poklesne na 0,6 mg/l. Prichodem
DV nadrzemi se celkova koncentrace dusikatych
témé nemeéni, dochazi vSak ke konverzi az 98 %
amonnych iontd na dusi¢nany (obr. 9).

ZAVER
Dulni vody cCerpané z jamy MR1 maji v
poslednich ¢tyfech letech stabilni fyzikalng-
chemické parametry a chemické slozeni. Jedna se o
téméf neutralni dilni vody Na-HCOs charakteru s

velmi nizkou koncentraci chloridi a siranu,
koncentracemi NH;* iontd kolem 12 mg/l, Zeleza

kolem 4 mg/l a manganu kolem 0,2 mg/l.
Biotechnologicky systém Ccisténi dalnich vod je
schopen zajistit Gplnou konverzi amonnych iontl
na dusi¢nany, snizit koncentraci Zeleza na desetiny
az setiny mg/l a koncentraci manganu na setiny az
tisiciny mg/1.

Podékovani: Prace byly podporeny Evropskou unii
v ramci Evropského fondu pro regiondalni rozvoj
OP Podnikani a inovace pro konkurenceschopnost
financovanim projektu Simulacni komplex cisténi
vod pokrocilymi  biotechnologickymi  procesy
(CZ.01.1.02/0.0/0.0/20_321/0024382).
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Meranie fyzikalno-chemickych
parametrov sedimentu
v rieke Slana (foto: I. Gydrég)

Voda kontaminovana ropnymi latkami
v procese in situ bioremediacie
(foto: H. Horvathova)

Meranie hrubky okrového sedimentu
rieky Slana na lokalite Nizna Slana
(foto: I. Stricek)

Mikrofyrické kryStaly bariového Zivca
(celzianu) s vysokym obsahom
germania (1340 ppm). Metalurgicka
troska z Kovohuty Krompachy.
Digitélne zafarbena BSE snimka.
(foto: R. Demko)

Aplikacia biocharu v pddach kontaminovanych Pb a Zn na lokalite Pfibram

(foto: L. Trakal)

Vzorkovanie banskych véd — §télria Vilhem Il. Zakarovce (geologicky

prieskum PEZ Gelnica-Jaklovce) (foto: L. Jurkovic)

Odber pédnej pérovej vody v brownfielde
(foto: M. Vitkova)

Vytok banskej vody do rieky Slana
(foto: Z. Bartova)

Terénne vzorkovanie zemin pri sanécii skladky v Zlatych Klasoch
vramci OGD (foto: M. Jankular)
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