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Predslov

Vazené kolegyne, vaZeni kolegovia,

opdt raz po roku mdate moznost' otvorit a citat’ zbornik prispevkov z kazdoro¢nej vedeckej
konferencie ,,GEOCHEMIA 2019%, ktory sa uZ tradi¢ne kona prvy decembrovy tyzden v danom roku. V
tomto roku je to uz 22. krat, ¢o sa podarilo zorganizovat’ toto, dufame Ze zaujimavé a podnetné vedecké
podujatie. Miestom konania konferencie je tentokrat Uelové zariadenie Narodnej rady Slovenskej
republiky v Castej — Papierni¢ke. Miesto konferencie, ako aj samotna konferencia zaujala rekordne vel’ku
skupinu ucastnikov, ktorych pocet presiahol stotridsat. Za organizatorov konferencie preto d’akujeme
vSetkym ucastnikom konferencie za prejavenu déveru a verime, ze Vy, ako ucastnici konferencie, sa
budete v priestoroch Uéelového zariadenia NR SR dobre citit. Rovnako d’akujeme aj manazmentu a
pracovnikom tohto zariadenia za poskytnutie priestoru pre nasu konferenciu a vytvorenie priatel'skej a
pohostinnej atmosféry.

Tohtoro¢na konferencia je venovana dvom, pre geochémiu vyznamnym jubileam. Prvé je 50.
vyroc¢ie zalozenia Katedry geochémie na Prirodovedeckej fakulte UK v Bratislave. Blizsie sa o katedre
Geochémie mozete dogitat’ v prispevku O. Durzu, pripadne v prednaske T. Pagesa. Dal§im vyznamnym
jubileom je sté vyro¢ie narodenia akademika B. Cambela, ktorého mozno zaradit' medzi zakladatel'ov
geochémie na Slovensku. Podrobnosti o jeho Zivote a praci prinasa prispevok I. Brosku prezentovany na
zagiatku tohoto zbornika. V zborniku ,,GEOCHEMIA 2019“ opit najdete aj mnozstvo dalsich
zaujimavych a hodnotnych prispevkov z oblasti geochémie, pripadne z dal§ich pribuznych vednych
odborov. Tieto predstavuju zhrnutie aktualnych, pripadne aj dlhodobejsich vysledkov zakladného, ako aj
aplikovaného geochemického vyskumu a prieskumu. Prispevky su skuto¢ne rozmanité a v zborniku sa
mobzete dozvediet o geochemickom obraze a genetickej korelacii gemerskych granitov, o geochemicke;j
charakteristike oxyhydroxidovych zrazenin banskych lokalit, o 2600-rocnom zazname atmosférickej
cirkulacie a klimy v Dobsinskej T'adovej jaskyni, pripadne o zobrazovacich moznostiach Ramanovej
spektroskopie. UZ len na takejto kratuckej ukdzke tém prispevkov je mozné vidiet’ Siroky zaber, vyznam a
perspektivu geochémie ako vedného odboru, ale aj ako odboru s vel’kym praktickym vyuzitim.

Konferencia je usporiadand v rdmci Cinnosti Slovenskej asocidcie geochemikov v spolupraci s
Oddelenim geochémie Zivotného prostredia SGUDS v Bratislave, Katedrou geochémie PriF UK v
Bratislave a d’alSimi organizaciami a odbornikmi. Najdoélezitejsim cielom organizovania konferencie je
poskytnut’ vSetkym ¢lenom Slovenskej asociacie geochemikov, ale aj Sirokému okruhu odbornikov mimo
SAGCH moznost’ prezentovat” vysledky svojej tvorivej vedeckej, ¢i odbornej prace a naznacit' hlavné
smery vyvoja geochémie a jej aplikacie vo svete a u nas.

Specialnu pozornost’ na konferencii venujeme opit’ aj mladym vedeckym pracovnikom, ked’Ze aj v
tomto roku sa uskuto¢ni sutaz mladych vedeckych pracovnikov do 35 rokov o najlepsiu prednasku (cena
akademika B. Cambela) a o najlepsi poster (cena S. Gazdu). Dufame, Ze tymto spésobom prispejeme k
motivacii mladych vedeckych pracovnikov v ich Gsili o zapojenie sa do vedeckej prace v ramci geochémie
a pribuznych geovednych a environmentalnych disciplin. Zarovein je konferencia dobrou prilezitost'ou pre
mladych na stretnutie sa s vedeckymi pracovnikmi starSej generacie, ¢o im umozni spoznat’ autorov
vyznamnych geochemickych publikacii aj osobne.

Dakujeme vietkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika, ako aj k celkovému
zorganizovaniu a priebehu konferencie ,,GEOCHEMIA 2019, St to predovetkym autori jednotlivych
prispevkov, ale aj recenzenti, odborni garanti, ¢lenovia ¢estného 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 21. novembra 2019
Igor Slaninka & LCubomir Jurkovi¢ & Jozef Kordik
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AKADEMIK BOHUSLAV CAMBEL (1919-2019)

Igor Broska!, Pavel Uher?, Dubomir Jurkovi¢?

1Ustav vied o Zemi SAV, Diibravska cesta 9, 845 05, igor.broska@savba.sk
2Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta,
llkovicova 6, 842 15 Bratislava, pavel. uher@uniba.sk, lubomir. jurkovic@uniba.sk

Akademik Bohuslav

Cambel -  zakladatel
geochémie na Slovensku —
ma v roku 2019
storo¢nicu narodenia.

Pochddza zo Slovenskej
Lupci a svoje Studia zacal
v Banskej Bystrici, kde v

roku 1939  maturoval.
Potom svoje Studentské
roky stravil na
Prirodovedeckej fakulte Slovenskej univerzity
v Bratislave, kde sa =zaCal orientovat na
mineraldgiu, petrologiu, vyskum lozisk a

geochémiu. Uz pocas $tadia sa stal asistentom na
Mineralogicko-petrografickom ustave
Prirodovedeckej fakulty Slovenskej univerzity,
vroku 1948 ziskal doktorat z prirodnych vied,
docentom sa stal vroku 1953 ale uz v roku 1957
bol riadnym profesorom. Na Prirodovedeckej
fakulte Univerzity Komenského zalozil Katedru
nerastnych surovin a geochémie a neskér Katedru
geochémie, ktora dlhé roky aj viedol a vychoval
celi generaciu geochemikov. PocCas svojho
pdsobenia na univerzite bol v rokoch 1952—-1953
prodekanom a v rokoch 1959-1961 dekanom
Prirodovedeckej fakulty a v rokoch 1966—-1969
rektorom  Univerzity = Komenského.  Pocas
zastavania funkcie rektora sa musel vyrovnavat’ s
tazkym obdobim invazie vojsk VarSavskej zmluvy
do Ceskoslovenska a v tom ¢&ase mnohym
schopnym vedcom pomohol s odchodom do
zahrani¢ia, aby tam naStartovali svoju kariéru
a unikli rokom ,,normalizacie®.

V ramci Slovenskej akadémie vied v roku
1963 az 1990 bol akademik Bohuslav Cambel
riaditelom Geologického ustavu SAV, ktory
vytvoril zo skromnych podmienok Geologického
laboratéria. Geologicky ustav Slovenskej akadémie
vied sa mu cielavedome podarilo budovat s
patri¢ne kvalitnou pristrojovou zékladiou, v ramci
ktorej uz v sedemdesiatych rokoch bola rtg
mikrosonda JXA SA, riadkovaci elektronovy
mikroskop alebo $pickové analytické zariadenia na
AAS alebo OES. V roku 1981 zalozil
v Geologickom tustave SAV Oddelenie nerastnych

surovin v Banskej Bystrici, aby priblizil vedeckl
pracu  praktickym  potrebam  pri  tazbe
polymetalickych rad v Banskej Stiavnici a Hodrusi
resp. prieskumu na volfram v krystaliniku Nizkych
Tatier. V su¢asnosti ma Ustav vied o Zemi SAV
etablovany z Geologického tstavu SAV v Banskej
Bystrici svoju vel'mi modernt pristrojova bazu. Od
roku 1996 bol akademik Bohuslav Cambel
hlavhym redaktorom Geologického zbornika
Slovenskej akadémie vied, ktory postupne od roku
1980 vizionarsky prebudovaval na cudzojazycny
prestizny  medzinarodny  Casopis  Geologica
Carpathica. Pri plneni uloh na Slovenskej akadémii
vied vrokoch 1964 az 1969 bol Cclenom
Predsednictva Slovenskej akadémie vied, v roku
1968 bol menovany za c¢lena koreSpondenta
Ceskoslovenskej akadémie vied a vr. 1972
dosiahol vtej dobe najvysSiu vedeckii hodnost
a stal sa akademikom Slovenskej akadémie vied.

Svoju vedeckovyskumnu c¢innost’ Bohuslav
Cambel orientoval na vyskum kryStalickych hornin
a s nimi spojené nerastné suroviny. Hlavnu
pozornost  venoval spolu s Doc. Jozefom
Veselskym najmi vyskumu krystalinika Malych

Karpat, ale Cciastotne aj SpiSko-Gemerskému
Rudohoriu. V case, ked sa krysStalinikum na
Slovensku  povaZovalo predovsetkym  za

prekambrické, sa zasadzoval o prehodnotenie tejto
predstavy cez izotopicki geochronoldgiu granitov,
pretoze spravne predpokladal ich karbonsky vek,
nakolko vedel, ze granity pri Modre-Harmonii
kontaktne metamorfuji devonske vapence. V
spolupraci s geochemikmi z dne$ného Ruska,
Ukrajiny a Gruzinska (vtedaj$i Sovietsky zviz)
pioniersky  organizoval ~moderné izotopické
datovania granitov Slovenska a tieto Udaje,
publikované v Geologica Carpathica, dokazovali
nim predpokladany karbonsky vek astali sa
klaicové pre pochopenie zakladov geologickej
stavby krystalinika. Na ziklade geochemickych
a geologickych podkladov vypracoval evoluciu
geologického vyvoja malokarpatského krystalinika,
ktort zobrazil aj na geologickej mape v mierke 1 :
50 000. Neskor spracoval aj monografiu venovanu
granitom Malych Karpat, ktora sa stala pre jednu
celt generaciu geoldgov hlavnou uéebnicou genézy
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granitov. Akademik Bohuslav Cambel po mnohé
roky uspesne viedol vyskum granitov Zapadnych
Karpat (ZK vzorky), ktory ktory dal zaklad
k dnesnému poznaniu ich etapovitétho vyvoja.
Netreba zabudat” aj na skutocnost, Ze v Malych
Karpatoch vel'kt pozornost’ venoval aj pyritovym a
antimonitovym  rudnym  loziskam  a jeho
monografia o pyritoch bola ocenend vysokym
Statnym vyznamenanim. Na zaver kariéry vo Vede
vydal monografiu so vsSetkymi dostupnymi
izotopickymi datovania zo Slovenska. Svoju
vedeckil pracu sa snazil orientovat na praktické
vystupy a preto uzko spolupracoval s podnikmi
Rudné bane, Uranovy prieskum a Geologicky
prieskum. Bohuslav Cambel zanechal po sebe
vedecki  geochemick  skolu, ktora je
pokra¢ovatelom jeho praktického ale zaroven
prisne vedeckého spésobu myslenia.

Pre mimoriadny vedecky vklad akademika
Bohuslava Cambela, ktory sa v roku 1998 v
Cambridgeskej univerzite dostal na zoznam 2000
najvyznamnejSich osobnosti vedy 20. storocia, je
od roku 2013 kazdoro¢ne Ustavom vied o Zemi
Slovenskej akadémie vied udelovand Medaila
akademika Bohuslava Cambela osobnostiam
geovedného  vyskumu.  Okrem  toho je

v dvojroénom  cykle  Katedrou  geochémie
Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského
v Bratislave  organizovany vedecky seminar
»Cambelove dni“, ktory je velkou Skolou pre
zacinajucich geochemikov.

Z diela akademika Bohuslava Cambela:

Cambel B. & Jarkovsky J., 1967: Geochemie der pyrite
einiger Lagerstitten der Tschechoslowakei.
Bratislava SAV 1-493.

Cambel B. & Jarkovsky J., 1969: Geochemistry oof
pyrrhotine of various genetic types. Comenius
University Bratislava, 1-333.

Cambel B. & Kamenicky L., 1982: Geochemistry of
metamorphosed  basic magmatites of West
Carpathian Tatroverporides. Veda Bratislava 1-
514 (In Slovak with English resume).

Cambel B. & Vilinovi¢ V., 1987: Geochemistry and
Petrology of the granitoid rocks of the Malé
Karpaty Mts. Veda Bratislava 1- 247 (In Slovak
with English resume).

Cambel B., Kral’ J. & Burchart J., 1990: Isotopic
geochronology of the Western Carpathians
crystalline complex with catalogue data. Veda
Bratislava 1- 183 (In Slovak with English
resume)
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50 ROKOV KATEDRY GEOCHEMIE PRIF UK V BRATISLAVE

Ondrej Duria

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie
llkovicova 6, 842 15 Bratislava, ondrej.durza@uniba.sk

VZNIK A HISTORIA

Hoci v Cechach boli na systematicky rozvoj
geochémie lepsSie predpoklady ako na Slovensku
(dielo svetoznameho ¢eského geoldga a montanistu
FrantiSka Posepného, osobné prednasky a navstevy
V.I. Vernadského a A.E. Fersmana v Prahe a Brne
pociatkom 20. rokov minulého storoc€ia), prvy raz
sa termin geochémia objavil v nazve katedry na
PFUK v Bratislave v roku 1963. Vtedy pre
vyznamny podiel katedry nerastnych surovin v
pedagogickej a vyskumnej cinnosti v odbore
geochémia katedru premenovali na Katedru
nerastnych surovin a geochémie PFUK a prof. B.

Cambel sa stal profesorom geochémie. Vd’aka jeho
iniciative a diplomacii bola 1. decembra 1969
zalozend samostatnd Katedra geochémie PFUK,
ktora okrem rokov 1981-1985, ked’ ju spojili s
Katedrou mineralédgie a krystalografie PFUK, bola
a doteraz je jedinou samostatnou geochemickou
katedrou na  Slovensku (predtym aj v
Ceskoslovensku).

Na katedre od roku 1969 poésobili tito
profesori (resp. pracovnici s vedeckym stupniom
L.a*, Ib **) a docenti (resp. pracovnici s vedeckym
stupniom Il.a*)

Néstup na katedru Docent Prof. Odchod z katedry
Jan Bab¢an 1981 1973 1981 1996 (2017%)
Bohuslav Cambel 1969 1953 1957 1981 (20067)
L 1974 1990
Jan Curlik 2008 1987 2006* 2012
Ondrej Durza 1974 2002 (1991%)
Jozef Forgad 1978 1971* 1989** 1999 (20007)
Edgar Hiller 1998 2008 2016
Peter Ivan 1976 2002
Jan Jarkovsky 1970 1972 1986 (1994+1)
Miloslav Khun 1969 1995 (1990%*) 2017
Ernest Mechacéek 1969 1977 (19771)
Stefan Méres 2007*
Jan Milicka 1986 2000
Stanislav Rapant 2018 2005 (2000%*) 2008*
Jozef Veselsky 1969 1979 (1992%) 2004 (20187)

Pri vzniku katedry zaklad tvorili traja ucitelia
vyCleneni z Katedry nerastnych surovin a
geochémie PFUK a to prof. RNDr. B. Cambel,
DrSc., iniciator zaloZenia katedry a jej prvy veduci,
dvaja odborni asistenti RNDr. E. Mechacek, CSc.,
RNDr. J. Veselsky, CSc. a Sest technickych
pracovnikov. Ked’Ze i§lo o novy odbor, katedra sa
rychlo rozrastala a roku 1975 na nej pdsobilo uz 14
vysokoskolsky vzdelanych pracovnikov.
Rozhodujuci vyznam pre vychovu geochemikov
mali aj d’alsi pracovnici: RNDr. J. Jarkovsky, Ing.
J. Bab¢an, RNDr. J. Curlik, RNDr. J. F orgac,
RNDr. M. Khun, ale aj spolupracovnici z Ciech: z
Prahy napr. RNDr. T. Paces, RNDr. P. Jakes,
RNDr. J. Cadek, RNDr. M. Palivcova, z Brna Ing.
V. Simanek, RNDr. P. Miiller, prof. B. Fojt a
mnohi ini.

Veducimi katedry postupne boli:

e prof. RNDr. Bohuslav Cambel, DrSc. 1969
1981

e prof. Ing. Jan Babcan, DrSc. 1981 - 1988

e Doc. RNDr. Jozef Veselsky, CSc. 1988 -
1990

e RNDr. Vojtech Vilinovic¢, CSc. 1990 -
1992

e Doc. RNDr. Miloslav Khun, CSc. 1992 -
1999

e Doc. RNDr. Ondrej Durza, CSc. 1999 -
2015

e  RNDr. Cubomir Jurkovi¢, PhD. 2015 —

Stcasné personalne obsadenie katedry
predstavuje 11 VS miest: 7 ugitefov a 4 vedecki
pracovnici.
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PEDAGOGICKA CINNOST KATEDRY

Katedra je gestorom Studijnej Specializacie
Geochémia (Geologicka sekcia) a Environmentalna
geochémia v Environmentalnej sekcii PRIF UK.

Prvy smer sa zameriava predovsetkym na
Studium nezivej prirody. Skiima chemické prvky v
podach, zvetralindch, vodach, atmosfére i
horninach. Sleduje pohyblivost’ prvkov v réznych
prostrediach a ich hromadenie alebo rozptyl, ¢i uz z
prirodzenych pri¢in alebo sposobené clovekom.
Tento smer sa Studuje v ramci Studijného odboru
Geologia. Bohuzial, od roku 2009 tento Studijny
program nie je akreditovany.

Druhy smer sa zameriava na vSeobecnejSie
problémy vztahu zivej a nezivej prirody ako i
spolocenské dosledky tohto vztahu. Tento smer sa
Studuje \% ramci Studijného odboru
Environmentalistika. Posluchac¢i okrem znalosti z
geologickych, najmid geochemickych predmetov,
ziskavaju aj rozsSirené znalosti z biologickych,
chemickych, geografickych, pravnych a
ekonomickych odborov.

Pocas existencie katedry Studium Statnymi
skuSkami (do konca letného semestra Sk. roku
2004-2005) skoncilo 229 absolventov (traja s
cenou ministra). Od Sk. r. 2004-2005 sa Studium
deli na bakalarsky a magistersky stupeni Studia.
Bakalarsky (prvy) stupeii VS §tidia zatial’ spesne
ukoncilo 132 Studentov a magistersky 120
Studentov, Stadium uspesne skoncilo aj osem
zahrani¢nych $tudentov (Mad’arsko, Kuba, Etidpia,
Bielorusko, Srbsko). Na zaklade rigordzneho
pokraCovania titul RNDr. celkove ziskalo 157
uchadzacov. Katedra ako Skoliace pracovisko
vychovala 49 kandidatov vied. Styria &lenovia
obhgjili doktorské dizertatné prace. Stadium
vedeckej  aSpirantiry  uspeSnou  obhajobou
kandidatskych dizertacii skoncili aj piati zahrani¢ni
tudenti (RNDr. J. Zeman, CR; Santosh Kumar
M.S., India; Mejeed Salem Yaseen M.S., Irak; L.
Kopal, CR; L. Kudli¢ka, CR). Mnohi z absolventov
sa osvedcili pri zahrani¢nych expertizach, plnili a
plnia vyznamné ulohy v riadiacich funkcidch v
Statnych a sukromnych institaciach.

Na zabezpecCenie vyuCby geochémie, ako
nového odboru, sa doraz kladol na pripravu
uCebne;j literatiry. Novy progresivny odbor nemal
tradiciu a okrem vysokoskolskej ucebnice
geochémie od A. A. Saukova ani Studijna
literatru. Ucebnice aj v angli¢tine sa zacali
objavovat’ az v 70. rokoch a pre potreby Studentov
a aSpirantov ich do slovenciny prekladali ¢lenovia
katedry. Do sucasnosti ¢lenovia katedry prelozili
alebo napisali 37 skript resp. ucebnic.

Katedra je v stcasnosti tiez pracoviskom,
kde sa uskutoCnuje internd a externa forma
doktorandského studia z odboru environmentalna
geochémia a do sk. roku 2008-2009 aj z odboru
geochémia.

VEDECKOVYSKUMNA CINNOST

Katedra sa od svojho vzniku orientovala na
niekol’ko zakladnych otdzok. Uz pocas svojho
pOsobenia na  predchadzajucom  pracovisku
(Katedra nerastnych surovin) prof. Cambel s
RNDr. Jarkovskym, RNDr. Mechackom a RNDr.
Veselskym vel'mi uspesne rozvinuli geochemicky
vyskum  krystalickych  hornin, rad (najmé
sulfidickych zrudeni) a akcesorickych mineralov,
hypergénnych procesov a geochemickych metod
vyhladavania rudnych lozisk, predovSetkym v
oblasti Malych Karpat, ale a v inych
zapadokarpatskych regionoch. V ramci tohto
vyskumu vznikol rad kvalifikaénych prac vratane
diplomovych prac vlastnych Studentov, ale aj
mimokatedrovych postgraduantov. Mnohé priniesli
udaje, ktoré su vyznamnym prinosom do poznania
geologie Malych, ale aj celych Zapadnych Karpat.
Tyka sa to predovSetkym zistovania obsahov,
distribucie a foriem vyskytu najmé geochemicky a
ekonomicky vyznamnych prvkov. ISlo hlavne o
zakonitosti hromadenia sa, ale aj vSeobecného
spravania sa niektorych prvkov v magmaticko-
hydrotermalnom procese, ako aj pod vplyvom
metamorfézy a metasomatozy. RieSila sa i
typologia, kryStalochémia a genéza akcesorickych
minerdlov, ale aj mnohych horninotvornych
mineralov z hl'adiska ich vyuzivania na zistovanie
izotopového veku mineralov, ale aj na rieSenie
geochémie hornin, v ktorych sa tieto mineraly
vyskytuju. Predmetom $tadia boli aj otazky
geotektonického prostredia granitoidného
magmatizmu predalpinskeho vulkanizmu, litolégie,
pT podmienok tektonometamorfézy krystalinika,
geochémia ciernych bridlic a rad inych. Vysledky
rozsiahleho S$tidia obsahu a distribucie stopovych
prvkov v rudnych, najmi sulfidickych (pyrit,
pyrotin, chalkopyrit, antimonit, galenit) mineraloch
nielen lozisk Malych Karpat, ale z celého
karpatského regionu, ktoré dosiahol prof. B.
Cambel a Doc. J. Jarkovsky, boli ocenené aj
Statnou cenou a mali velky ohlas aj v zahranici.
Geochemicko-mineralogické experimentalne
badanie pod vedenim prof. J. BabCana bolo
zamerané na $tadium podmienok vzniku, ale aj
stability mineralov a hornin. Vykonala sa syntéza a
overovala sa moZznost' nizkoteplotnej syntézy
dolomitu, $tudovali sa aj podmienky a moznosti
migracie mnohych rudnych prvkov, a to aj za
pritomnosti réznych typov organickych zlucenin.

11



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2019

Praca o podmienkach migracie ortuti mala

priaznivy ohlas v zahranici.

V ramci uloh zameranych na ropnu
geochémiu sa skumali organické latky v
sedimentoch Podunajskej niziny a d’alSie prace sa
tykali inych perspektivnych oblasti (napr.
viedenskej panvy, flySového pasma). Tieto prace
na katedre vykonaval Doc. J. Mili¢ka v spolupraci
s ropnym priemyslom a UUG v Ceskej republike
(hlavne s pracoviskom v Brne).

Stadiom geochémie procesov zvetrivania a
geochemickych podmienok migracie latok v
hypergénnej zone sa ziskala (Doc. J. Curlik)

predstava o pohyblivosti prvkov pri tychto
procesoch. DalSou rozsiahlou témou bol
geochemicko-petrologicky vyskum slovenskych

neovulkanitov a s nimi spédtych metalogenetickych
procesov (RNDr. J. Forgac).

Vyskumné ulohy sa riesili v ramci Statneho
planu vyskumu, casto v tuzkej spolupraci s
Geologickym ustavom SAV, a to aj vd’aka tomu,
ze prof. B. Cambel bol zaroven vedicim katedry aj
riaditelom tohto ustavu, ¢o umoznilo zapojit’
katedru do medzinarodnej mnohostrannej vedecke;j
spoluprace napr. v ramci projektu skupiny
deviatich akadémii socialistickych S§tatov pri
vyskume alpsko-karpatsko-kaukazsko-
himal4jskeho  vyvrasneného  pasma,  jeho
magmatizmus a metalogenézy ako aj do programu
LITHOS. Medzindrodna spolupraca prebichala aj v
ramci KBGA a IGCP (Doc. J. Jarkovsky, Doc. J.
Veselsky, Doc. M. Khun, Doc. P. Ivan) a dosiahli
sa vyznamné vysledky.

Mnohé vyskumné ulohy sa plnili v
spolupraci s praxou, ¢im sa zvySila komplexnost’
vyskumu a zlepsili ekonomické vysledky. Vyrobné
podniky zas katedre pomahali spajat’ §tadium s
praxou (diplomové a odborné prace, terénne
kurzy). Medzi najvyznamnejSie vysledky patri
monografia Rudnianske rudné pole - geochemicko-
mineralogicka charakteristika. Vyborné vysledky
sa dosiahli i pri rieSeni geochemickych uloh na
loziskach Novoveska Huta, Slovinky, Nizna Slana
a Pezinok.

Sti¢asné zameranie katedry vychadza z jej
interdisciplindrneho postavenia ako integrujiiceho
¢lanku medzi geologickou a environmentalnou
sekciou PriF UK. Tak sa napiha davna predstava,
ze katedra geochémie ma byt jednym z nositel'ov a
uskutocnovatelov programu S§tidia zivotného
prostredia cez jeho abioticku zlozku az po otazky
vstupu prvkov do bioty, a to nielen ¢o do
mnozstva, ale aj foriem ako vysledkov migracie
prvkov v prirodnom prostredi a dosledku
antropogénnej ¢innosti. Aj ked’ sa tato predstava o
poslani katedry geochémie v cCase jej vzniku

dostatocne nechapala a neakceptovala, vyvoj jej
spravnost’ potvrdil. Preto si¢asnym ciel'om katedry
je geochemicky vyskum abiotického prirodného a
antropogénne ovplyvneného prostredia, z aspektu
geochémie endogénnych, a hlavne exogénnych
procesov alebo environmentédlnej geochémie.
Takyto vyskum prebichal od 1991 roku rieSenim
piatich grantovych projektov (prof. J. Bab¢an, Doc.
J. Veselsky, Doc. M. Khun, Doc. O. buria), hlavne
v Malych Karpatoch a prilahlych podhorskych a
nizinnych (Zéhorska nizina) oblastiach. V
nasledujtcich rokoch sa riesili grantové projekty s
problematikou mobility a biopristupnosti arzénu v
zlozkdch Zivotného prostredia (Doc. O. Durza,
RNDr. L: Jurkovic¢). Katedra rieSila aj d’alsie Styri
grantové projekty z oblasti endogénnej geochémie
tykajuce sa  spodnokdérovych  komplexov
Zapadnych Karpat (RNDr. S. Méres) a
identifikacie reliktov oceanskej kory Zapadnych
Karpat a geochemicko-petrologickej rekonstrukcie
konvengertnych pohybov litosferickych dosiek v
historii Zapadnych Karpat (Doc. P Ivan). Clenovia
katedry realizovali aj projekty APVV: Geochémia
staropaleozoickych vulkanicko-sedimentarnych
komplexov  centrdlnych  Zapadnych  Karpat:
protolit, zdrojova oblast a tektonicky vyznam
(RNDr. S. Méres), Vplyv geologickych faktorov na
kvalitu zivota (Doc. M. Khun) v spolupraci s
pracovnikmi Oddelenia geochémie Zivotného
prostredia SGUDS v Bratislave (Doc. S. Rapant),
Biogeochemické aspekty transférov potencidlne
toxickych stopovych prvkov vo flySovych podach
Vychodného Slovenska a ich enviromentélne
dosledky (Doc. J. Curlik) a Geochémia
oceanickych sedimentov a pribuznych
vulkanickych hornin z mezozoickych komplexov
Zapadnych Karpat: Aplikacia prvkov vzacnych
zemin v paleoceanografii (RNDr. S. Méres).
Participovali sme aj na dalSich dvoch APVV
projektoch (RNDr. L. Jurkovi¢, Doc. E. Hiller a
Mgr. T. Lanczos), v ramci ktorych sa uskutocnili aj
dve expedicie do Venezuely (Mgr. T. Lanczos).

V stcasnosti je vedecko-vyskumna paca
katedry zamerand na geochémiu Zivotného
prostredia. Objektom $tadia je prostredie zvetralin,
pdd, vod, skladok odpadov rdznej genézy a
odkalisk spojenych s banskou ¢innost'ou, stadium a
hodnotenie starych environmentalnych zatazi a
antropogénnych  sedimentov  (odkalové Kkaly,
elektrarenské popoly), spravanie sa pesticidov v
pddach i1 sedimentoch a medicinska geochémia.
Sledovana problematika zahiia otazky tykajica sa
jednotlivych sfér zivotného prostredia: napr. vplyv
aplikacie hnojiv na pddy, rizikové kontaminanty v
pddach, spravanie sa potencialne toxickych prvkov
na haldach a odkaliskach, kvalita odpadovych vod,
hydrogeochémia podzemnych vod, znecistenie
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povrchovych tokov banskymi vodami, S$tudium
vplyvu organickych latok na migraciu prvkov.
Aplikacna cast’ vyskumnej Cinnosti katedry
sa zameriava na inovativne terénne a
experimentalne metody Studia migracie prvkov v
prostredi a definovanie rizik pre zivotné prostredie.
Katedra geochémie sa ako sucast viacerych
projektov  podiela na  testovani  rdznych
inovativnych sanacnych technologii pre
odstranenie kontamindcie zivotného prostredia.

Pozornost sa venuje aj endogénnej
geochémii, ktord v doterajSej historii katedry
dominovala. Stidium je zamerané na exaktni
rekons$trukciu  geodynamického prostredia a
podmienok vzniku hornin a ich potencionalnu
rudonosnost’ s vyuzitim geochémie stopovych
prvkov a typologie. Atraktivne témy S$tudia
reprezentuji  témy  geochemického  Studia
jaskynnych systémov.

V sucasnosti sa na katedre realizuje 1 projekt
VEGA - Geochemické podmienky wvyskytu a
mobility ortuti v zlozkach zivotného prostredia
environmentalnych zatazi (RNDr. L. Jurkovi¢) a
projekt APVV: Antimén - kriticky prvok a
nebezpeény kontaminant ovplyvitujici biodiverzitu
na lokalitach s tazobnymi odpadmi (prof. E. Hiller)
v spolupraci so SNM Bratislava, EL spol. s r.0.
(Spisskd Nova Ves), GEOtest, Bratislava, s.r.o. a
projekt v ramci medzinarodného programu LIFE+:
ZlepSenie  zdravotného  stavu  obyvatelov
Slovenskej republiky prostrednictvom
rekarbonizacie pitnych vod (Doc. S. Rapant).
Participuyjeme aj na dalSom projekte APVV:
Ranoalpidny tektonicky vyvoj a paleogeografia
Zapadnych Karpat (RNDr. S. Méres, doc. P. Ivan),
a jednom projekte VEGA: Strukturne vztahy a
tektonometamorfny vyvoj jednotiek meliatika,
turnaika a silicika (RNDr. S. Méres, doc. P. Ivan).
Okrem toho sa na katedre riesi aj projekt UK:
Stadium potencidlnej mobility a biopristupnosti
ortuti a dalSich stopovych prvkov v pddach
opustenych banskych lozisk: priklad loziska
Mernik (vychodné Slovensko) (Mgr. T. Kulikova).

Vysledky vyskumu katedra za svojej
existencie zurocilia vo viac ako 1290 pdvodnych
vedeckych pracach a pracach zbornikového typu
ako aj v 43 pracach monografického charakteru.

V sucasnosti pri plneni environmentalno-
geochemickych tloh ¢lenovia katedry, doktorandi a
diplomanti uzko spolupracuju aj pracoviskami, ako
je SGUDS Bratislava, CGU Brno, Vyskumny ustav
podoznalectva a ochrany pod Bratislava, Ustav
vied 0 Zemi SAV (Bratislava a Banska Bystrica),
Ustav geotechniky SAV Kosice, SAZP Banska
Bystrica, MZP SR - Sekcia geoldgie a prirodnych
zdrojov a iné. V poslednych rokoch sa intenzivne

rozvija  spolupraca na  Urovni  aplikacie
geochemickych poznatkov pri  prieskume a
vyskume Zivotného prostredia a realizacii

inovativnych sana¢nych postupov pri odstranovani
znecistenia ] mnohymi sukromnymi
spolo¢nostami. Viaceré stikromné spolocnosti st
pre Katedru geochémie partnermi v tUspeSne
realizovanych ~ vedeckych  aj  komer¢nych
projektoch, ako su napriklad akreditované
laboratéra EL, spol. s r.0. Spisska Nova Ves,
Centrum  environmentalnych  sluzieb, s.r.o.
Bratislava, GEOtest a.s. Brno, Environcentrum
s.r.0. Kosice, HES - COMGEO spol. s r.o. Banska
Bystrica a i. Popredni pracovnici tychto organizacii
sa zucastiiuju aj na vyucbe Studentov geochémie
(napr. RNDr. 1. Slaninka, RNDr. J. Kordik, RNDr.
R. Polc, a i.).

MEDZINARODNA SPOLUPRACA

Medzinarodna spolupraca katedry bola a je
orientovand hlavne na geochemické pracoviska a
katedry univerzit a vedeckych tstavov. V Rusku to
bola hlavne Statna univerzita v Moskve a v
Petrohrade, IGEM RAV v Moskve, Institat
geochémie RAV v Jakutsku, na Ukrajine
geochemické oddelenie Ustavu Geologickej fakulty
Statnej univerzity v Kyjeve, Inititat geochémie a
fyziky mineralov AV Ukrajiny v Kyjeve, v
Arménsku Institat geologickych vied Arménskej
AV v Jerevane a pod. Osobitne vyznamna bola
spolupraca s GU SAV, ktora umoziovala aj bohatt
spoluprécu najmi medzi G. P. Bagdasarjanom a R.
Ch. Gukasjanom z Arménskej akadémie vied a B.
Cambelom a J. Veselskym. Vysledkom bol rad
vedeckych stadii urcujucich jadrovo-
geochronologicky vek granitoidov a metamorfitov
Zapadnych Karpat, ¢im sa potvrdil varisky vek
metamorfézy hornin s variskymi granitovymi
plutonmi. Vel'mi uzka a plodna spolupraca bola a
je s mnohymi pracoviskami v CR, s Katedrou
mineraldgie a geochémie PF UK v Prahe,
pracoviskami CAV, Ustrednym  Ceskym
geologickym ustavom, najmi s jeho pobockou v
Brne, ktora takmer 20 rokov katedre pomahala pri
vyuke organickej geochémie (doc. V. Simanek) a v
tejto Cinnosti pokracoval RNDr. P. Miiller.
Dlhodoba bola spolupraca s Katedrou petrografie,
mineralogie a geochémie PF Masarykovej
univerzity v Brne (prof. B. Fojt, doc. J. Zeman).

V ramci zmluvy medzi Univerzitou
Komenského Bratislava a Univerzitou Blaise
Pascal v Clermont Ferrand sa rozvijala odborna
spolupraca zamerana na S§tudium a korelaciu
vulkanickych a metamorfovanych hornin v
Zapadnych Karpatoch, v Massif Central a v Alpach
(Doc. P. Ivan a RNDr. S. Méres, spolupraca s
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Laboratoire de geochimie, Magmas et Volcans v
Clermont Ferrand a francizskymi pracovnikmi -
Dr. Gourgaud, Dr. Kieffer, Dr. Bouloton, Dr.
Chazot, Prof. Pin a Dr. Cantagrela).

Viaceré geochemické Studie sa v sucasnosti
realizuju v uzkej spolupraci s Ustavom geochemie,
mineralogie a nerostnych zdroji PF (Karlova
Univerzita v Prahe, prof. M. Mihaljevi¢, prof. V.
Ettler), s Katedrou geoenvironmentalnich véd FZP
(Ceskd zemé&délska univerzita v Prahe, doc. M.
Vitkova, Mgr. V. Veselska, PhD.) a s prof. Jurajom
Majzlanom (Institute of Geosciences, Friedrich-
Schiller University, Jena).

SPOLUPRACA S INYMI VEDECKYMI
USTANOVIZNAMI A PODNIKMI
Katedra geochémie v spolo¢nych

rieSitel'skych kolektivoch rozvijala a rozvija bohati
spolupracu najmi s tymito vedeckovyskumnymi
institiciami: SGUDS Bratislava a GP Spisské
Nova Ves (teraz Statny geologicky ustav D. Stira),
Geologicky tstav SAV (teraz Ustav vied o Zemi
SAV), Ustav architektury SAV, Vyskumny Gstav
inZinierskych stavieb Bratislava, Vyskum a
vyhladavanie nafty a plynu Bratislava, Vyskumny
ustav pddnej tUrodnosti Bratislava. V radmci
spolo¢ného pracoviska a zdruzenych investicii ide
o spolupracu s SGUDS, Ustavom vied o Zemi
SAV a STU. Vysledky st dolozené mnozstvom
oponovanych sprav a publikécii.

Katedra vyse 20 rokov spolupracovala s
Ceskoslovenskym uranovym prieskumom k. p.
Liberec (neskdr a v sucasnosti Uranpres Spisska
Nova Ves), Geologickym prieskumom Spisska
Nova Ves (teraz SGUDS), Zelezorudnymi bafiami
Spisskd Novd Ves, Rudnymi bafami Banska
Bystrica. S tymito podnikmi hlavne v minulosti
spolupracovala pri rieSeni geochémie a mineralogie
horninovych komplexov a lozisk Malych Karpat
(Pezinok - Pernek), Banska Stiavnica, Kremnica
(stredoslovenské neovulkanity), Liptovska Dubrava
(Nizke Tatry), Rudnany, Slovinky, Nizna Slana,
Novoveskd Huta, i v inych oblastiach Spissko-
gemerského rudohoria a pod. Spolupraca zvySovala
komplexnost vyskumu a vyuzivanie modernej

pristrojovej techniky, pomahala pri vychove
Studentov odbornymi terénnymi cviceniami a
pracami, neskor umoziovala pripravu

kvalifikacnych - kandidatskych, doktorandskych,
habilitacnych prac. Svedéi o tom mnozstvo
oponovanych vyskumnych sprav a kvalifika¢nych
prac, ako aj prace publikované v zbornikoch,
¢asopisoch, pripadne v podobe monografii.

Ciel'om katedry je okrem environmentalneho
a  “klasického”  geochemického  vyskumu
geologickych  procesov  vychova komplexne

pripravenych a v praxi adaptabilnych absolventov v
oboch smeroch.

Sucasné persondlne obsadenie
Katedry geochémie:

Veduci katedry

RNDr. Cubomir Jurkovi¢, PhD.
Zastupca veduceho katedry

Doc. RNDr. Ondrej Durza, CSc.
Tajomnik katedry

Doc. RNDr. Ondrej Durza, CSc.

Ucitelia
Doc. RNDr. Ondrej Durza, CSc.
Mgr. Tomas Farag6, PhD.
prof. RNDr. Edgar Hiller, PhD.
Doc. RNDr. Peter Ivan, CSc.
RNDr. Cubomir Jurkovi¢, PhD.
Mgr. Tomas Lanczos, PhD.
Doc. RNDr. Jan Milic¢ka, CSc.

Vedecki pracovnici
Mgr. Veronika Cveckova, PhD.
Mgr. Juraj Macek, PhD.
RNDr. Stefan Méres, PhD.
Doc. RNDr. Stanislav Rapant, DrSc.

Externi ucitelia katedry
Doc. RNDr. Jan Curlik, DrSc.
RNDr. Jozef Kordik, PhD.
RNDr. Rébert Polc, PhD.
RNDr. Michal Sebin, PhD.
RNDr. Igor Slaninka, PhD.
Mgr. Veronika Spirova, PhD.

Doktorandi
Mgr. Petronela Filipcikova
Mgr. Viktoria Krajanova
Mgr. Tatsiana Kulikova
RNDr. Zuzana Majekova (externy doktorand)
Mgr. Daniel Dénes (externy doktorand)
Mgr. Lubica Durdiakova (externy doktorand)
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ELIMINACE VLIVU PRITOKU PODZEMNICH VOD DO TELESA VYSYPKY S OBSAHEM
BALASTNICH 1ZOMERU HCH

Jan Bartoni!, Roman Hadacz!, Zdenék Macka!, Petr Bridek?,
Libor Polach?, Irena Supikova?

IGEOtest, a.s., Smahova 1244/112, 627 00 Brno, Ceskd republika; barton(@geotest.cz
’DIAMO, statni podnik, odstépny zdvod Sprava uranovych loZisek, 28. #jna 184, 26101 Piibram, Ceskd republika
SAQUATEST, a.s., Geologicka 988/4, 152 00 Praha 5 — Hlubocepy, Ceskd republika

Uvop

Vysypka vznikala na konci 60. let 20. stol.
pobliz Karlovych Vari v byvalém povrchovém
uranovém dole. SoucCasné¢ s naslednou té€zbou
kaolinu zde probihalo zavazeni jamy hluSinou z
okoli a zaroven se bylo navezeno pies 5 000 tun
Cistych balastnich izomert HCH ze Spolany
Neratovice. Vzhledem k jejich hlubokému ulozeni
(cca 30 az 40 m pod soucasnym povrchem télesa
vysypky) bylo rozhodnuto o pasivnim odvodnéni, a
to takovym zplisobem, aby byly eliminovany
vyluhy kontaminujicich latek, které by se dostavaly
dale do recipientu.

HISTORIE VYSYPKY

V zijmovém uzemi mezi obcemi Hajek
a Hroznétin (cca 8 km SV od Karlovych Vard,
v infiltracni oblasti Kyselka, zndmé jako zdroj
mineralnich vod) probihala do roku 1968 tézba
uranu. Od roku 1971 byl na lokalité t€Zen kaolin.
Zaroven s tézbou predchozich dvou surovin
probihala v pfedpoli odklizu tézba cedice
a bentonitu (Novotny et al., 1995).

VytéZeny prostor byl v pribéhu tézebnich
praci zpétné zavazen, predevsim hlusinou z drtici
linky. TéZbou vznikl lom o celkové plose cca 18
ha, pfi maximdalnich rozmérech 600 x 370 m.
Téleso lomu vykazuje velmi nejednotné pievyseni
koruny nad nejhlub§im mistem — tj. absolutni
hloubku, ktera se pohybuje od 90 m proti
severnimu useku koruny az do 40 m proti jiznimu
useku koruny lomu. Hlusina z téZby na tomto lomu
byla ukladana do télesa haldy jizn¢ od lomu.
Bezejmenna lesni bystiina, protékajici izemim na
severovychod do vychodnich hranic odvalu do
ostrovskych rybnikli, nebyla béhem tézby i po
jejim ukonc€eni narusena.

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

V roce 1977 se cast odvalu o plose cca 10—
12 ha sesunula. Zakladova spara sesuvu lezela na
dvou dil¢ich tdolnicich. Byly dotovany srazkovou
a pravdépodobn¢ i puklinovou vodou. Toto
zvodnéné sedimentarni prostredi ptispélo ke vzniku
sesuvu haldoviny. Pfi sesuvu doslo k pfesunu vyse
ulozenych kontaminanti pod hladinu podzemni
vody, ktera kontaminanty rozpousti a transportuje.

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

Spolana Neratovice je nejvetsi chemickou
tovarnou v CR vyrabgjici hydroxid sodny, chlor a
produkty z né&j. Napli jeji vyroby se v pribéhu
historie zavodu ménila a zahrnovala i vyrobu dnes
jiz zakazanych pesticidit DDT anebo lindanu. V 60.
letech Spolana Neratovice =zahajila vyrobu
chlorovanych pesticidd, vyrabél se zde i herbicid
2.4.5-T (sodna sul kyseliny 2.4,5-
trichlorfenoxyoctové) kontaminovany dioxiny.
Uginna latka byla prodavana i do zahranici
amichana s 2,4-dichlorfenoxyoctovou kyselinou
(2,4-D) do smeési znamé jako Agent Orange,
pouzivané armadou USA béhem valky ve
Vietnamu. Pfi vyrobé vazné onemocnéla ftada
zamestnancii a doSlo k rozsdhlému zamofeni
dioxiny a dal§im perzistentnimi org. latkami.

PROBLEMATIKA ULOZENYCH ODPADU

Lindan mutze zpGsobit akutni otravu
(chronickd otrava lindanem je netypicka, nebot’
HCH se pomérné rychle vyluCuje ledvinami).
V télese vnitini vysypky lomu Hajek jsou ulozeny
zbytky vychozich surovin z vyroby lindanu,
balastni doprovodné produkty — nizkochlorované
benzeny: chlor-, dichlor-, trichlor-, tetrachlor-
benzen. Sorpce HCH je pfimo timérné mnoZzstvi
organické hmoty a nepiimo obsahu jilové hmoty, to
znamena, ze HCH je sorbovan na organické hmoté
velmi mirné a na jilech nepatrné¢ s pomérné
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snadnou opétnou desorpci. U lindanu je prokazana
mikrobialni dechlorace na trichlor- a tetrachlor-
benzeny, dechlorace probiha rychleji v anaerobnim
nez v prostiedi aerobnim (Beba, 1993).

Pfi sesuvu v roce 1977 doslo k obnazeni
¢asti ulozenych odpadi i k poruseni jejich obalt.
Reseni situace trvalo 9 let (1977-1986), kdy byla
zpracovana projektovd dokumentace sanace,
realizovand v roce 1986. Tato sanace se jiZ v roce
1989 ukédzala jako nedostatecnd (ve vodé
z drendzniho systému byl zjistén HCH) a hodnoti
realizovany drenazni systém jako nezabezpecujici
systematické plosné odvodnéni sesuvného télesa.
Pfevazuje v ném malo ucinna podélna drendz.
Drenazni potrubi neni dimenzovano, chybi vypocet
specifického drendzniho odtoku, rozchodu drenaze.
Mélo byt (ale nebylo) pouzito dvouprofilové
drenazni potrubi. Realizovany drendzni systém
neumoznuje oddéleni podzemni vody ptirodni od
kontaminované.

Postupem doby bylo na 6 mistech ulozeno
celkem pfes 5 000 tun odpadi HCH. Kromé
izomerd HCH obsahovaly vzorky jesté 15-20 latek
blize neidentifikovatelnych. Soucasné s balastnimi
izomery bylo odvezeno cca 100 tun ostatnich
zavadnych odpadd (parachlorid, nevyhovujici
pesticidy). Jiz v 60. letech dochazelo ke stiznostem
na prevazeni balastnich izomerd. Pii jejich svazeni
nebylo pouzito plachet a vlocky byly rozsypavany
po cestach.

PRUZKUMNE PRACE

Na zakladé¢ studia archivnich materiali
astarych map, analyzy archivnich leteckych
meéfickych snimki, analyzy satelitnich snimkd
metodami dalkového prizkumu zemé (DPZ) byla
provedena rekonstrukce historie vysypky a byla
vypracovana morfohydrogeometricka  analyza.
UGelem metod bylo pokusit se neinvazivnim
pfistupem  lokalizovat mista s  vyskytem
nestandardné ulozenych materiald a predev§im
balastnich izomerd HCH.

VYHODNOCENI GEOCHEMIE VOD

Pro geochemické vyhodnoceni sloZeni
podzemnich vod (obr. 1 a 2) byly pouzity vysledky
chemickych analyz podzemnich a povrchovych vod
a program Geochemist’s Workbench.

Prvni ¢tyfi skupiny predstavuji geochemicky
vyvoj vod od &isté¢ Ca;"-SO4* typu (skupina I.)
s prechodem k bikarbonatovému typu (skupina
IV.). Skupina V. ma ve srovnani s pfedchozimi
skupinami vys$si zastoupeni alkalickych kovi. Dalsi
dvé skupiny vod se zfeteln¢ vymykaji z
predchoziho trendu vyvoje chemického slozeni

vod, ktery lze charakterizovat jako piechod od
siranového k bikarbonatovému typu.

Obr. 1 Rozdéleni vrtii do skupin v Piperové diagramu
Uplné odlisnym typem od vech piedchozich

vod je voda ve skupiné VII., kterd je principidlné

vodou Na™-Cl" s ¢aste¢nou dotaci bikarbonata.
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Obr. 2 Porovnani chemického sloZeni podzemnich
a povrchovych vod odvalu lomu Hdajek s TDS a pH
pomoci Durovova diagramu

Nejvice zasazené antropogenni ¢innosti jsou
vody II. a IV. skupiny, které¢ maji nékolikanasobné
vy$$i mineralizaci nez je obvyklé pro typické
povrchové a podzemni vody. Nizce mineralizované
vody skupiny VI. by mohly odpovidat vodam
hluboké zvodné. Extrémni je vzorek z vrtu HJ-2
a slozeni této vody by mohlo byt uréeno uloZzenymi
pramyslovymi odpady (Zeman, 2014).

ODVODNENI TELESA VYSYPKY

Idea odvodnéni télesa vysypky je zalozena
na zabranéni natoku ¢istych vod do télesa skladky
jejich odvedenim mimo tento prostor. Odvedenim
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nekontaminovanych vod (vod, které natékaji do
télesa odvalu) by se mélo snizit mnoZstvi
kontaminovanych vod (vod, které vytékaji z télesa
odvalu a saturovaly se kontaminanty). Timto
opatienim dojde ke sniZzeni ndkladi na
odstrafiovani kontaminace.

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

Vrtani odvodiovaciho vrtu HOV1 bylo
provadéno technologii subhorizontalniho
dovrchniho hloubeni ze startovaci jamy situované
nad mokiadnim systémem, slouzicim k do¢ist'ovani
vytékajicich vod. Vrt byl proveden pomoci
ocelovych perforovanych trubek profilu 89/6 mm
(ocel S235) na tzv. ztracené dlato. Perforovani
trubky bylo navrzeno z 1/3. Na tuvodni ocelové
trubce byla osazena ztracend ocelova zavadéci
korunka, ktera byla po dovrtani ponechana v po¢veé
vrtu. Vrt byl perforovan od trovné 10 m od usti
vrtu. Dovrchni sklon odvodnovaciho vrtu HOV1
jsou 2-3 stupné.

ZAVERY

Vzhledem ke zjisténym skute¢nostem Ize
predpokladat, ze vétsi ¢ast odpadi by se mohla
nachdzet v prostoru dnes nezrekultivované ¢asti,
tedy JZ casti odvalu. Na ziklad¢ analyz vzorki
zemin z uzkoprofilovych sond a vrtii bylo zjisténo,
7ze ani v jednom pfipadé nebyl nalezen odpad
tvofeny vloCkami organochlorovanych pesticidu,
pouze zemina jimi zneciSténd. Samotny odpad se
tak nachazi hloubé&ji a neni zfejmé, zda prevazuje
volné lozeny odpad ¢i v pytlich nebo sudech.

Odvodiovaci subhorizontalni vrt odvodnil
téleso vysypky tak, ze veskera voda v soucasnosti
odtéka timto vrtem — doslo tam k vysuSeni
stavajiciho drenazniho systému, a to diky zméné
napjatostnich podminek v télese odvalu.

V souCasnosti  probiha monitoring vod
vytékajicich z télesa vysypky, a to jak z hlediska
prutoku, tak z hlediska trovné hladiny podzemnich

vod, tak zhlediska hydrochemického sloZeni.
Vytékajici voda ma prozatim stejné chemické
sloZeni jako méla drendzni voda (drenaz se nachazi
nad odvodiiovacim vrtem).

Vzhledem ke skuteCnosti, ze pocva
odvodnovaciho subhorizontalniho vrtu se nachazi
v blizkosti piivodni strze, tedy mista, kde vyverala
podzemni voda pred zavazenim télesa a kde dosud
dochazi k primarni dotaci podzemni vody do télesa
vysypky, lze predpokladat, ze zdrzeni podzemni
vody bude vyznamné krat$i a nebude saturovat
kontaminovanou c¢ast vysypky, jelikoz dojde
k jejimu rychlejSimu odvedeni ztelesa vysypky
nové vytvofenou privilegovanou cestou pod
samotnym télesem vysypky (v eluviu Zuly
a podloznim jilu)
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VVS

Obr. 3 Schematicky ez odvalem byvalého lomu Hdjek

IS — infiltrace atmosférickych srazek; A — antropogén (teleso vysypky), e — eluvium; G — zZulovy
masiv poruseny (puklinové proudeni); SZ — systém zlomii (pukliny); VVS — vertikalni vrt suchy (pouze
rychla infiltrace); VVP — vertikalni vrt s pretokem (vyvkazuje pretok po cca 12—14 dnech po vydatnych
srazkach); PO — povrchovy odtok, resp. hypodermicky odtok, omezena infiltrace; PV — pramenni vyveér
(natok podzemni vody do télesa vysypky); HPV — hladina podzemni vody (napjata); HOV — horizontalni
odvodnovaci vrt; V — vytok z usti vrtu, SJ — startovaci jama (Sachta); OS — oxidace a sedimentace; PRB —
propustna reakcni bariéra (Fe-Spony); BS — biosorpce (raselina, aktivni uhli); M — mokrad (mokiradni
rostliny, borka); P — potok
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INTRODUCTION

Kabwe is known to be one of the most
polluted sites in the world due to its historical lead
(Pb) and zinc (Zn) ore mining and processing. The
local smelter was active from 1902 to 1994 having
produced 0.8 Mt of Pb and 1.8 Mt of Zn as well as
other by-products: silver (Ag), 79 t; fused V:Os,
7820 t; cadmium (Cd), 235 t; and copper (Cu), 64 t
(Kamona, 1993). It has created a regional
environmental anomaly that poses a significant
health risk (Bose-O’Rilley et al., 2018). This study
focuses on tracing the contamination of local soils
and trees back to the local smelter. It uses lead and
isotopic measurements in soil profiles, tree rings
and slags found in the local dump coupled with
elemental analysis and carbon isotopes in the tree
rings.
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Figure 1 Description of the studied site, local average
wind directions, and soil profiles horizons.
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METHODS

Four soil profiles were collected close to the
smelter and in remote locations and were analysed
for Pb, Zn and Cu contamination using Q-ICPMS
for trace metal elemental and Pb isotopic
measurements. A sequential extraction procedure
(SEP) approach was used to obtain a detailed
understanding of the vertical behaviour of the

contaminants and its availability for plant uptake.
Leachates  were analysed for elemental
concentrations and isotopic ratios. Five slags were
collected from the local dump and were analysed
for Pb isotopic ratios. Furthermore, tree ring cores
of local pine trees (Pinus montezumae) were
collected and separated into 3-year segments and
analysed for the same contaminants and Pb
isotopes coupled with C isotopes using a Thermo
Flash 2000 elemental analyser connected to a
Thermo Delta V Advantage isotopic ratio mass
spectrometer. Results were compared to the smelter
production historical records in order to assess the
viability of these trees as environmental archive.

RESULTS AND DISCUSSION

Slags

Slag’s Pb isotopic signatures range from
206pb/207Ph = 1.142 to 1.157, averaging at 1.148
(SD = 0.0064, n=5) well in agreement with the Pb
isotopic signature of local ore, carbonate-hosted
galena (PbS) (**Pb/2?*’Pb = 1.145, Kamona et al.,
1998). Smelting and refining processes do not
cause Pb isotopic fractionation (Shiel et al., 2010),
which allows the tracing of contamination back to
the original ore. This is the signature range of the

contamination originating from mining and
smelting activities.
Soils

Elemental analysis shows that contamination
is exclusively found in the topsoil and is greater in
soils closer to the smelter (Figure 2), which are
highly contaminated (max: 16000 mg/kg Pb;
140000 mg/kg Zn; 600 mg/kg Cu). Remote soils
have much lower topsoil concentrations (min: 61
mg/kg Pb; 351 mg/kg Zn; 21 mg/kg Cu). These
findings are in accordance with most contemporary
contamination originating from the smelter,
especially from the smelter slag dumps. Wind
blows small smelter slag particles, which then fall
on the topsoil. Particles will have greater difficulty
to be transported to greater distances. In depth,
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contamination is no longer present below ca. 40 cm
and concentrations tend to geogenic values.

Isotopic ratios 2°°Pb/2Pb in topsoil tend to
the range of contamination previously defined. In
deeper horizons, trend behaviours differ for each
profile, revealing different lithologies and types of
soil. Most noteworthy is the 2°Pb/?’Pb ratio
behaviour in depth for P3, the most north-eastern
profile, which is known to overlay schists and
conglomerates while P1, P2 and P4 were collected
in soils overlaying metadolomites.
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Figure 2 Total concentrations of Cu, Zn and Pb and
206pp/297 Ph ratios in all 4 soil profiles.

Tree rings

Elemental and isotopic data presented are the
arithmetic average of the three cores taken from
each tree at 120 degrees from each other. The
greatest contaminant concentrations were found in
the tree furthest from the source of pollution (max.:
Pb, 6.48 mg/kg; Zn, 10.6 mg/kg; Cu, 10.2 mg/kg;
Figure 3). Particle size of wind-blown dump dust
decreases with distance. A  hypothesis is
considering that these would be more -easily
adsorbed and absorbed by tree bark and leaves.
This suggests that above-ground tree uptake is
more important than soil uptake for the selected
elements. This phenomenon has been observed in
previous studies (Csavina et al, 2011 and
Mihaljevic et al.,, 2015). Sequential extraction
analysis revealed that Pb is mostly bound in the
reducible fraction of the soil which indicates that it
is available for plant uptake (Figure 4). However,
in P3, the soil profile adjacent to the most
contaminated tree, available Pb has a much lower
2°Pb/29Ph ratio than the one found in the tree
(average: 2°°Pb/*Pb = 1.15) which cannot be
explained by any know fractionation mechanisms.
These findings imply that Pb uptake must be done
above-ground and not from the soil.
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Figure 3 Tree rings 2%*Pb/*"’Pb and 6"3C signatures.
Plotted values are averages (n = 3) and lighter lines are
maximums and minimum values.
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Figure 4 Sequential extraction results for elemental
Pb and *’SPb/*"’Pb in the P2 and P3 soil profiles.

Tree rings as environmental archive

Yearly Pb and Zn smelter output archives
could only be found back to 1958 but the smelter
had already been active for more than 50 years.
Tree ring archives only dates to 1964 meaning this
lack of data is not a setback. The archives show
three major shifts in smelter production amounts;
an increase from late 1950’s to early 1970’s and a
subsequent decrease till the closure of the smelter
in 1994 with a peak in production in the early
1980’s. When plotted next to the measured §"3C,
206ph/207Ph, Pb and Zn concentrations, it becomes
apparent that there is a correlation between these
variables and the smelter’s output within a 5 to 10
year delay (Figure 5). Several environmental and
internal factors may cause shifts in §°C in trees,
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but the authors suggest that the observed trends are
caused by the release of SO, by the smelter which
can cause a decrease in rain pH, acidifying the soils
and, in turn, releasing bound metals. This would
cause stress in the tree. The remote tree T3 always
has much higher 8'°C values (Mean 8'3C: -24.578
%o) than in the tree close to the smelter T2 (Mean
813C: -26.80 %o) Both trees present a mirrored
behaviour that show that they belong to the same
system and these shifts are not random. Total
concentrations of Pb and Zn are also visibly
affected by the changes in production even if with
different impact. The tree seems to be highly
sensitive to Zn production variations but not to that
of Pb. It is possible to infer some trends but due to
low amounts of the element in the tree, variations
tend to be extremely small and it is not possible to
determine if there is any causation. However,
coupling this data with 2*°Pb/?"’Pb ratios reveals a
clearer picture as they are much more sensitive to
environmental changes and therefore, reliable as an
archive.

CONCLUSIONS

This study englobes many aspects of
smelter-related contamination in Kabwe, old Pb-Zn
mining and smelting site in Zambia. Lead
206pp/297Ph isotopic ratios show that the smelter-
related contamination is the leading cause of
contamination in the region both in soils and in
trees. This was confirmed by similarity of isotopic
composition of tree rings, soils and processed
geomaterials. Contamination is concentrated on the
soil surface with gradual diffusion with increasing
soil depth. Naturally, soils closer to the smelter
exhibit greater levels of contamination than the
remote ones. The difference in Pb concentrations
between the polluted and the remote sites indicates
that the above-ground uptake in the plant (bark and
leaves) is more important than the root uptake. A
trend of major elements in tree rings coincides with
an increase of 3'°C value, which may indicate a rise
in SO, emissions from the smelter. Production
records compared to 8'°C values, Pb and Zn
concentration and 2°°Pb/2’Pb ratios show that local
pine trees are adequate as an environmental
archive.
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Uvop

Vyuzitie prirodnych nerudnych surovin
a odpadov z rdznych technologickych procesov ako
adsorbentov predstavuje v sucasnej dobe jednu
z alternativ =~ ochrany  zivotného  prostredia.
Materialy na béze Zeleza, najmd vo forme
nanocastic, sa uzZ mnoho rokov $tuduju a vyuzivaja
pre svoje vyborné sorpcné vlastnosti (Xu et al.,
2012). Stadia predstavuje originalnu metodu
premeny kalu na baze Zeleza ziskaného ako
vedl'ajsi produkt technologie Cistenia odpadovych
vod na l'ahko pouziteny adsorbent na odstranenie
toxickych i6nov z vodného prostredia. Studovala sa
adsorpcia As(V) na vzorku kalu z realnych vod aj
z modelovych roztokov v statickych podmienkach
a adsorpcia Cu(Il), Zn(Il) a As(V) z modelovych
ternarnych roztokov v prietokovych dynamickych
podmienkach. V kolone sa kal kombinoval vo
vrstvach aj s ilovou vzorkou pre zvysenie ucinnosti
selektivneho  odstranenia  katiénov  a anidnov
zroztoku a jednotlivé vysledky boli porovnavané
pre urcenie najvhodnejsich podmienok adsorpcie.

METODIKA

Na stadium bola pouzitd vzorka kalu (IS)
ako odpadu vznikajuceho pri Cisteni odpadovych
vod z textilnej fabriky nachadzajiicej sa v Ceskej
republike. Vzorka IS sa pripravila neutralizaciou
kyslého roztoku siranu Zeleznatého pridan¢ho do
POV. Po dehydratacii sa vzorka kalcinovala pri
500 °C. Pripraveny magneticky material obsahoval
priblizne  50%  Zeleza vo forme zmesi
nanokrystalického =~ maghemitu/magnetitu.  Pre
experimenty v kolonach bol pouzity kremenny
piesok (QS) ktory sluazil na zabezpecCenie
kontinudlneho prietoku v koléne, vzorka IS
a vzorka bentonitu (B) vo vrstvach pre selektivne
odstranenie kovov, kedze sa pouzil modelovy
ternarny rotzok ionov kovov/polokovov Cu(ll),
Zn(Il) a As(V). Vzorka QS bola ziskana z loziska
Sastin-Straze. Pre sorpéné experimenty bola
premyta detilovanou vodou, susena pri 40 °C po
dobu 24 hod. a néasledne sitovand na frakciu

s velkostou castic <630 um. Vzorka B bola
ziskand z  loziska  JelSovy  potok. Pre
experimentalne ucely bola susena 24 hod. pri 40 °C
a sitovana na frakciu s velkost'ou castic 0,5 — 1
mm. Sorpéné statické experimenty boli realizované
na rotacnej trepacke (30 ot/min). Adsorpcné testy
boli vykonané s realnou vodou (pH 7,5, vodivost’
1205 puS/cm), kde sa koncentracia As(V)
pohybovala v rozmedzi 800 az 1100 pg/L.
Modelovy roztok As(V) s koncentraciou 1000 pg/L
bol pripraveny z NayHAsO;.  Kolénové
experimenty boli uskutocnené v sklenenej kolone
s rozmermi 1,2 cm (vn. priemer) a 11 cm (dizka).
Jednotlivé kolony boli naplnené kremennym
pieskom (4 g) atenkou vrstvou bentonitu a kalu
(0,2 g). Pri koloénovych experimentoch bolo
pouzitych 50 ml ternarneho roztoku (c = 10 mg/L
pre kazdy prvok, pH 7), ktory perkoloval cez
koléonu pri konstantnej prietokovej rychlosti 0,1
ml/min.

Vsetky experimenty boli realizované
duplicitne. Koncentracia iénov v roztokoch po
sorpcii bola ur¢end metdodou atdbmovej absorpénej
spektroskopie (AAS, Varian 240 RS/2400).
Vysledky zo statickych sorpénych experimentov
boli opisané pomocou Langmuirovej izotermy a na
interpretaciu experimentalnych tudajov z kinetiky
adsorpcie sa pouzil model pseudo-druhého
poriadku. Adsorpéné experimenty v kolonach boli
vyhodnotené percentualnou G¢innostou kolény.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Statické adsorpcéné experimenty - Adsorpcia As(V)

Mnozstvo adsorbovaného As(V)
s narastajucou hodnotou pH klesalo pri vzorke
realnej odpadovej vody. V pripade modelového
roztoku bol adsorpény ucinok takmer rovnaky pri
hodnote pH 5 aj pH 7 (obr. 1). Z vysledkov pre
porovnanie U¢inku adsorpcie As(V) boli ziskané
hodnoty adsorpénych kapacit 700 pg/g pre realnu
odpadovll vodu a 860 pg/g pre modelovy roztok pri
pH 7. Nasledné sorpéné experimenty boli vykonané
bez upravy pH roztoku, kedZe realna odpadova
voda mala hodnotu pH 7. Dalej sa zistoval vplyv
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davky adsorbentu na ucinnost’ odstranenia As(V).

Vigsie mnozstvo  As(V) bolo  odstranené
z modelového roztoku. Rozdiel medzi
adsorbovanymi  mnozstvami bol men$i so

zvySovanim davky adsorbentu. Kinetika adsorpcie
bola Studovana v 6 roznych ¢asovych intervaloch
vrozmedzi 480 min. VysSie odstranenie As(V)
bolo dosiahnut¢é pri  modelovom roztoku
v porovnani s realnou vodou. Rovnovdha bola
dosiahnutd po 8 hodinach adsorpcného procesu.
Z vysledkov bolo zrejmé, ze adsorpcia sa riadi
reakciou pseudo-druhého rddu a vypocitana
hodnota adsorbovaného mnozstva bola o nieco
vysSia pre adsorpciu z modelového roztoku.
Studovany kal odstranil priblizne 50% As (V)
pritomného v odpadovej vode.

1000
A real
A i A A model
800 -
A
600 -
5 R
L=
o 400
o
200
0 1 L L 1
4 5 6 7 8 9

pH

Obr. 1 Porovnanie vplyvu hodnoty pH na adsorpciu
As(V) z modelového roztoku a redlnej odpadovej vody.

Kolonové experimenty - Adsorpcia As(V), Cu (1I)
a Zn(Il)

Pre dynamické adsorpéné experimenty sa
pouzil modelovy ternarny roztok As(V), Cu (II) a
Zn(1II) i6nov ktory pretekal kolonou pri konstantne;j
prietokovej rychlosti. Najprv sa zistoval ucinok
vrstvy kalu abentonitu v 2 rdznych kolonach
naplnenych kremennym pieskom. Zatial ¢o
v pripade Cu (II) a Zn (II) bol u¢inok odstranenia
v oboch kolénach porovnatelny, v pripade As (V)
bola koloéna svrstvou IS ovela ucinnejsia.
Z vysledkov merani zeta potencidlu vzoriek
vyplyva, ze pri Studovanej hodnote pH 7 mali obe
vzorky B aj IS negativny naboj, avsak vzorka IS
mala negativny naboj v celom rozsahu hodnét pH
(pravdepodobne to stvisi s aglomeraciou Castic
alebo obsahom niektorych nekovovych prvkov P,
S, Cl prip. necistoty vo vzorke). Vysledky potvrdili
vysokt afinitu vzorky IS k ionom As (V).

QS+B+IS | M As(V)
[ Cu(ll)
=3 zn(ll)

100 |

80 |-

60 |-

40 |-

Uginnost odstranenia %

20 |-

Prietokovy cyklus

Obr. 2 Porovnanie ucinnosti kolony QS/B/IS na
adsorpciu As(V), Cu(Il) a Zn(1l)

Po prvej perkolacii dosiahla koléna so
spolo¢nou vrstvou B aj IS vzorky 100% uc¢inok
odstrdnenia pre jednotlivé i6ny. Po trefom
prietokovom cykle mnozstvo odstranen¢ho As (V)
kleslo na 58%. Pre i6ny Cu (II) G¢innost’ klesla len
o necelych 10% a pre iony Zn (II) asi o 20%
(obr. 2). Vysledky tiez ukazali, Ze pridanie vrstvy
IS do kolony QS/B zvysilo odstranenie kationov
pravdepodobne v désledku uz vysSie spominaného
negativneho naboja oboch vzoriek pri hodnote pH
7. Mozno konstatovat, ze QS/B/IS koléna bola
selektivna pre Studované toxické prvky v tomto
poradi: Cu> Zn> As.

ZAVER

Adsorpéné testy preukazali, ze Studovany
odpadovy kal na baze Zeleza sa jednoduchou
konverziou da vyuzit ako U¢inny adsorbent na
odstranenie toxickych i6nov z vodného prostredia.
Adsorpcéné testy z redlnej odpadovej vody bez
predchadzajuceho predbezného Cistenia a upravy
pH poukazuji na maximalnu adsorpcnil kapacitu
As (V) 700 pg/g. V kolénovych experimentoch sa
dosiahla 100 % ucinnost” kolony s vrstvou kalu aj
bentonitu pre vSetky i6ny po 1.prietokovom cykle a
po 3.cykle klesla u¢innost’ kolony najviac v pripade
As(V). Malé mnozstvo bentonitu a kalu v pieskovej
koléone umoznilo vyrazne zlepsit adsorpénu
kapacitu kolon.

Pod’akovanie: PredloZeny prispevok vznikol v
ramci riesenia projektu 2/0029/19 financovaného
VEGA agenturou.
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Uvop

Zeolity st hydratované  krystalické
alumosilikaty, obsahujuce alkalické kovy a kovy
alkalickych  zemin. Izomorfnou substiticiou
dochadza vich Struktire k negativhemu naboju,
vdaka Comu si schopné vymienat s okolitym
prostredim rdzne kationy. Tato vlastnost’ sa
vyuziva  napr. pri  Cisteni  odpadovych,
priemyselnych ¢i inych vod znecistenych tazkymi
kovmi (Moreno et al., 2001). Zeolity su v prirode
formované alteraciou materidlov bohatych na Si
a Al, v zasaditom prostredi pri teplote v rozmedzi
75 a 250 °C (Khodabandeh a Davis, 1997). Tieto
podmienky vieme simulovat’ aj v laboratérnom
prostredi, napr. pouzitim autoklavy a zasady.
Pouzitim r6znych reakénych podmienok, napr.
zmenami tlaku, teploty, a Casu je mozné ziskat
rozne typy zeolitov (Querol et al., 2007).

V laboratornych  podmienkach sme z
perlitového odpadu nasyntetizovali rézne typy
zeolitov, ktoré sme charakterizovali metddami ako
XRD, SEM-EDX, KVK a BET. Vzorky sme
nasledne testovali na sorpciu zinku a niklu, pricom
sme pouzili viaceré kinetické a rovnovazne
adsorpéné modely.

METODIKA

Na syntézu zeolitov bol pouzity jemny
perlitovy odpad zloziska Lehotka pod Brehmi
(<63 um), ktory je zlozeny prevaZne
z vulkanického skla (do 95 hm. %). V perlitovom
odpade su pritomné vedl'ajSie mineraly ako biotit,
zivce, kremeni a niekedy cristobalit. Perlitovy
odpad sme zaliali 1 - 5 M roztokom NaOH a pri
teplote 70 — 190 °C, reakény ¢as bol 6 hod — 6 dni.
Po syntéze boli vzorky desatkrat preplachnuté
destilovanou vodou.

Mineralne zloZenie vzoriek sme zistovali
RTG difrakénou analyzou. Katidbnova vymenna
kapacita (KVK) bola stanovena iénovymennou
reakciou za amonium acetdt CH3COONHa4.
Specificky merny povrch (Sger) bol stanoveny
adsorpéno-desorpénou izotermou N,. Struktira a
chemické zloZenie jednotlivych mineralov bolo
pozorované metodou SEM-EDX.

Na adsorpéné experimenty boli pouzité
roztoky Zn** a Ni*', ktoré boli pripravené
rozpustenim ZnCl, a NiCl,.6H>O v deionizovanej
vode. Pre kinetické experimenty bola pouzita
koncentracia 10“*M t'azkého kovu, pomer pevnej a
tekutej fazy bol 2:1, ¢asy odberov boli v rozmedzi
1 a 120 min. Pri modelovani sme vyuzili model
pseudo-prvého poriadku, pseudo-druhého poriadku
amodel Elovich. Na rovnovazne sorpcné
experimenty bola pouzitda koncentracia 0,1 — 100
mg/l, pomer pevnej a tekutej fazy bol rovnako 2:1,
reakény cas bol 120 min. Na modelovanie sme
vyuzili Freundlichov sorpény model. Suspenzia
bola mieSana magnetickym mieSadlom (550 rpm).
Vzorky sme filtrovali membranou velkosti 0,45 pm
a analyzovali pomocou ICP-OES.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Charakterizdcia vzoriek

V laboratérnych podmienkach sme
syntetizovali Siroké spektrum zeolitov, pricom
reak¢éné podmienky podmienovali nielen typ, ale aj
mnozstvo vzniknutych zeolitov (tab. 1). Teplota
bola  hlavnym  faktorom pri  rozpustani
vulkanického skla.

V 1 M roztokoch vznikal v zavislosti od
teploty phillipsit a analcim, kym v 5 M roztokoch
to boli zeolit X, P, sodalit a kankrinit. Reakény Cas
ovplyviioval mnozstvo vzniknutych zeolitov.

Vzorka Phillipsit | Analcim | ZeolitP | ZeolitX | Sodalit | Kankrinit Nepr’eme’nene
mineraly
Perlit - - - - - - 100
1-130-72 66 - - - - - 34
1-190-6 33 37 - - - - 30
5-70-72 - - 13 38 1 - 48
5-80-72 - - 28 20 9 - 43
5-190-6 - - - - - 85 15

Tab. 1 Reakcné produkty (hm. %)
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Kym perlitové zrna dosahovali velkost’ do
50 um, zrna syntetizovanych zeolitov mali vel'kost’
medzi 0,5 a 10 pum. Zrna boli véc¢sinou pritomné vo
forme agregatov. Jednotlivé zeolity nadobudaju
rozne tvary, napr. dobre ohrani¢ené prizmy
(phillipsit), sférické agregaty (analcim), tabulky
(zeolit P), ¢i ihlicky (kankrinit) (obr. 1).

—

Obr. 1 Nepremeneny perlit (hore), agregdty phillipsitu
(dole)

Metédou SEM-EDX sme boli schopni
stanovit’ chemické zloZzenie jednotlivych zeolitov.
Pri premene perlitu na zeolity bol pozorovany
postupny pokles mmnozstva Si, za paraleln¢ho
narastu Al v postupnosti perlit — zeolity
syntetizované v 1 M NaOH — zeolity syntetizované
v 5 M NaOH. Negativny néboj vyrovnavaju najma
kationy, ktorych mnozstvo v jednotlivych zeolitoch
stupa v rovnakej postupnosti. Spomedzi kationov je
najzretelnej$i narast Na', kedZe zeolity boli
syntetizované v NaOH. Kationy pochadzaju
z rozpusteného vulkanického skla. Pomer Si/Al sa
u zeolitov syntetizovanych v 5 M NaOH pohybuje
medzi 1 a 1,5, kym u zeolitov syntetizovanych v 1
M NaOH to je medzi 2 a 2,5.

KVK povodného perlitu predstavovala
priblizne 5 meq/100 g. U syntetizovanych zeolitov
tieto hodnoty vzrastli na 200 — 360 meq/100 g. Typ
zeolitu bol dolezitym faktorom ovplyvitujucim
KVK. Vzorka 1-130-72 obsahovala 66 hm. %
phillipsitu, kym vzorka 1-190-6 obsahovala 37 hm.

% analcimu a 33 hm. % phillipsitu, ¢o je vyssie
mnozstvo zeolitov. Napriek tomu bola KVK
vzorky 1-190-6 vyrazne nizsia (317 meq/100 g pri
1-130-72; 198 meq/100 g pri 1-190-6). Najvyssia
KVK (360 meq/100 g) bola pozorovand u vzorky
5-80-72, ktord obsahuje najmé zeolit P a X. Tato
vzorka obsahuje aj vySSie mnozstvo sodalitu (9 hm.
%), no je nepravdepodobné, ze tento =zeolit
vyznamne prispieva k vysokej KVK tejto vzorky,
nakol’ko priemer kanalov zeolitovej Struktary je iba
0,23 nm, ¢im je znemoznena priepustnost pre
mnohé kationy (Derkowski et al., 2006).

Specificky merny povrch Sger perlitu je 3,26
m?/g. Perlit neobsahuje takmer Ziadne pory a tato
hodnota je takmer totoznd s externym povrchom
materialu. Syntéza perlitu na zeolity zvysila merny
povrch vsetkych vzoriek (obr. 2). U vzoriek 1-130-
72, 1-190-6 a 5-190-6 doslo k relativne nizkemu
narastu merného povrchu (9,9 — 16,7 m?%/g). Tieto
vzorky maji nizky objem mikropérov, no
v porovnani s perlitom sa zvySil objem mezo
a makroporov. Podla klasifikacie ITUPAC, spada
adsorpcno-desopréna izoterma tychto vzoriek do
typu IV, s hysteréznou sluckou typu III, ¢o je
typické pre mezoporovité materialy s kondenzaciou
v poroch. Vzorky 5-80-72 a 5-70-72 maji vyrazne
vy$§i merny povrch, najmid v dosledku obsahu
zeolitu X (140 a 313 m?%g). V tychto vzorkach
vyrazne stupol aj objem mikroporov. Adsorpcna
izoterma spada pod typ I s vysokou sorpciou N» pri
nizkom tlaku, ¢o indikuje mikroporozitu materialu.
Hysterézna slucka je tiez typu III.
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Obr. 2 Adsorpcno-desorpéné izotermy
Sorpcéné experimenty

Kinetické experimenty preukazali rychly
priebeh sorpcie (obr. 3). Najvyssia sorpcia prebehla
behom prvych 20 min. Rychla sorpcia na zaciatku
experimentu je zapri¢inena dostupnostou volnych
miest na povrchu zeolitu. Postupne dostupnost’
volnych  miest klesd anastdva  Stadium
medzipoérovej diftizie az do nastolenia rovnovahy
po 90 — 120 min. DIhsi reakény cas vSak neviedol
vzdy k vy$$ej G¢innosti sorpcie. Vo vzorkach doslo
najmd v pripade sorpcie niklu k desorpcii.
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Desorpcia bola pozorovana najma u vzorky 5-80-
72, kde sorpcia niklu s ¢asom klesla z 77 % na 32
%. Kovy sa na zeolity sorbuju primarne formou
ionovymeny. Iénovymena je reverzibilny proces,
kedze i6ny su na zeolity viazané iba slabymi
elektrosatickymi silami. Pri desorpénych procesoch
byvaji tazké kovy znovu nahradené uvolnenymi
i6nmi, ako Na® a Ca*" (Krdl et al., 2016). V naSom
pripade sa moze jednat o resorpciu AI**, ktorého
mnozstvo v roztoku najprv stipne (uvolni sa zo
vzorky) a s postupom casu klesa. Obsahy zvySnych
uvolnenych katiébnov s Casom stpaji. Je mozné,
ze pri vyrazne dlhSom reakénom case by doslo
k opétovnej sorpcii kovov (Sprynskyy et al., 2006).
Kinetickymi experimentami bola zistend vySSia
ucinnost’ sorpcie zinku ako niklu. Vzorky 1-130-72
a 5-70-72 dosiahli priblizne 80 % ucinnost’ sorpcie
zinku (obr. 2). Uniklu bola najvysSia ucinnost
sorpcie dosiahnutéd vzorkou 5-70-72 (44 %).

3.0+ 1-130-72 L
_me----TTwW T

o 151
(=]
E
& 1.04
— Pseudo-first order
0.5+ ------ Pseudo-second order
- ---Elovich
0.0
T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t (min)
35 5-70-72
3.0 e f—a
7 ‘—_h—._____‘l ]
25
2.0
f‘U)
o 1.5
E
S 10
0.5
004 =
T T T T T T T T T T T T :
0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Obr. 3 Kinetické modely pre sorpciu zinku.

Vsetky tri kinetické modely mali vo vécSine
pripadov vysoky korelaény koeficient (R? > 0,9).
Experimentalne hodnoty taktiez dobre zodpovedali
namodelovanym hodnotdam. Vo vSeobecnosti
najlepSie  zodpovedal model pseudo-druhého
poriadku, vdaka niz§im rozdielom medzi
experimentalnymi a namodelovanymi hodnotami
a lepSiemu fitu. Modelovanie vsak bolo obmedzené
na vzorky, pri ktorych nedoslo k desorpcii kovu.

V takychto pripadoch model nevedel spolahlivo
predpovedat’ sorpciu a korelaény koeficient bol
nizky.

VysSia sorpcia zinku, oproti niklu, bola
pozorovand aj pri rovnovaznych adsorpénych
experimentoch v rozmedziach koncentracii 0,1 —
100 mg/l kovu. Pri zvySujucich sa koncentraciach
kovov stipalo aj nasorbované mnozstvo (qc), no iba
do bodu nasytenia, kedy bola dosiahnuta
maximalna sorpéna kapacita vzorky. Po dosiahnuti
bodu nasytenia hodnoty q. klesali. Kym v pripade
zinku boli najvysSie sorpcné kapacity pri
koncentraciach 50 — 100 mg/l, pri nikle to bolo pri
koncentraciach 5 — 50 mg/1.

Rovnako ako  vpripade kinetickych
modelov, ani Freundlichov adsorpény model nebol
dobre vyuzitelny na celej Skale hodnot. Izotermy
boli modelované iba pre narastajice hodnoty qe.
Najvyssie adsorpéné kapacity boli namodelované
pre vzorky 5-70-72 a 5-80-72.

18- 5-80-72

amgg")

0 10 20 30 40 50 60 70
c(mg L)

Obr. 4 Freundlichov adsorpcny model

ZAVER

V laboratérnych podmienkach sme
nasyntetizovali r6zne typy zeolitov, napr. phillipsit,
analcim, kankrinit, zeolit X, zeolit P, ¢i sodalit. Ich
mnozstvo sa liSilo podla podmienok syntézy,
pricom primarnymi faktormi bola teplota
akoncentracia  NaOH.  Chemické  zloZenie
jednotlivych zeolitov sa 1i8i, pricom zeolity
nasyntetizované v 1 M NaOH maju vysSie pomery
Si/Al, nez zeolity syntetizované v5 M NaOH.
Tento pomer vyrazne vplyva na sorpéné vlastnosti
zeolitov, ked’ze viac Al znamend vyss§i negativny
naboj. Avsak iba v pripade, ze kanaly vzniknutych
zeolitov boli dostato¢ne Siroké, aby vedeli prijat’
iony z okolitého prostredia. Najvyssi merny povrch
a KVK boli namerané pre vzorky, ktoré obsahuju
najmi zeolity X a P. Tieto vzorky boli G¢inné aj pri
sorpcii tazkych kovov. Zinok bol u vsetkych
vzoriek sorbovany lepSie nez mnikel. U niklu
dochadzalo pri niektorych vzorkach k postupnej
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desorpcii kovu. Pri vyS8ich koncentraciach bola
ucinnost’ sorpcie niklu tiez nizka.

Pod’akovanie: Praca bola podporend Slovenskou
grantovou komisiou, cislo grantov APVV 0339-12
a APVV-17-0317 a grantom Univerzity
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V PODZEMNYCH VODACH - PILOTNA LOKALITA SKLADKA CHZJD
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ABSTRAKT

Cielom prace bolo experimentalne overit
odstrafiovanie vyrazného heterogénneho
znecistenia v podzemnych vodach za ekonomicky
prijatelnych podmienok. Sucasne sme brali na
zretel' efektivitu odstrafiovania kontaminantov
navrhnutymi technologickymi stupniami.

Pilotné testy prebiehali na realnej lokalite
(skladka CHZJD Bratislava — Vrakuna). Na tejto
lokalite bolo identifikovanych vyse 920 zlucenin, z
ktorych vyrazny podiel predstavuje organické
znecistenie. Na dosiahnutie pozadovaného stupna
preCistenia vod, boli zvolené viacstupiiové
technologické postupy. Povodny zamer prace
zahfnal otestovanie technologie zaloZzenenej na
metddach pokrocilych oxida¢nych metéd (AOP).
Pocas prebiehajucich testov sa vSak ukdzala ako
najviacsia nevyhoda technoldgie neSpecifickost’
oxidacnej reakcie, kedy dochadza ku oxidacii
prirodzenych zloziek prostredia, to su tzv.
necielové latky, hlavne huminové a anorganické
latky, za stcasného narastu spotreby oxida¢ného
¢inidla a tiez energetickych narokov.

Vzhl'adom k atypickej situacii na lokalite je
pomerne naro¢né jednoznacne identifikovat’ vsetky
prebichajuce procesy v skiimanej heterogénnej
zmesi latok. Tento prispevok sumarizuje niekol'ko
zisteni, s ktorymi je potrebné ratat’ pri praktickej
aplikacii metody chemickej oxidacie a porovnava
ucinnost”  réznych  typov  technologickych
konceptov navrhnutych na purifikdiciu véd s
vysokym obsahom perzistentnych latok.

Uvop

Metody pokrocilych oxidacnych procesov
(AOP) su v sucasnosti opit’ ¢asto diskutovanou a
Studovanou témou. Jednym z hlavnych dévodov je
schopnost’ systému rozkladat’ perzistentné resp.
tazko degradovatelné zluceniny, ktoré sa
vzhladom k safasnym postupom vyskytuju v
odpadovych, povrchovych a podzemnych vodach
stale CastejSie a vo vicSich koncentraciach.
Konven¢né metédy nemusia byt v takychto
pripadoch ¢inné a pri prevadzkovani musime
pocitat’ s viacerymi komplikaciami.

Vyraznym problémom pri vodach s vysokym
obsahom réznych organickych kontaminantov je
prave roznorodost chemicko-fyzikalnej podstaty
latok. Vo vodach bol detegovany vysoky obsah
tazko degradovatel'nych, hlavne vysokopolarnych
latok, ktoré celkovo tvorili az 10-15 % organicke;j
hmoty, ktoré nie je mozné na sorpénych kolonach
zachytit. Na zdklade experimentdlnych merani v
laboratornych  podmienkach sme dosiahnuté
vysledky extrapolovali a technologie
intenzifikovali do poloprevadzkovych rozmerov.

METODIKA

Prioritny rozklad tazko degradovatelnych
latok bol zabezpecovany kombinaciou fyzikalno-
chemickych metéd UV/H,O,. Celkovo boli
testovangé tieto tri technologické postupy:

e 1. rozklad kontaminantov v systéme aeracia —
fotooxidacia (UV/H»O,) — adsorpcia na
aktivnom uhli,

e 2. rozklad kontaminantov v systéme aeracia —
katalyzovana fotooxidacia (UV/H,O, + Fe
katalyzator) - adsorpcia na aktivnom uhli,

e 3. sorpcia organickych kontaminantov na
Specialnom sorbente s cielom vytvorit’ vysoko
koncentrovany roztok kontaminantov a jeho
naslednd degradacia za pouzitia AOP: A)
termicky rozklad H>O, a kontaminantov, B)
katalyzovana fotooxidacia.

V bode 1 a 2 sme pracovali s celkovym
objemom vody 200 L, vzhl'adom k maximalnemu
pracovnému objemu UV reaktora. Mnozstvo
privadzaného peroxidu vodika do reaktora
odpovedalo pomeru 10 ml H>O; na 1 L Ccistenej
vody. Nasledne boli testované dalSie pomery
peroxidu vodika v rozsahu <250 — 1 200 > ml/ hod
na 200 L cistenej vody. V bode 2 bol pouzity
katalyzator vo forme Zeleznej sietky s celkovym
povrchom 2,5 m?. Cas rozkladu latok v reaktore bol
na zaklade laboratornych testov navrhnuty na 120
minut. Vzhladom k vyskytnutym komplikaciam
bol reaktor v pracovnom rezime az do uplého
rozkladu peroxidu vodika v zmesi, ¢o odpovedalo
vyrazne vyssej dobe reakecii.
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VYSLEDKY

Pred samotnym otestovanim hlavného
degradacného stupna sme experimentalne urcili
optimalnu dobu aeracie, ktord odpovedala 30
minutam. Pocas tejto doby bolo odstranenych
priemerne 70 % vysoko prchavych organickych
latok, hlavne BTEX zlucenin. Tento Cas sa po
zbytok merani nemenil. Nasledne sme pristupili k
testovaniu degradacie perzistentnych latok réznymi
technologickymi postupmi.

1. Rozklad kontaminantov v systéme aeracia —
fotooxidacia (UV/H,0,)

Degradacia latok v ¢ase 120 mintit prebehla
len cCiastocne. Parameter TOC bol pocas odberov
prakticky bez zmeny. V pripade transformacie
zlozitejSej molekuly na jednoduchSiu sa meni
Struktira organickej latky, ciastocna degradacia
zlicenin sa neprejavi znizenim ukazovatel’a. Ten sa
znizi az uplnou degradaciou na konecné oxidacné
produkty CO; a HxO. V systéme dochadzalo
k inhibicii rozkladu peroxidu vodika necielovymi
latkami, ¢o spdsobilo vyrazné navysenie reakéného
Casu. Nespravny priebeh reakcie bol evidentny aj
z pomeru CHSK a TOC, ktory bol vyrazne vysoky.
a najvyssim pritokovanym mnozstvom oxida¢ného
¢inidla a pomer ukazovatelov CHSK a TOC.
Celkovy rozklad peroxidu vodika prebehol az po
27 hodinéch.

Typ Odbery
testu Cas 0 15 30 60 920 120
1.kolo

250 TOC 28,2 28,1 26,8 26,8 25,4 22,2
ml/hod
5.kolo

1200 TOC = 25,3 26,8 27,5 28 27,8 29,1
ml/hod

Pomer CHSK:TOC Pomer CHSK:TOC

(250 ml/hod) 3 (1200 ml/hod) 160
2. Rozklad kontaminantov v systéme aeracia —
katalyzovana fotoooxidacia (UV/H.O. + Fe
katalyzator)

Pridanie katalyzatora malo podl'a ocakavani
pozitivny vplyv na priebeh reakcie. Rozklad
peroxidu bol niekolkonasobne rychlejsi, testovanie
prebichalo 9,5 hodiny. Pocas tejto doby doslo
k odstraneniu cca 90 % pdvodného obsahu
kontaminacie, avSak naprieck tomu sa nam
nepodarilo dosiahnit’ predpisanych limitov napr.
pri skupine vysokopolarnych perzistentnych latok.
Na zabezpecenie limitov by bolo potrebné pouZitie
vécsiecho mnozstva oxida¢ného média, no tym by
sa opat’ zvysil ¢as reakcie.

Vyvoj parametra TOC
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3. Sorpcia organickych kontaminantov na

Specialnom sorbente, s cielom vytvorit vysoko
koncentrovany roztok kontaminantov a jeho
nasledna degradacia

V tomto navrhu sme sa zamerali na
odstranenie obmedzeni, ktoré sa prejavili vo vyssie
spomenutych konceptoch. KI'icovymi bodmi, ktoré
sme chceli v novom sorpénom systéme dosiahnut’,
bolo vykonavanie recyklacie priamo na mieste
adsorpcie kontaminantov z vod. Tymto sposobom
by sa mali wuSetrit ndklady na prevoz
kontaminovaného sorbentu a zaroven by malo
dojst’ k znizeniu

V novom systéme uvazovali s
nasledujicimi predpokladmi:

Sme

e sorpcia majoritnej vacSiny organickych latok
na Specialnom sorbente,

e moznosti sekundarnej kontamindcie najmi
obyvaného izemia pocas prevozu,

e chemicky premenit’ vysoko toxické latky na
biologicky menej aktivne,

e zvazit pouzitie recyklovate'ného sorbentu ako
alternativy k aktivnemu uhliu,

e regeneracia  sorbenta  vhodnym  typom
regenera¢ného Cinidla,

e regeneracia rozpustadla,

e odstranovanie koncentrovane;j zmesi
chemickou oxidaciou.
Pracovny prietok kontaminovanej vody

adsorpénymi  kolonami  bol  0,7-0,8 l.min’!

mnozstvo naplne v jednej filtracnej matrici
odpovedalo cca 1,5 kg sorbentu. Pracovny cyklus
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adsorbérov trval az po dosiahnutie ¢ela adsorpcne;j
viny na vystupe z kolény. Uplné zahitenie sorbenta
doslo v prvom cykle po priblizne 700 preteCenych
litroch, v druhom pripade az po d’alSich 850 1. Na
grafickych zavislostiach niZSie uvadzame pokles 1500 Lo T
kontaminantov v ¢ase.

Pokles koncentracie vybranych pesticidov pred
1. regeneraciou filtra

2000

= 906
E 1000
Ubytok skupiny latok BTEXpred 1. regenerdciou 7
700 40 500 <LOD <LOD <LOD
600 35
500 30 0 0 0 0
. 75 80 400 700
.a 400 Preteéeny objem podzemnej vody [I]
E . 20 M fenuron B ametrin B 2-hydroxyatrazin
o 15
200 10 Regeneracia adsorbenta sa realizovala
100 5 pouzitim zriedeného alkoholu. V ramci jednej
0 S e s regeneracie sme ziskali cca 9 1 wvysoko
1] B0 240 320 400 A80 560 F00

zakoncentrovanych polutantov a rozpustadla, ktoré
sme zo systému spitne ziskali destilaciou zmesi.
— toluén m,p-xylen — o-xylén Najvyraznej§ia zmena obsahu latok  bola
I benzén etylbenzén e [imit benzén zaznamenana prl skupine pesticidov
a benzotiazolov.

Preteéeny objem podzemnej vody [L]

Ubytok skupiny latok BTEX pred 2. regenerdciou .
Pre rozklad polutantov sme sa rozhodli

800 60 vyuzit vygenerované destilacné teplo a reakciu
700 . peroxidu vodika viest priamym termickym
600 rozkladom. Na rozklad bolo pouzité trojnasobné
500 40 mnozstvo oxidaéného média. Cely priebeh reakcie
"ém . bol velmi chhly cea 1,5 hodiny s tplnou
S0 premenou o.rge.lmckych polutantov pod hodnoty
20 detekénych limitov pristrojov.
e 10 Na obrazku nizSie uvddzame porovnanie
100 vstupnej vody, vody na vystupe z adsorbéra
0 - - - | - — - - | 0

a organického koncentratu. Obrazok vpravo,
finalny vzhl'ad vody po reakcii.

0 80 240 320 400 480 560 640 720 B850

Preteéeny objem podzemnej vody [L]

m toluén etylbenzén m,p-xylén
— o-xylén I benzén e [imit benzén

Pokles koncentracie OCP pesticidov pred
1. regeneraciou

0,287
10
3,22
— 8
EX
‘G. 4
Vyhodnotenie katalyzovanej fotooxidacie
2 LoD <L0D <100 malo podobny priebeh a vysledky ako v
0 0 0 0 predchadzajicich  meraniach, tak ako sa
vstup 0 80 400 700 predpokladalo. Rozklad trval celkovo cca 10 hodin.

Preteéeny objem podzemnej vody [I]

V ramci posudenia rentability a efektivity
W HCH alfa m HCH beta m HCH gama m HCH delta m HCH epsilon

jednotlivych testovanych postupov, sme pristipili k
jednoduchej ekonomickej bilancii. V bilancii sme
uvazovali iba s prevadzkovymi nakladmi na
precistenie podzemnej vody jedného pracovného
kola. Ked’ze kazdy systém bol schopny spracovat’
rozne mnozstvo vody, bol prepocet nasledne
vztiahnuty na jednotné mnozstvo, a to 3 m’
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upravenej vody, ¢o odpovedalo celkovému
spracovanému mnozstvu vody v  sorpénom
systéme. V bilancii boli zahrnuté tiez nakladyna
sanitaciu reaktora, ktora sa ukazala byt kl'acovym
krokom. Porovnanie jednotlivych metod je uvedené
v tabul’ke niZsie.

Cena
- . Cena -
Precistené . . sana¢ného
, \ jedného .
Metoda mnozstvo " kola pri
sana¢ného v ,
vody [1] kola [€] precisteni
3 m® vody [€]
Foto-oxidacia 170 43,85 745,45
Foto-oxidacia
s 170 33,24 565,08
katalyzatorom
Sorbent
s priamou 3 000 29,7 29,7
oxidaciou
Sorbent
s 3 000 46,34 46,34
fotooxidaciou
ZAVER
Meraniami  sme  potvrdili  funkénost

vybranych technologii, avsak pri aplikacii v silne
zneCistenych vodach sa systém AOP napriek
pridavku katalyzatora ukazal byt nie prilis
rentabilny. Efektivita odstranenia kontaminantov je
silne zavisla od chemického zloZenia predmetnej
vody. V pripade sklddkovych znecisteni, kde je
predpoklad vysoko heterogénneho charakteru vod,
sa ukazala byt neSpecifickost’ oxidacnych metod
zérovei velkym problémom. Uginnost’ degradacie
je zavisld od mnozstva privadzaného oxida¢ného
média, ktor¢é sa vzhladom k  velkym
koncentracnym rozdielom vstupnej vody na UV-
jednotku vyrazne meni. Casto a rychlo meniace sa
zlozenie podzemnej vody, ktoré je determinované
vylihovanim latok a ich hydrodynamikou v
horninovom prostredi, znemoziuje optimalizovanie
prevadzkovych parametrov foto-reaktora a jeho
nastaveniec na fixné prevadzkové hodnoty.
Vyznamnym problémom boli taktiez pritomné
huminové latky a micely, ktoré uchovavaju vo

svojej Strukture viazané polutanty. Tieto latky
sposobovali zakalenie vody, ¢o sa ve'mi negativne
prejavilo vo foto-reaktore. Hustota ¢astic bola tak
vyrazna, ze UV ziarenie presvietilo vzorku iba par
centimetrov od steny reaktora, teda nedoSlo k
presvieteniu  celého vodného stipca, pretoze
emitované ziarenie sa od tychto latok odrazilo.
Tento fakt stuvisi s potrebnou dlhou zdrznou dobou
vody v reaktore, ktord sa podobne vyrazne
odzrkadli na spotrebe elektrickej energie. V pripade
manipulacie s vodou o vyrazne nizSich
koncentraciach, sa vysSie uvedenym problémom
nevyhneme. Sice optimalizovanie  spotreby
oxidacného média by nemal byt problém, no
vzhl'adom k nizkej koncentracii latok vo vode bude
tiez energeticky narocné prevadzkovat takyto
systém. Kontakt reaktivneho radikalu s molekulou
polutantu bude menej Ccasty ako v pripade
koncentrovanej vody.

Na upravu skladkovej vody sa osvedcil novy

systém sorpcie, regeneracie adsorbenta
a rozpusStadla a nasledné  zneskodnenie
koncentrovanych kontaminantov priamou
oxidaciou. Tymto sposobom sme schopni

spracovat’ vyrazne Vvac¢Sie mnozstvd znelistenej
vody, minimalne 17 nasobne viac, za cenovo
prijatel'nejSich podmienok. Aj v tomto systéme sme
detegovali mensie problémy. Vzhl'adom k velkému
po¢tu chemickych latok pritomnych vo vode je
vel'mi obtiazne ich komplexné odstranenie. Preto je
najvyhodnejsSie volit’ systém, ktory je na uvedené
zmeny ¢o najmenej nachylny.

Pod’akovanie: Praca bola podporena v ramci
projektu ,, Vyskum nového integrovan¢ho procesu
Cistenia podzemnych vod znecistenych zmesou
organickych a anorganickych latok priemyselného
povodu “ podporeného Ministerstvom hospodarstva
SR a Slovenskou inovacnou a energetickou
agenturou.
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GEOCHEMICKA A MINERALOGICKA CHARAKTERISTIKA
FE OXIDOV/OXIHYDROXIDOV Z VYBRANYCH LOKALIT SR

Ondrej Brachtyr!, Peter Sottnik!, Jaroslav Vozar2, Bronislava Lalinska-Volekova3

!Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra loZiskovej geolégie
llkovicova 6, 842 15 Bratislava, brachtyrl@uniba.sk
2EL spol s.r.o0., Radlinského 174, 052 01 Spisska Novd Ves
3SNM-Prirodovedné miizeum, Vajanského nabr. 2, 810 06, Bratislava, bronislava.volekova@snm.sk

Uvop

Hlavnym cielom nasho vyskumu bola
mineralogickd  a geochemickd  charakteristika
oxyhydroxidovych zrazenin vyskytujicich sa na
banskych lokalitich so sulfidickym zrudnenim.
Zaujmové lokality predstavuji opustené loziska Sb
rad — Dubrava, Medzibrod a Cu¢ma. Tieto lokality
predstavuju riziko pre zivotné prostredie vo forme
zvySenych koncentracii niektorych potencialne
toxickych prvkov (najmd Sb a As) v banskych
vodach vytekajucich z banskych diel ako aj v inych
zlozkach zivotného prostredia — v okolitych podach
a povrchovych vodach.

METODIKA

Pre opis mineralogického a geochemického
zlozenia Fe oxyhydroxidov boli pouzité vzorky
prirodzene sa vyskytujucich okrovych zrazenin
z lokalit Dubrava, Medzibrod a Cué¢ma. Na lokalite
Dubrava bola vzorka okru odobratd z okrového
jazierka pod Starym odkaliskom. Na lokalite
Medzibrod bola vzorka odobrata pri vytoku
banskej vody zo §tolne Murgas a na lokalite Cuéma
pri vytoku zo §tdlne Gabriela.

Po prevezeni do laboratoria boli vzorky
oxyhydroxidovych zrazenin presitované cez sito
s velkostou otvorov 0,16 mm =za ucelom
odstranenia dnovych sedimentov, pripadne casti
okolitej vegetacie. Nasledne boli vzorky vysusené
pri teplote nepresahujucej 40 °C. Takto pripravené
vzorky boli pouzit¢é na analyzu pomocou XRD
praskovej rontgenove;j difrakcie,  analyzu
distribucie velkosti Castic ako aj stanovenie
celkového chemického zloZenia.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Oxyhydroxidy Fe st hlavnymi prirodzene sa
vyskytujucimi sorbentmi As a Sb v prirodnom
prostredi. Vznikaji v Sirokom rozpéti hodnot pH
(Wilson et al., 2010; Mitsunobu et al., 2010a,b).
Tieto okrové zrazeniny (oxyhydroxidy Fe) vyrazne
napomahajui k zniZovaniu mobility kontaminantov

rozpustenych vo vodach, zktorych precipituja
(Lintnerova et al., 2010).

Na zéklade analyzy chemického zlozenia
oxyhydroxidovych faz uvedenej v tab. 1 mdzeme
konstatovat, ze oxyhydroxidy Zeleza predstavuji
vel'mi dobry sorbent pre potencidlne toxické prvky
— Sb anajmi As

As | sb | Fe | Mn | Al
mg/kg
DU | 7399 | 1925 [ 308013 | 15823 | 537
MD | 107484 | 12107 | 273677 | 699 | 553
CU_| 56075 | 720 | 173787 | 2824 | 3170

Tab. 1 Analyza chemického zloZenia Fe ox,yhydroxidov
z lokalit Dubrava (DU), Medzibrod (MD), Cuéma (CU)

Na obr. 1 je uvedend analyza distribticie
vel'kosti Castic. Velkosti castic v predmetnej
vzorke sa pohybujt od cca 35 nm do cca 1000 nm.
VicSina Castic (80 %) dosahuje vel'kost do 500 nm.

Cumulative distribution Qint / %
Density distribution gint*

il 1 1y bl
50100 500 1000
particle size / nm

0
05 10 510

5000 10000

Obr. 1 Distribucia vel’kosti castic vo vzorke okrovych
zrazenin z lokality Dubrava

Na obr. 2 je uvedeny XRD zdznam
syntetického ferrihydritu sltziaci na porovnanie
s XRD zaznamom nami odobratej vzorky.

| 2-line F
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Obr. 2 XRD zaznam syntetického ferrihydritu
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Na obr. 3 je uvedeny zaznam z XRD analyzy
vzorky oxyhydroxidu (MD) odobratej pred $toliou
Murgas na lokalite Medzibrod. XRD zaznam tejto
vzorky  zodpovedd  zaznamu  syntetického
ferrihydritu (obr. 2), z ¢oho mézeme konstatovat,
ze vzorka MD je tvorena prevazne mineralom
ferrihydrit. Menej vyrazné vrcholy v zdzname tejto
vzorky v porovnani so zaznamom syntetického
ferrihydritu si spOsobené slabou krystalickou
povahou vzorky. Prirodzene vznikajliice zrazeniny
oxyhydroxidov Fe st Casto nestabiln¢ a
v meniacich sa okolitych podmienkach prostredia
maji tendenciu sa premienat’ na viac stabilny
mineral goethit (Majzlan et al., 2007).

Obr. 3 XRD zdznam vzorky oxyhydroxidov odobratych
spred $tolne Murgas na lokalite Medzibrod

Na obr. 4 mézeme vidiet prirodzene sa
vyskytujuce  zrazeniny Fe  oxyhydroxidov

pozorované v okoli S$tolne Gabriela na lokalite
Cu€ma.

Obr. 4 Prirodzene vznikajuce Fe oxyhydroxidy v okoli
Stolne Gabriela na lokalite Cucma

ZAVER

Okrové  zrazeniny Fe  oxyhydroxidov
predstavuju dobré sorbenty pre potencialne toxické
prvky (v ramci nasho vyskumu sme sledovali As
a Sb), ¢o potvrdzuji aj vysoké koncentracie tychto
prvkov uvedené v tab. 1. NajvyssSie koncentracie
kontaminujucich potencialne toxickych prvkov (Sb
a As) boli zistené vo vzorke MD, ktora predstavuje
vzorka Fe oxyhydroxidov odobrata pri usti §tdlne
Murgas na lokalite Medzibrod.

Z mineralogického hladiska st tieto fazy
tvorené mineralom ferrihydrid, ¢o sa nam podarilo
zistit pomocou analyzy rontgenovej praskovej
difrakcie (XRD).

Z analyzy distribucie = velkosti  Castic
vyplyva, ze Castice vnami skimanej vzorke
dosahuju velkosti od 35 nm do 1000 nm. Prevazna
vécsina dosahuje velkost’ do 500 nm.

Pod’akovanie: Praca bola podporena projektom
APVV-17-0317 a VEGA 1/0597/17.
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Uvop

Geochemicka charakteristika gemerickych
granitov je znacne odlisna od tatricko-veporickych
granitov, Co suvisi hlavne s rozdielnym
charakterom ich geotektonického umiestnenia a
rozdielnym protolitom. Tatrické granity patria
vekovo do vrchného devonu az spodného karbonu,
gemerické granity st permského veku a vznikali
pomerne v Sirokom vekovom diapazdne. Tatrické
su vapenatoalkalické a sodného typu, gemerické
maji prevahu draslika a primarne zvySeny obsah
volatilii, ako F a B, ¢o je v priamom suvise s ich
kérovym charakterom. Tatrické granity v zmysle
geotektonickej schémy Stampfli a Borel (2011)
vznikali v Galatskom ostrovnom obluku (Broska et
al., 2015). Naproti tomu gemerické granity vznikali
ca 90 mil neskor a pri uplne inych podmienkach a
niekol’ko poznamok k tejto genéze je predmetom
tohto prispevku.

GEOCHEMIA SPECIALIZOVANYCH
GRANITOV TYPU S V GEMERIKU

Granitové telesa v gemerickej jednotke maju
vo vrcholovych ¢astiach vyvinutd vzacnokovovi
mineralizaciu a preto, aby sa odlisili od tatrickych
S-typov, sa nazvali $pecializované S-typy granitov
(Uher a Broska, 1996). Ide o peralumin6zne (ASI
index je vrozmedzi 1,2 az 1,6) vysokodraselné
vapenato — alkalické granity s tym, Ze v hibke st
hrubozrnné, smerom k povrchu strednozrnné
a v kupolovych ¢astiach jemnozrnné a rovnomerne
zrnité.  Pritomnost’  akcesorického  monazitu,
granatu alebo anitu determinuji ich S-typovy
charakter. Vysoky obsah primarneho boru, vdaka
taveniu protolitu bohatého na B, maju tieto granity
turmalin, ktorého koncentracia je najvysSia
v kupolovitych Castiach, kde su lokalne aj
turmalinové nodule. V najviac diferencovanych
kupolovych castiach obsahujii vzacnokovovu resp.
vzacnoprvkovih mineralizaciu Li—Sn—W-Nb-Ta—
B-F, ktora sa prejavuje pritomnostou kassiteriru,
wolframitu a celej palety Nb-Ta oxidov, najma
vSak kolumbitu a tantalitu. Kupoly granitov sa
vyvinuli  in  situ  diferencidciou  a viedli
k stratifikdcii granitov od na Li obohatenych

biotitov v granitoch cez topas-zinwalditové granity
az kalbititom so S$pecializovanou mineralizaciou
vo vrchole kupoly. Casti granitovych kupol boli
intenzivne greisenizované. Obsah boru v kupolach
lokdlne prevySuje 1000 ppm, priCom bor a
doprevadzajuci fluor sa dostaval aj do okolitych
hornin. Pritom dochadzalo aj k izotopickej
diferencidcii boru v prospech I'ah$ich izotopov boru
(Jiang et al., 2008). Permsky vek gemerickych
granitov bol dokazany viacerymi metédami — Rb-
Sr metédou (Cambel et al., 1989), datovanim
monazitu na mikrosonde, MS-TIMS metodou na
zirkone, LA ICP MS metdodou, Re/Os na
molybdenite a SHRIMP datovanim (pozri Broska
a Kubis, 2018). Gemerické granity su kompozitné
granity, kde sa stykaju vysokodiferencované
vzacnokovové granity, ktoré vdaka vysokému
obsahu volatilii a nizkej viskozite rychlo unikali z
magmatickych  krbov  do  svojho  okolia,
nasledované intruziou hlavnych granitovych mas.
V  stcasnom kolmom reze  gemerickych
granitovych telies dochadza ku skokovému
zvySeniu mnohych prvkov na styku kupoly
s podloznym granitom — ide napr. o cin, wolfram
alebo galium.

ZONALITA GEMERICKYCH GRANITOV

Zonalita gemerickych granitov v priestore je
z dovodu ich genézy v SirSom Casovom rozmedzi
vySe 20 milionov rokov. Z pohladu moderného
datovania na SHRIMP-e granity na Hnilci su
najmladSie a maju cca 250 milionov rokov.
Smerom na juh sa vek granitov zvySuje, lebo
v Betliari majt vek cca 270 miliénov rokov a d’alej
na juh na Rudniku az 280 milionov rokov
(Radvanec et al., 2009, Putis et al., 2019). S tymto
dlhym casovym vyvojom granitov v gemeriku
prirodzene suvisi aj ich priestorovd geochemicka
zonalita. Na severe su granity s charakteristikami
S-typov, ale na juhu zvySeny obsah Ba, Ga alebo
Zr indikuje ich afinitu ktypom A resp.
prechodnym S/A typom a to hlavne cez obsahy
stopovych prvkov. Napriklad v pripade baria ide
viac ako dvojndsobné obsahy juznych granitov vo¢i
severnym (140 vs 60 ppm). Granity na juhu maja
obsahy Zr cez 200 ppm, ale znacne niZSie
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koncentracie P, Nb, Ta, W alebo Sn, pricom
v pripade Sn je to az dvojnasobny rozdiel. Ddlezity
rozdiel medzi granitmi na severe a juhu je vidno aj
na obrazoch chondriticky normalizovanych
obsahov prvkov vzacnych zemin, ¢o jednoznacne
indikuje zasadné rozdiely v zdrojovych horninach.

GENETICKA KORELACIA GEMERICKYCH
GRANITOV

Analodgie gemerickych granitov v strednej
Eurdope nejestvuji, ale mnohé spolo¢né znaky
vratane nezamenitelnej morfologie zirkdnov
s dominanciou S8  subtypov v gemerickych
granitoch, mozno vidiet' aj v permskych granitoch
bulharskej Strandja, Sakaria a tureckej Istanbulske;j
zony. Genéza tychto granitov sa predpoklada na
kontinentalnom obluku v désledku subdukcie
Paleotethys pod FEurodziu. Preto si aj dnes
situované do pretiahnutej viac 100 km zdny,

pricom pokraCovanie severnym smerom ku
zapadokarpatskym granitom je dost’
pravdepodobné. Takato interpreticia genézy

gemerickych granitov je nepriamo predpokladana
aj v praci Radvanec et al. (2008), kde umiestnenie
gemeridnych granitov je v extenznej zéne nad
subdukciou. Umiestenie granitov v extenznej zone
je prirodzeny dosledok subdukénych procesov pri
zostrmeni uhla subdukcie ako to predpoklada
(Bonev et al., 2018).

ZAVER

Gemerické granity su kompozitné granity
v dosledku vysokého primarneho obsahu volatilii
ako B a F, ¢o suvisi s tavenim zdrojov bohatych na
sl'udy obohatené primarne o tieto prvky. Ich genéza
je pravdepodobne spita so subdukciou Paleotethys
pod Euraziu a pévodne boli ¢astou kontinentalneho
rozsiahleho vulkanického obluka.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporena projektom
VEGA 0084/17 a projektom APVV 18-0107.
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CHLOROVANYCH UHLOVODIKU POMOCI NULAMOCNEHO NANOZELEZA
A STEJNOSMERNEHO ELEKTRICKEHO POLE
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MEGA a. s., Strdz pod Ralskem, vendula.cencerova@mega.cz, jaroslav.hrabal@mega.cz
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Uvop

Prispévek se veénuje vyhodnoceni zmén
chemismu podzemni vody pii sérii reaktorovych
laboratornich test, ve kterych byl studovan vliv
nulamocného nanozeleza (nZVI) a elektrického
proudu na UuspéSnost odstranéni chlorovanych
uhlovodikii (CIU) z podzemni vody. Vysledky
testt byly nasledné vyuzity pro modelové
vyhodnoceni reaktivity Zeleza v jednotlivych
typech reaktor. Dale bylo provedeno modelové
vyhodnoceni vlivu rozdilného chemismu realnych
vod na reaktivitu nZVI s diirazem na hlavni slozky
vod, které tento proces ovliviiuji.

METODIKA

Metodika reaktorovych testii

Reaktorové testy byly zaméfeny na studium
degradace ClU pfi rizném typu zapojeni reaktord.
Jako reakéni ¢inidlo bylo pouzito nZVI NANOFER
STAR o koncentraci 0,64 g/l (s nebo bez

povrchové modifikace axilatem sodnym — AXx).
Bylo pouzivano dvou typti uspotfadani michanych
reaktord (objem 2 1), a to bud’ jeden kombinovany
prostor, nebo dva oddélené reaktory (obr. 1a, b).

Obr. 1 Blokové schéma reaktoru: a) se zavedenymi
elektrodami v kombinovaném usporddani; b) dvojity
reaktor oddéleny iontovou membranou: I-reaktor,
2 elektroda,  3-michadlo, 4-iontova  membrdna,
5-vzorkovaci port, 6-zdroj ss proudu, 7-vstup/vystup
na plynovy chromatogram

Dva spojené reaktory, vzajemné oddélené
selektivni iontovou membranou umoznily studium
vyvoje zmén  vchemismu v  anodovém

akatodovém  prostoru.  Aplikované  napéti
v kombinovaném uspofddani reaktori pro testy
s podporou stejnosmérného elektrického proudu
(dale DC) bylo 5 V, pro testy v oddéleném
usporadani reaktord 15 V. Metodika byla vyvinuta
v ramci projektu TA04020431 a je chranéna
uzitnym vzorem jehoz vlastnikem je TUL
a MEGA.

Prvni série dvou testil sledovala reaktivitu
samotného nZVI NANOFER STAR Ax bez
pusobeni DC (R02) v porovnani s reaktivitou
NANOFER STAR Ax podpotenou plisobenim DC
(RO7) vzdy v jednom michaném reaktoru. Druha
série testll byla provadéna v odd€lenych reaktorech
a sledovala  uspésnost  degradace  piimo
v katodovém a anodovém prostoru. V tomto
uspotadani probehly tii sady reaktorovych testl: a)
NANOFER STAR Ax podpoteny ptsobenim DC
(R0O8, R09), b) NANOFER STAR podpoteny
pusobenim DC (R11, R12), ¢) reaktor pouze s DC
bez aplikace nZVI (R13, R14). Ptehledny popis
reaktord je uveden v tab. 1.

Nazev reaktoru Bylo testovano:

RO2_STAR reaktivita samotného STARu

RO7_STAR_Ax.+DC reaktivita modifikovaného STAR s Axildtem s podporou DC

RO8_STAR_Ax.+DC/A | reaktivita STAR_Ax. s DC na anodé

RO9_STAR_Ax.+DC/K | reaktivita STAR_Ax. s DC na katodé (opakovéni R08)

R11_STAR+DC/A
R12_STAR+DC/K

reaktivita STAR (bez Ax.) s DC na anodé
reaktivita STAR (bez Ax.) s DC na katodé (opakovani R11)

R13_DC/A reaktivita bez nzVI, pouze DC na anodé

R14_DC/K reaktivita bez nZVI, pouze DC na katodé (opakovéni R13)

Tab. 1: Piehled reaktorovych testii

Metodika geochemického modelovani

Geochemické modelovani bylo zamétfeno
na vyhodnoceni reakéniho potencialu aplikovaného
nZVI. Na geochemickém modelu byl popsan vyvoj
jednotlivych specii Fe v zavislosti na probihajicich
reakcich v riznych typech reaktori. Model byl
konstruovan v geochemickém modelovacim
programu Geochemist’s Workbench v. 11. Vstupni
data tvofil chemicky rozbor vody z lokality.
V modelovém prostiedi realné vody byl nasledné
simulovan prubéh odpovidajici reakci stejného
mnozstvi nulamocného Fe jako v laboratornich

36


mailto:jaroslav.nosek1@tul.cz

Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2019

reaktorovych testech. Tato reakéni cesta byla
nasledné vynesena do pole stabilitniho diagramu
pro Zelezo a byla dale doplnéna o méteni pH a Eh
z prib¢hu testu.

Chemické sloZeni vstupni vody

Podzemni voda typu Ca-HCO:s-
s konduktivitou 2,9 mS/cm, pH 7,21 a Eh 369 mV
pochazela z primyslové lokality kontaminované
smési ClU. Chemickd analyza vstupni vody
neobsahovala informaci o dusikatych latkach.

Sample ID 18(A)-0

Mg*+* A mgi 76
Catt ® gl 458
Na* ¥ mg/ 133
K+ *mg/ 12
Fet+ Iimgh 7
Mn++ _"mg.fl 1
Cr++ Vmgll 0.0254
A+ ©mg/ 0.1842
S04~ *mg/ 660
Cl- —mg/l 260
pH | 721
Eh mv 369
Electrical conductiviuS/em 2920
HCO5- " gl 970

Tab. 2 Chemické sloZeni vstupni vody, které tvo¥i pole
Eh-pH diagramu

VYSLEDKY A DISKUSE

Nejprve byl na zakladé chemického rozboru
vstupni vody sestrojen stabilitni Eh-pH diagram
pro zZelezo v roztoku, do kterého byly jako body
vyneseny vSechny laboratorni Eh-pH méfeni
z prub&hu vSech experimenti (obr. 2).

Obr. 2 Stabilitni Eh-pH diagram pro rozpusténé formy
Fe ve vstupni vodé s odkrytou mineralni fazi
s vynesenymi Eh-pH méienimi béhem laboratornich
testit (Cerné body)

Diky vyneseni bodi do jednoho diagramu
bylo mozné vyhodnotit, zda se v souboru dat
neobjevuji odlehlé hodnoty, abylo provedeno
prvotni porovnani, jak zasadn¢ se ménily fyzikalné-
chemické parametry v pribéhu experimenta.

V  modelovém prostiedi realné¢ vody
byl nasledné¢ simulovan pribéh reakce dotaci
stejného  mnozstvi  nulamocného Fe  jako
v laboratornich reaktorovych testech. Tato reakcni
cesta byla nasledné vynesena do pole stabilitniho
diagramu pro vSechny specie Fe v roztoku (obr. 3).
Cerveny bod na obr. 3 odpovida stavu systému, ve
kterém byla redlnd vstupni voda pifed zahijenim
experimentt. Cerna linie znali prabéh reakéni
cesty. Na obr. 4 je uveden graf prubéhu reakce pro
jednotlivé specie ve vodném roztoku v zavislosti na
pokrocilosti reakce se zvySujicim se pH.

Z obou diagramt lze vyvodit zédkladni vyvoj
vodného prostiedi po dotaci Fe do systému.
Stabilita vstupni vody byla udrzovana rovnovahou
mezi krystalickou fazi hydroxidu zelezitého
a krystalickou fazi Fe,O; spifimési Ca (v poli
diagramu oznaceného jako Ca-ferritte), po dotaci
nulamocného Fe doSlo ke snizeni oxidacné
redoxniho potencidlu roztoku a ke zvySovani pH.
Tato cast reakce byla fizena srdaZenim sideritu,
atim i snizovanim koncentrace karbonatovych
iontl zroztoku. Diagram nepocitd s piitomnosti
dusikatych latek ve vodé. Pokud by modelova
reakce probéhla az do konce, jak ji znazoriuje
diagram na obr. 3, byla by stabilita systému dale
udrzovana rovnovahou mezi sideritem
a krystalickou fazi tvotenou Fe a sirany (v poli
diagramu je toto pole oznaceno jako pyrit). Od pH
8 v roztoku nardstd koncentrace FeCOs3 a CaCOs
v zavislosti na vyvoji karbonatového systému.

FeSOj -
JarositetK

Ferrite-Ca

pH

Obr. 3 Stabilitni Eh-pH diagram pro Fe vstupni vody s
vynesenou reakéni cestou
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8001 FeCO,(aq)

700 |

600 CaCO,(aq)

Species (mg/l)

Obr. 4 Diagram vyvoje koncentraci jednotlivych specii
ve vodé béhem reakce v zavislosti na pH systému

V diagramech na obr. 5 jsou vyneseny body
z Eh-pH méteni na konci kazdého z reaktorovych
testl. Podklad tvofii stabilitni diagram vytvofeny
pro speciaci Fe podle koncentraci jednotlivych
slozek v roztoku na konci modelové reakce. Na
obr. 5a je vynesena s krystalicka fazee, ktera
nejvice odpovida stabilité¢ systému pro katodovy
systtm (modré body), ta byla udrZovana
rovnovahou mezi hematitem a krystalickou fazi
Fe,0s s ptimési Ca (Ca-ferrite).

Stabilita v anodovém prostoru obr. 5b
(Cervené body), byla udrzovana rovnovahou mezi
FeHCO;" a sideritem.

Vysledky vyvoje fyzikalné-chemickych parametrii
v reaktorech R02 a RO7

V  reaktoru R02 nebylo dosazeno
tak redukénich podminek, jako v RO7, coz vedlo
k tomu, Ze veSkeré Fe, které bylo do systému
dotovano zustdvalo v roztoku v podobé Fe3+.
Z toho davodu byly chlorované uhlovodiky
odstranovany pouze pomoci sorpce na krystalickou
fazi Fe, dokud nedoslo k pasivaci jeho povrchu,
coz znamena, Ze neprobihala dechlorace a nebyly
zde pozorovany produkty dechlorace. Stabilita
systému zde byla udrZzovana rovnovahou mezi
krystalickym FeOH3 a Ca-ferritem.

V  reaktoru RO7 dosSlo pisobenim
elektrického proudu k poklesu Eh, které udrzelo
zelezo ve vod& ve form& Fe*, zvysilo jeho
reaktivitu a dotaci dalSich volnych elektrond
do vodného prostiedi zptisobilo rychlou dechloraci
s viditelnym narGstem dechloracnich produkti.
Stabilita systému byla v tomto pifipad¢ udrZzovana
rovnovahou mezi Fe?" v roztoku a krystalickou fazi
FeaS.

» o Hematite

L)
.. A ..
°op

Eh (volts)

Ferrite-Ca

Eh (volts)

Obr. 5 Stabilitni Eh-pH diagram pro Fe na konci
modelové reakce. V poli diagramu je Cernym
CétvereCkem vyznaleny vstup, Cernymi trojuhelniky
konec reakce pro reaktory bez el. proudu, modrymi
body — konec reakci pro katodové reaktory a Cervenymi
body konec reakce pro anodové reaktory. 5a) konec
reakce pro karodovy reaktor, 5b) konec reakce pro
anodovy reaktor

Vysledky vyvoje fyzikdalné-chemickych parametrii
v reaktorech R08 a R09

V oddélenych reaktorech se zelezem
a elektrickym proudem byl v obou pfipadech —
s axilatem (RO8, R09) i bez n& (R11, RI2)
pozorovan rozdilny vyvoj fyzikalné-chemickych
parametrit vody. V anodovém prostoru dochéazelo
k oxidaci vody (k ristu Eh) za vzniku protont,
které snizily pH vody v reaktoru. Voda v reaktoru
byla zbarvena hydroxidy a oxo-hydroxidy zeleza
do oranzova. Stabilita systému byla udrzovana
rovnovahou mezi dvojmocnym a trojmocnym
Zelezem, a to voln& rozpuSténym Fe?
a krystalickym Fe(OH)s;. V katodovém prostoru
doslo k redukci vody za vzniku hydroxylovych
iontl, které zvySily pH vody. Voda méla cernou
barvu kvuli aplikovanému nanoZzelezu. Eh vody
dosahovalo hodnot kolem 300 mV.
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Za standardnich okolnosti by méla byt voda
na hranici oxida¢niho a redukéniho prostfedi nebo
v redukénim prostfedi. Pusobeni elektrického
proudu v okoli katody zplsobuje produkci
elektronti, které snizuji redoxni potencial vody.
V pripad¢ katodového prostoru s pH 12, by mélo
byt Eh vody po stabilizaci systému zaporné
s hodnotami kolem -400 mV.
Vysledky vyvoje fyzikdlné-chemickych parametri
v reaktorech R11 a R12
Vysledky ve zménach
pro reaktory bez axilatu jsou srovnatelné
svysledky s axilaitem. Na Eh-pH méfeni
v katodovém prostoru bylo mozné pozorovat,
ze méfeni, které probihalo 25 hodin po spusténi
testu zaznamenalo pokles Eh vody z piivodnich
476 mV na 307 mV, za témé nezméneéné¢ho pH
z pivodnich 7,04 na 7,22. Po dalSich 19 hodinach
uz dosahovalo pH vody 10 a Eh 285 mV,
coz znamend, ze Eh systému se meénilo velmi
rychle a pH pomaleji.

chemismu vody

Vysledky vyvoje fyzikalné-chemickych parametrii
v reaktorech R13 a R14

Stabilita systému v anodovém prostoru byla
udrzovana, stejn¢ jako v ostatnich reaktorech s el.
proudem, rovnovdhou mezi volné rozpusténym
Fe** a krystalickym Fe(OH);. V katodovém
reaktoru byla udrzovana rovnovahou mezi
krystalickym Fe(OH); vodnym Fe(OH),".

ZAVER

Vsechny speciace zeleza, které maji vliv
na udrzeni stability systému jsou popsany vysSe
ve vysledcich geochemického modelovani. Obecné
Ize Tict, Ze na to, jaké krystalické faze, komplexy
nebo ionty budou v systému dominovat, maji
zasadni vliv tyto hlavni slozky vody: Fe, Ca, Mg,
Mn, N, S, C a O. Vsechny se podileji na udrzeni
stability vodného systému a jejich vzdjemné
interakce jsou pro jakoukoli dalsi interpretaci
vyvoje systému nepostradatelné. U  vysoce
ovlivnénych primyslovych vod do tohoto vypisu
vstupuji 1 dal$i slozky, jako jsou naptiklad: Al, Cr,
Sb, As a dalsi.

Chemicky rozbor vody, se kterym pracoval
tento model, nebyl doplnén o analyzy dusikatych
latek. Stabilitni Eh-pH diagramy, byly tvofeny
vyhradné pro speciaci Fe ve vodném systému,
jelikoz ovSem dusik zasadni mirou ovliviiuje
schopnost vodného prostiedi se redukovat, je tieba
vzit i tuto slozku vodného systému do tvahy.

V katodovém prostoru dochdzelo k redukci
vody. Ptsobeni elektrického proudu v okoli katody,
které zpisobuje produkci elektront, snizuje
redoxni potencial vody. V pftipadé katodového

prostoru s pH 12, by mélo byt Eh vody po
stabilizaci systému zaporné s hodnotami kolem
-400 mV. Toho vsak nebylo dosazeno. Kdyz byl
model doplnén o dusikaté latky, byla podle Eh-pH
méfeni stabilita systému v katodovém prostoru
udrzovdna rovnovidhou mezi vodnym FeNO;**
a krystalickym Ca-ferritem (Fe,Os s pifimési Ca),
popiipad€ vodnym Fe(OH)4".

1k - - i

+

FeH

tn

Eh (volts)

(=]
T

pH

Obr. 6 Stabilitni Eh-pH diagramy pro Fe sloZku
ve vodném prostiedi, které bylo doplnéno o dusikaté
latky. Modrou elipsou jsou vyznaceny body Eh-pH
méreni v katodovych reaktorech

Z vysledkd vyplyva, ze chemické slozeni
vody ma zasadni vliv na to, kolik z reak¢ni
kapacity dotovaného Fe bude schopno rozkladat
chlorované uhlovodiky az na kone¢né netoxické
produkty. Obecné Ize konstatovat, ze dokud nebude
v systému zredukovan vsSechen dusik, nebude
zelezo redukovat CIU v predpokladané mite.

Koncentrace slozek vody, které jsou schopné
se ve vodé se oxidovat (O, NOs, Mn*', NH,"
a dal$i), ma na tento proces zasadni vliv.

Podékovani: Tato prdce je realizovana za podpory
prostredkit  Technologické  agentury  Ceské
republiky, v ramci projektu TE01020218.
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GEOCHEMIA SPRASOVYCH KOMPLEXOV NA PODUNAJSKEJ NiZINE - PETROGENEZA
A PALEOKLIMATICKE IMPLIKACIE

Rastislav Demko, Peter Seféik & Martina Moravcova

Statny geologicky tistav Dionyza Stira, Mlynskd dolina 1, 81704 Bratislava 11, rastislav.demko@geology.sk

Uvop

Sedimenty kvartérnych sprasovych provincii
st chapané predovsetkym ako aeolické sedimenty,
ktoré vznikli akumulaciou vetrom
transportovaného materialu v chladnom
klimatickom podnebi s variabilne rozsirenym
kontinentalnym Tladovcom. Chemické zlozenie
sprasovych komplexov je priamym svedkom
vyvoja klimy na naSej planéte v pleistocéne.
Stadium geochémie kvartérnych sedimentov je
preto  principidlne pre chapanie procesov
kontrolujicich sucasni pozemsku klimu a jej
progndzy do budicnosti.

STUDOVANE LOKALITY
v ramci geochemického a
geochronologického S$tudia boli Studované tri

typové lokality Farna, Moravany nad Vahom a
Nova Vieska v priestore Podunajskej niziny na
Slovensku. Sedimenty na lokalitich Moravany nad
Vahom a Nova Vieska =zodpovedaju Cisto
aeolickému vyvoju, zatial ¢o na lokalite Farna
(obr.1) je wvyvinuty vrstevnato stratifikovany
komplex aeolickych sedimentov s horizontmi
paleopddy.

METODIKA
Vzorky  sedimentov  boli  Studované
mikroskopicky s naslednou aplikaciou EMP
mikrosondového S$tadia a geochémie hornin

metdédami XRF a ICP-MS. Vybrané vzorky boli
analyzované luminiscenne OSL  "optically
stimulated luminiscence" pre ucely stratigrafickej
interpretacie.

PETROGRAFIA

Sprasové  sedimenty su  zlozené z
detritického kremena s ostrohrannou morfologiou
typickou pre aeolické sedimenty, ilovitou zlozkou
(illit, smektit, chlorit) a karbonatom. V
sedimentoch st identifikované  konkrécie
karbonatov alebo Mn-FeO-OH, ktoré si produktom

autigénnej remobilizacie UCinkom infiltrovanej
povrchovej vody. Medzi detritickymi
horninotvornymi  mineralmi st identifikované

ortoklas, albit, muskovit, biotit, aktinolit alebo

chlorit.  Pritomnost’” karbondtu je typickou
vlastnostou sprasovych sedimentov eurdpskych
provincii (Rousseau et al., 2018) na rozdiel od
dalsich provincii sveta. Vo vzorkdch paleopod
pozorovat’ difuzne horizonty FeOOH, ktoré
reprezentuji chromatograficka frakcionaciu Fe-
Mn. Konkrécie CaCO; a Mn-FeOOH ukazuju na
chemické prepracovanie zlozenia akumulovaného
aeolického materialu v postdepozi¢nom

autigénnom Stadiu.

Obr. 1 Pohlad na detailne Studovany sprasovy
komplex s vrstvami paleopddy na lokalite Farnda. V
spodnej Casti profilu je geochemicky identifikovany
horizont zodpovedajuci koncu Eémskeho interglacidlu
geochronologicky > 114,6+7,7x103rokov.

CHEMICKE ZLOZENIE SEDIMENTOV

je vysledkom zvetravacich procesov v
preddepoziénom  §tadiu a  autigénnych a
diagenetickych procesov pocCas a po akumulacii
sedimentu. Zlozenie sedimentov je kontrolované
proporciou medzi aeolickym kremeniom a ilovitou
frakciou, ktora je Casto impregnovand Mn-FeOOH
alebo karbonatom. EMP analyzovany karbonat je
cisty CaCO;s, ale latkové bilancie ukazuju aj na
pritomnost Fe-Mn-Mg  karbonatu, ktory je
pritomny v "nano" frakcii ako impregnacia. Frakcia
kremena SiO, a karbonatu CaCO; vo vzajomnej
proporcii voci ilovitej frakcii posobi zried’ovacim
efektom na vSetky prvky okrem Si, Ca, CO,. Pre

rekonstrukciu ~ vyvoja  chemického  zlozenia
sedimentov bola rieSena dynamickd latkova
bilancia medzi analyzovanymi  sprasovymi

sedimentmi a paleopodami (obr.2).
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Obr. 2: Dynamicka rekonStrukcia vyvoja chemického
zloZenia spraSe a paleopddy z profilu na lokalite Farna.

Poznamka: Faktory obohatenia Dr su vypocitané Cr(X)-C(Al)
= C(X)-Co(4l) & Dr={C//Crp}-100, kde C(X) je koncentracia
prvku v analyzovanej vzorke, Co(Al) zodpoveda koncentrdcii
stabilného Al v stabilnej '"projekcnej" vzorke,, C(Al)
zodpovedad koncentracii stabilného Al v analyzovanej vzorke a
Cv(X) zodpoveda teoretickej koncentracii analyzovaného
prvku. Cro je teoretickda koncentrdcia prvku v reziduu a Cr je
koncentrdacia analyzovaného prvku vo vzorke ovplyvnenej
zmenou v procesoch hypergenézy alebo autigenézy. Dr je
faktor obohatenia analyzovaného prvku, ktory udava
kvantifikaciu pohyblivosti prvku pri autigenéze. V pripade
konzervativneho sprdvania alebo nepohyblivosti prvku je
hodnota Dr = 100. Zité krivky zodpovedaju sprasovym
sedimentom a Cervené krivky paleopédam.

Latkové bilancie vzoriek z profilu Farna
ukazuji na obohatenie sedimentov o CaCQOs, ktoré
je typické pre europske spraSe. Ochudobnenie o
CaCO; v horizontoch paleopdd je sprevadzané
narastom Fe(3+)/Fe(2+), narastom Mn a poklesom
Na/K.  Remobilizacia  CaCO;  spojena s
frakcionaciou Fe(3+)/Fe(2+), Mn a Na/K je
dosledok pedogenetickych procesov za ucasti
zvySenych zrazok pocas kratkych epizod oteplenia.
Na CaCOs deficitné horizonty su kompenzované
karbonatizovanymi horizontmi. Latkové bilancie
karbonatu medzi jednotlivymi vrstvami ukazuju, Ze
sprasovy komplex na lokalite Farna bol voci
CaCOs uzavrety a pocas pedogénnych procesov
doslo len k remobilizacii karbonatu ale nie k jeho
strate (napr. vyplavenim).

Distribticia stopovych prvkov je
kontrolovana aktivne procesmi operujucimi v
zdrojovej oblasti aeolickych sedimentov a pasivne
modalnou proporciou medzi ilovitou frakciou a
detritickym Qtz alebo ilovitou frakciou a CaCOs.

Cisty chemicky charakter Qtz a Kkalcitu
spOsobuje pasivnu frakcionaciu vsetkych prvkov
okrem Ca, Si, O, CO,, Sr, tj. jedna sa o zried’'ovaci

efekt. Aplikaciou Sirokej korela¢nej analyzy medzi
analyzovanymi prvkami na trovni X-Y a X/Al-
Y/Al sa wukazalo, Ze existuje systematicka
geochemicka previazanost medzi kvantitativnou
distribuciou REE a ilovou frakciou, ked’ £(Al-REE)
= 0,76-0,84. Distribicia Sr je previazana len s
distribuciou karbonatu, ked’ &(Sr-CaCO3)=0,94.

Pozoruhodnym sa javi  nepritomnost
korelacii medzi REE-HFSE (k< 0.6) a existencia
korelacie medzi Zr-Sr-CO,"

o  k(Zt/Al-Sr/Al) = 0,74
o  k(Zt/Al-Ca/Al) = 0,76
o K(Zr/Al-COy/Al)= 0,77

Zirkonium ako prvok je viazany dominantne
na vlastny mineral zirkén, ktory je spolu s rutilom
TiO, wvyrazne rezistentny voci abrazii a
chemickému  rozpistaniu  pocas  procesov
zvetravania a transportu vo vodnom a veternom
prostredi. Vzhl'adom na uvedenu vlastnost sa
zirkon s rutilom v zéne hypergenézy akumuluju v
sedimentoch. Identifikované korelacie ukazujii na
osobité geochemické vizby, ktoré vnasaju svetlo
do petrogenézy sprasovych hornin.

FRAKCIONACIA REE-HFSE

Neexistujuca korelacia medzi REE-Zr
ukazuje na existenciu frakcionacie v ramci ilovitej
frakcie sedimentov, ked’ REE sa dominantne viazu
na alumosilikaty, zatial' co HFSE a hlavne Zr su
kontrolované vlastnymi mineralmi. REE-HFSE
frakcionacia musela prebehnut mechanicky,
pretoze REE ako aj HFSE vykazuji nizku
rozpustnost’ v rie¢nych, jazernych, 'adovcovych a
morskych vodach. Frakciondcia REE-HFSE bola
sposobena ucinkom veternej energie previevanim,
ked na zaklade roznej hustoty alebo S$pecifickej
hmotnosti boli tazké mineraly zirkénu a rutilu
separované od l'ahSich fylosilikatov, ako produktu
zvetravania povrchovych hornin.

Vizba zirkénia (a d’alsich HFSE: Nb, Ta, Zr,
Hf, Ti) na prachovi frakciu nezavislu od ilovitej
frakcie tvorenej hlavne fylosilikdtmi je zaroven
spojena s vizbou na CO,, resp. karbonat.
Identifikovana vidzba ukazuje na spolo¢nt alebo
spojenu histériu migracie a akumulacie Zr +
CaCO; do sedimentu. RieSenim je spolocna
mechanicka migracia v podobe aeolického prachu,
¢o geochemicky potvrdzuje samotny povod
karbonatu v sprasovych sedimentoch. CaCOs v
analyzovanych sedimentoch, typicky pre eurdpske
sprase, nie je vysledkom autigénnej reakcie medzi

CO, infiltrovanym v  zrdZzkovej vode a
akumulovanym sedimentom ale jednd sa o
samostatny  karbonatovy prach, ktory bol

deponovany spolo¢ne s prachom bohatym na

41



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2019

zirkon. Nasledne akumulovany karbonatovy prach
bol rozpustany sériou autigénnych
reprecipitaénych reakcii znamych ako osvaldovo
zrenie. Proces v Studovanych spraSiach je
pozorovany aj mikroskopicky.

Vztah distribucie zirkonia v aeolickych
sedimentoch je zaujimavej$i pri aplikovani
rozsiahlejSieho suboru analyz kompilovanych z
typovych kvartérnych sprasovych provincii sveta

(obr. 3). Hodnoty AZr, ktoré reprezentuji intenzitu
negativnej Zr anomalie:
z_r‘}_lﬁ{;nsw n_sssiugl?.:b'—i}}
FB. 7 — AZr
¥

ukazujt systematick evolaciu analytickych
udajov s Zr/Al reprezentujuci vztah medzi ilovou
komponentou a "zirkonovym prachom". Al/Zr je
zdrovenn nezavisly od pasivnej frakcionacie
uc¢inkom modélnej zmeny Qtz a CaCOs.
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Obr. 3 Vyvoj Zr anomdlie v zavislosti od Zr/Al pre analyzy spraSovych sedimentov Podunajskej niZiny (SR) a
kompildacie chemickych udajov typovych sprasovych provincii sveta.

Zdroj kompilacnych vidajov: Spichergy - Norsko (Gallet et al., 1998), Franctizsko (Gallet et al., 1998), Chorvatsko (Paviakovi¢ et
al., 2011), Luochuan v Cine (Gallet et al., 1996), Qinling v strednej Cine (Zhang et al., 2012), iidolie Kasmir v Indii (Ahmad. &
Chandra, 2013) a Argentina (Gallet et al., 1996), Morava - CR (Adamovd et al, 2002). Identifikovany horizont sprase
zodpovedajuci stratigrafickému ukonceniu Eémskeho interglacialu > (114%7,7).103 rokov je typicky AZr < 0, podobne ako
stratigraficky analogické sedimenty z oblasti Znojma v CR. AZr je kalibrovand na zdklade priemernych ocednskych NMORB-OIB

bazaltov podla hodnét (Sun & McDonough, 1989).

Extrémom s hodnoty AZr < 0, ktoré
zodpovedaji spodnej casti profilu sprasovych
sedimentov na lokalite Farna. Tieto v ramci
eurdpskeho meradla (obr.3) extrémne sedimenty
maji vyvinuté negativne Zr anomalie, ktoré su
typické pre priemerni kontinentdlnu koru
(Rudnick & Gao, 2003; Taylor & McLennan,
1985; Taylor et al., 1983). Zaroven sa jedna o
Specifickii geochemickil zhodu so sprasovymi

sedimentmi v okoli Znojma na tzemi Ceskej
republiky (Adamova et al., 2002). Identifikovany
horizont sprase na lokalite Farnd sa nachadza
stratigraficky pod geochronologicky datovanou
vzorkou, ktorej luminiscenéné  datovanie
poskytlo vysledky 114,6 + 7,7 (10°) rokov, ¢o
zodpoveda ukonceniu Eémskeho interglacialu
okolo 115.10° rokmi identifikovaného vo
vSetkych Castiach sveta, napr. Tang et al., (2003).
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ZAVERY

e Analyzované sprase si bohaté na karbonat a
zodpovedaju sprasiam europskeho typu

e Identifikované konkrécie CaCOs;, Mn-
FeOOH dokladaju  funkciu autigénnej
frakcionacie v chemickom vyvoji sedimentov

e Identifikovana frakcionacia Fe(3+)/Fe(2+),
Na/K a redistribicia Mn a CaCOs
dokumentuju procesy pedogenézy pocas
vyvoja sedimentov.

e Specifické korelacie medzi Ca-Sr-CO»-Zr &
nepritomnost’ korelacie Zr-REE ukazuji na
primarne acolicky prachovy povod karbonatu
v sedimentoch

e Identifikovand petrogenetickd védzba medzi
Zr a CaCOs identifikuje principialny
klimaticky vplyv na distribiciu zirkénia v
aeolickych sedimentoch a moznost’ aplikacie
Zr pri paleoklimatickych rekonstrukciach
(priemerna sila vetra, uzavretost’ krajiny)

e Na lokalite Farna v spodnej Casti profilu bol
identifikovany horizont s AZr < 0, ktory
zodpoveda ukonceniu Eémskeho
interglacialu pred ~ 115.10° rokmi, po
ktorom nastalo postupné otepl'ovanie az do
holocénu.

Pod’akovanie: Vyskum bol financovany
Ministerstvom Zivotného prostredia Slovenskej
republiky, geologicka uloha ¢. 17 13 Vyskum
geologickej stavby a zostavenie geologickych
map v problematickych uzemiach Slovenskej
republiky,  ciastkova uloha ¢  E-02/12
Klimatostratigrafia, paleoenvironmentdalny vyvoj
a izotopova analyza vyznamnych kvartérnych
lokalit Slovenskej republiky.
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ATMOGEOCHEMICKE MERANIA SKLADKY ODPADU
NA LOKALITE PODUNAJSKE BISKUPICE

Daniel Dénes, Igor Stri¢ek, Dusan Bodis

Statny geologicky iistav Dionyza Stira, Mlynskd dolina 1, 817 04 Bratislava

Uvop

Atmogeochemicky prieskum (Bodi$ et al.,
2019) bol v oblasti skladky odpadu realizovany s
dvoma  hlavnymi cielmi. Overit  tvorbu
skladkovych plynov v starej cCasti skladky, Cize
potvrdit’ pretrvavajucu aktivitu ztohto hladiska.
Druhym cielom bolo zistenie, resp. upresnenie
plosného rozsahu starej cCasti skladky, resp. jej
Casti, ktora produkuje plyny. Stara Cast’ skladky je
aktualne cCiastoCne rekultivovana, a to zarovnanim
a prekrytim vrstvou materidlu. Na uvedenej
rekultivovanej ploche sa pestuju pol'nohospodarske
plodiny (aktuélne repka olejna).

METODIKA

Atmogeochemické in-situ merania pddneho
vzduchu boli realizované pomocou zatikanych
trubkovych sond o celkovej dizke cca 1 m, to
znamena, Z7e¢ merania zodpovedaju zlozeniu
pddneho vzduchu cca 80 - 90 cm od
rekultivovaného povrchu skladky. Merania boli
realizované pomocou prenosného terénneho
pristroja ECOPROBE 5 od fy RS Dynamics, ktory
umoziiuje okrem iného realizaciu on-line merani
koncentracii metanu, kyslika a oxidu uhlicitého.
Celkovo bolo urobenych 58 sond a merani zlozenia
pddneho vzduchu v pasme prevzdusnenia v hibke
cca 90 cm od povrchu. Sledovanymi zlozkami su
hlavné skladkové plyny — CHa, CO,, O, v 0bj.%
asumy aromatickych uhlovodikov, ketonov,
aldehydov apod. merané metodou PID (Photo
ionization detection).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Organickd hmota podlicha rozkladu, ktory
prebicha aerobnym, alebo anaerobnym spdsobom.
V priebehu aerébneho rozkladu organickej hmoty
sa tvori najméd CO,, pri anaerébnom rozklade CHa.
Na skladke odpadu prebichaji oba procesy,
spoCiatku aerobny, ked je dostatoCny pristup
kyslika, neskor dochédza ku anaerébnemu procesu.

Tvorba metanu je sposobena metanotrofnymi
baktériami, ktorych aktivita zavisi od koncentracie
metanu a kyslika. Cinnost’ metanotrofnych baktérii
zavisi od hodnot pH, porovitosti zeminy, teploty,
vlhkosti zeminy, obsahu zivin a obsahu kyslika.

Statistickym spracovanim vysledkov boli
preukézané vzajomné z4vislosti medzi
jednotlivymi stanovenymi zlozkami. Na obrazku 1
je znazornena zavislost’ obsahov oxidu uhli¢itého a
kyslika. Oxid uhli¢ity a voda predstavuji kone¢ny
produkt rozkladu organickych latok, pricom kyslik
sa spotrebovava. Pri nizkom obsahu kyslika
dosahuje obsah oxidu uhli¢itého najvyssie hodnoty,
v maxime az 37,4 obj. %.
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Obr. 1 Zavislost’ obsahov oxidu uhlicitého a kyslika
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Obr. 2 Zavislost’ obsahov oxidu uhli¢itéeho a metinu

Linearna zavislost medzi obsahom oxidu
uhli¢ittho a metanom dokumentuje odliSnost’
optimalnych podmienok tvorby tychto plynov v
telese skladky. Metan vznikd v redukénych
podmienkach bez pritomnosti kyslika, zatial co
oxid uhli¢ity prevazne v oxida¢nych. Vysledkom
je, ze kde prebieha tvorba metanu, sa vytvara oxid
uhli¢ity v menSej miere. V telese skladky sa
vytvorili podmienky pre anomalie, ktoré zrejme
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vytvorila celkova anizotropia prostredia v telese
skladky, kde dochadza k vyskytu maximalnych
obsahov oxidu uhli¢ité¢ho a zaroven aj metanu.
Vysledky popisnych Statistickych metod
(tab. 1) poukazuju na velkd variabilitu zlozenia
pddneho vzduchu na rekultivovanej ploche starej
Casti skladky odpadu. Na jednej strane su to vysoké
maximalne hodnoty prakticky vsetkych
stanovovanych ukazovatel'ov a na druhej strane ich
nulové koncentracie. NaznaCuje to na zlozity
systém s podmienkami v heterogénnom prostredi
starej Casti skladky odpadu. Plosna distribucia

metanu je pravdepodobne zavisla od druhu
skladkovaného  materialu  a vykazuje  velka
zonalitu. Na zaklade distribucie metanu je mozné
predpokladat’, Ze v porovnani s vykreslenim hranic
starej Casti skladky podla Cernohousa (1985) bola
tato mensia, resp. po jej okrajoch bol ukladany skor
stavebny, do istej miery inertny odpad. Distribucia
obsahu CO; v pédnom vzduchu je podobna ako u
metanu s tym, Ze najvySSie koncentricie sa
nachadzaju na neobrabanom povrchu starej Casti
skladky.

Priemer Medidan ~ Minimum Maximum  Dol. kvartil  Hor. kvartil Smelrr.
odchyl.
PID (ppm) 0,33 0,00 0,00 3,10 0,00 0,40 0,66
CO; (0bj.%) 7,55 2,84 0,03 37,38 1,77 12,15 8,01
CH4 (0bj.%) 12,56 0,00 0,00 53,31 0,00 29,72 19,11
03 (0bj.%) 10,28 12,07 0,00 18,82 3,46 17,26 7,01
Tab. 1 Popisnd Statistika vysledkov atmogeochémie
) organického rozloziteI'ného odpadu.
ZAVER Atmogeochemické merania potvrdili pritomnost’
Geologicka tloha (Bodis et al., 2019) sa vo  Starej skladky zo sedemdesiatych a zaciatku

vSeobecnosti zaoberala hodnotenim aktualneho
stavu znecistenia na lokalite environmentalnej
zataze “B2 (001)/Bratislava — Podunajské
Biskupice — juzne od PD*“. Skladka odpadu a jej
okolie predstavuje zlozity prirodny systém, do
ktorého vyznamnym podielom zasiahli Tl'udské
aktivity, ako v minulosti, tak aj v sucasnosti. Na
lokalite je ako predpokladand zatazena plocha
byvalej skladky zobdobia sedemdesiatych
a zaciatku osemdesiatych rokov minulého storocia.
Vramci realizovanych prac sa realizovala aj
atmogeochémia na vybranej ploche.

Pomocou atmogeochemickych merani sa
prispelo ku upresneniu rozmiestnenia starej Casti
skladky, ako aj k lepSiemu odhadu zastipenia

osemdesiatych rokov aj mimo plochu novej casti
skladky.
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ODSTRANOVANIE TAZKYCH KOVOV PRIRODNYM BENTONITOM
MODIFIKOVANYM MANGANOM
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Uvop

Bentonit je relativne dostupnd surovina,
kedze jeho loziska su pritomné v mnohych
krajinach aje beznou sucastou pdd. Hlavnym
ilovym mineralom bentonitu je montmorillonit,
vdaka ktorému mozno bentonit povazovat za
univerzalny adsorbent kationov tazkych kovov.
Medzi dalSie prirodné adsorbenty patri birnessit
(mineral oxidov manganu), ktory sa vyskytuje
v pédach asedimentoch a vyznacuje sa velmi
dobrou kationovou vymennou kapacitou, dobrymi
sorpénymi, oxida¢nymi a katalytickymi
vlastnostami (Zhoe et al., 2008; Galambos et al.,
2010).

METODIKA

Prirodny bentonit (B) pochadzal z loziska
Stara Kremnicka —Jel3ovy potok I, okres Ziar nad
Hronom (SR). Prvym krokom chemickej
modifikdcie prirodného bentonitu bola priprava
sodnej formy bentonitu (NaB). Modifikécia
vybranych vzoriek bentonitu oxidmi manganu sa
uskutocnila postupom podl'a prace Sivasankar et al.
(2010):
2KMnO4 + 8HCI — 2MnO; + 2KCl + 3Cl, + 4H,O

Boli
bentonitu:

pripravené  modifikované vzorky

e Mn-B: prirodny bentonit modifikovany oxidmi
manganu v pomere (bentonit : oxidy manganu
=1:1)

e Mn-NaB: natrifikovany bentonit modifikovany
oxidmi manganu v pomere (natrifikovany
bentonit : oxidy manganu = 1:1)

e Ref-Mn: za ucelom porovnania bola metédou
precipitacie  pripravena jemna  praskova
referen¢na vzorka oxidov manganu.

Rontgenova difrakénd analyza Studovanych
vzoriek sa realizovala v Narodnom institite pre
vyskum a vyvoj v elektrochémii a kondenzovanych
latkach Timisoara (Rumunsko) pouzitim pristroja

PANalytical X'Pert PRO PW 3040/60. Na

identifikaciu faz z difrakénych zaznamov bola

pouzita databaza JCPDS - ICDD (Joint Committee
for Powder Diffraction Data - International Centre
for Diffraction Data).

Povrch vybranych vzoriek bol analyzovany
pouzitim metody rontgenovej fotoelektronovej
spektroskopie (skratene XPS) na Ustave fyzikélnej
chémie J. Heyrovského AV CR v Prahe. Meranie
vzoriek sa uskutoc€nilo na pristroji VG ESCA 3 MK
II. Na konec¢nu identifikdciu chemického stavu
pritomnych prvkov sa pouzila online databaza
NIST.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Rontgenova difrakéna analyza prirodného
bentonitu (B) (obr. 1la) potvrdila pritomnost
hlavnej mineralnej fadzy montmorillonitu, ktory sa
pomerne jednoznacne identifikoval pri
medzirovinnej vzdialenosti (d) 15,14 A, rovina hkl
(001) a pomocou dalsich dvoch reflexov s nizSou
relativnou intenzitou pri 5,02 A, rovina Akl (003)
a4,47 A (100). Natrifikiciu bentonitu (NaB) je
mozné sledovat’ pri porovnavani difrakcie bazalnej
roviny (doo1) pred apo saturacii Struktiry
montmorillonitu  kationmi  Na®. Posun piku
s najvyssou relativnou intenzitou smerom doprava
bol zapri¢ineny iénovou vymenou dvojmocnych
kationov (Ca*") za jednomocné katiény (Na®)
s men$im atomovym polomerom, ktora sa prejavi
zniZenim medzirovinnej vzdialenosti dor)z 15,14A
na 12,44 A. Difrakény zaznam referenénej vzorky
oxidov manganu (Ref-Mn) (obr. 1c) sa najviac
priblizuje zaznamu syntetického birnessitu s
charakteristickymi difrakciami na rovindch Akl
(002), (101), (006) a (119) s empirickym a
chemickym vzorcom MnO, ref. ¢. (00-018-0802).
Precipitacia oxidov manganu na prirodny bentonit
(Mn-B) a natrifikovany bentonit (Mn-NaB)
znamenala vyrazné zmeny ich Struktary, ktoré sa
prejavili na ich difrakénych zaznamoch (obr. 1d,e).

Hlavnym cielom merania XPS u vzoriek
modifikovanych manganom bolo ur¢it’ chemicky
stav (stavy), v ktorom sa mangan nachadza bud’
ako samostatna vzorka Ref-Mn, alebo ako sucast’
viaczlozkovych zmesi (Mn-B, Mn-NaB). Podrobné
meranie Mn 2p linii prebiehalo pri vysokom
rozliSeni v rozsahu vdzobnych energii 630-660 eV.

XPS spektra vzorieck Mn-B a Mn-NaB (obr.
2 a 3) potvrdzuju, Ze povrch Castic prirodného
a natrifikovaného bentonitu bol pokryty oxidmi
manganu, pretoze boli pritomné rovnaké linie ako u

46



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2019

referenénej vzorky (Ref-Mn). NavySe boli
pritomné aj linie vapnika (Ca 2p, Ca 2s)
pochadzajice z bentonitovej matrice.
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Obr. 1 Difrakéné zaznamy a) B, b) NaB, c) Ref-Mn, d)
Mn-B, e) Mn-NaB
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Obr. 3 XPS spektrum Mn-NaB
Z hodnét Langmuirovych adsorpénych
parametrov pre sorpciu  Cd**  wvyplyva, zZe
maximalna  adsorpéna  kapacita  prirodného

bentonitu (B) sa mierne zvysila po jeho natrifikacii
(NaB) z hodnoty 63,29 mg/g na 72,99 mg/g.
Modifikacia oxidmi manganu u prirodného
bentonitu (B) a natrifikovaného bentonitu (NaB)
viedla ku radikdlnemu nérastu ich maximalnej
adsorpcnej kapacity (Qm) na hodnoty: 103,09 mg/g
(Mn-B), 108,69 mg/g (Mn-NaB).

ZAVER

Rontgenova difrakéna analyza poukazala na
Struktirne zmeny po natrifikacii  prirodného
bentonitu, ktoré suvisia s vymenou kationov Ca**
za Na' v medzivrstvovom priestore Struktury
montmorillonitu. Analyza synteticky pripravenych
oxidov manganu — referencnej vzorky, poukézala
na oxid mangani¢ity (MnO,) s pravidelne
vrstevnatou birnessitovou Struktarou a
hexagonalnym krystalovym systémom. Tento typ
Struktry MnO> bol pritomny u vsetkych vzoriek
modifikovanych  manganom. XPS  spektrum
vzorieck Mn-B a Mn-NaB potvrdzuje, Zze povrch
Castic prirodného bentonitu bol pokryty oxidmi
manganu.

Pod’akovanie: Predlozeny prispevok vznikol v
ramci rieSenia grantovych uloh VEGA ¢. 2/0055/17
a 2/0029/19. Tato publikacia bola vytvorenda
realizaciou  projektu ,,Centrum  excelentného
vyskumu  ziskavania a spracovania zemskych
zdrojov — 2. etapa” ITMS: 26220120038, na
zaklade podpory operacného programu Vyskum a
vyvoj  financovaného z  Eurdpskeho  fondu
regiondlneho rozvoja.
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Uvop
Selén je esencidlny prvok apri jeho
nedostatku, ktoré pozorujeme v eurdpskych
krajinach, vznikaji rbézne choroby srdcovo-
cievneho systému, pecene, svalov arakovina

(Hagarova a Zemberyova, 2005). Do Zivotného
prostredia sa dostava najmi spal’ovanim fosilnych
paliv (Wen a Carignan, 2007).

Radioaktivny Se sa do zivotného prostredia
dostava v pripade narusenia bariéry hlbinného

geologického uloziska. Radioizotop 7Se je
dlhozijuci radionuklid s nepresne urCenou dobou
polpremeny. Potencial jeho uvolnenia

z geologickych tlozisk pocas dlhSich casovych
obdobi, napriklad v rdmci buducich klimatickych
scenarov, je v sucCasnosti predmetom vyskumu
(Ashworth a Shaw, 2006).

Se je vysoko mobilny prvok v oxidaénom
prostredi. Oxohydroxidy Zeleza ako goethit,
hematit a magnetit hraju délezit ulohu v znizovani
mobility Se. Z hladiska hlbinnych geologickych
ulozisk sa Se dostava do kontaktu s oxohydroxidmi
aj vpripade ich vytvorenia kordziou v zeleznom
kontajneri (Duc a Lefevre, 2003).

Se existuje v prirode v Styroch rdznych
oxida¢nych stavoch; v anorganickych zla¢eninach
su prevladajice oxida¢né stupne +IV a +VI. Zatial
¢o selenidy kovov a elementarny selén maji velmi
nizku rozpustnost a st celkom nepohyblivé,
seleniCitan a selénan su dobre rozpustné a mobilné
(FarkaSovska a Zemberyové, 1999).

Cielom prace je hodnotenie sorpénych
vlastnosti goethitu pre Se(VI), prostrednictvom
zakladnych parametrov sorpcie — zavislost od
hodnoty pH, kinetiky sorpcie aplikdciou modelov
pseudo - prvého a pseudo - druhého poriadku
a termodynamickych vlastnosti sorpcie aplikaciou
modelov Langmuirovej a Freundlichovej izotermy.

METODIKA

V experimentoch bol pouzity
goethit  pripraveny metédou podla
(Schwertmann a Cornell, 2007).

synteticky
Bohma

Zavislost’ sorpcie selénu od pH sa Studovala
v 100 ml plastovych nddobach na navazkach 25 mg
goethitu. Nasledne sme pripravili roztoky s pH
vrozmedzi 1,5 — 12 pouzitim 1 mll!' HNO;
a 1 mol'l"! KOH. Vstupna koncentracia Se(VI) bola
10* mol'l"!. Roztoky boli premiesavané po dobu 24
hodin na laboratornej trepacke a nasledne
centrifugované po dobu 15 mintt pri 3000 rpm.

Pre sorp¢né experimenty sme do plastovych
nadob s navdzkou 25 mg goethitu pridali rdzne
koncentracie Se. Vzorky boli doplnené do objemu
50 ml destilovanou vodou apozadovym
elektrolytom 1 moll! KNOs. Vstupna koncentracia
Se(VI) bola 10~ mol'l"!. Roztoky boli premieSavané
po dobu 24 hodin anasledne centrifugované po
dobu 15 min pri 3000 rpm.

Pre stanovenie kinetiky sorpcie sme pouzili
pociatoéni koncentraciu Se(VI) 102 moll!. Do
sklenenej kadicky s objemom 1 1 sme navazili 250
mg goethitu a pridali 50 ml 1 moll' KNOs
a destilovanii vodu doplnentt do objemu 495 ml.
Ststava bola homogenizovand na ultrazvuku a
nasledne mieSana pri laboratornej teplote. Pridali
sme 5 ml roztok so selénom. Vo vybranych ¢asoch
sme odoberali vzorky, ktoré boli néasledne
podtlakovo filtrované. Vsetky vzorky boli merané
metodou AAS s plamenovou atomizaciou (F AAS,
Perkin Elmer 1100).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zo ziskanych experimentalnych vysledkov
(obr. 1) je zrejmé, Zze Se ma vysoku afinitu ku
goethitu v kyslych roztokoch. Je to sposobené tym,
ze selén ma anionicky charakter a jeho viazanie je
ul'ah¢ené elektrostatickou interakciou s goethitom,
ktory ma v kyslom pH kladne nabity povrch.

Kinetiku sorpcie Se(VI) zndzornuje obr. 2.
Krivka naznacuje rychly priebeh sorpcie. Znamena
to, ze goethit ma vysoku afinitu vo¢i ibnom selénu
a zéroven je rovnovdha dosiahnutd vel'mi rychlo.
Rovnovaha pre Se(VI) je dosiahnutd uz po 2.
mintte experimentu. Ako moézeme dalej vidiet’ na
obr. 2, priblizne po 10. minite zaznamenavame
desorpciu Se(VI) z goethitu. Vzhl'adom na to, Ze
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experiment sa uskuto¢nil pri pH 3, méze byt tento
jav sposobeny lihovanim goethitu do vodnej fazy.

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Obr. 1 Zavislost’ sorpcie oxoanionov selénanu od
hodnoty pH na syntetickom goethite

50
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Obr. 2 Kinetika sorpcie Se (V1) na synteticky goethit

Sorpéné izotermy Se(VI) znazoriuje obr. 3.
Experimentalne stanovend maximalna sorp¢na
kapacita pre Se(VI) je 45,7 umolg!. Tieto hodnoty
sa nam priblizne zhoduju s maximalnymi
sorpcnymi kapacitami vyjadrenych z Langmuirove;j
izotermy (tab. 2).
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Obr. 3 Sorpcné izotermy pre Se (VI) na syntetickom
goethite

Freundlichova | Kr[pmolg!1] N R?
izoterma 31,1 0,1 0,99

Langmuirova | Smax [umolg!] Ke [1.umol '] R?
izoterma 47,7 0,6 0,99

Tab. 1 Parametre sorpénych izoteriem Se(VI) na
synteticky goethit

Na zéklade vysledkov R? (tab. 1) mdzeme
povedat, ze pre modelovanie sorpcie Se(VI) nam
najlepsie vyhovuje model Langmuirovej izotermy.

ZAVER

Vysledky nasej prace potvrdzuju velka
afinitu goethitu voci i6nom selénu v kyslych
roztokoch. V kyslom pH (2) pre Se(VI) je
dominantna forma zlticeniny SeO4*.
Pravdepodobne dochadza k odpudivosti Se(VI) od
povrchu goethitu, kde stipa zastupenie zapornych
nabojov so zvySujicou sa hodnotou pH.

Pri skimani kinetiky sorpcie bola rovnovaha
pre Se(VI) dosiahnutd uz po 2. minute. Kinetiku
sorpcie najlepSie opisuje rovnica pseudo - prvého
poriadku, priebeh sorpcie lepSie opisuje model
Langmuirovej izotermy.

Pod’akovanie: Praca bola podporend grantmi
VEGA 1/0164/17, UK/69/2019 a Agenturou na
podporu vyskumu a vyvoja na zaklade Zmluvy ¢.
SK-KR-18-0003.
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Uvop
Prispevok prezentuje ciastkové vysledky
rieSenia geologickej 1ulohy, sandcie ropného
znecistenia pochadzajticeho z poruchy

produktovodu urceného na dopravu motorovej
nafty. Prezentované sanacné prace boli realizované
v SZ casti aredlu SLOVNAFT, a. s., t. j. na uzemi
vyhlasenej, sanovanej, environmentalnej zataze
(SAZP, 2004) s oznaéenim SK/EZ/B2/129.

Sana¢nymi metodami sa za obdobie 02/2006
az 10/2019 vytazilo viac ako 30 000 1 volnych
ropnych latok (RL), ktoré boli znova pouzité pri
spracovani ropy. Na sanaciu  zneCistenia
horninového prostredia (HP) a podzemnej vody
(PzV) boli doposial pouzité 3 sanacné metdody:
metdda sanacného Cerpania, metéda vymyvania HP
aplikaciou roztoku povrchovo-aktivnych latok
(PAL) a v sucasnosti prebiehajuce docCistovanie
lokality metédou chemickej oxidacie in situ.

METODIKA

Na rieSeni ulohy sa podielali spolo¢nosti
SLOVNAFT, a. s., GEOtest BRATISLAVA, s. r.
0. a GEOSAN, s. r. 0.; vsucasnosti SLOVNAFT,
a.s.a VURUP, a. s. v spolupraci s EPS Slovensko,
s. 1. 0. Vzhl'adom na overent pritomnost’ RL na
hladine PzV, ako aj fakt, Ze predmetna lokalita je
dlhodobo ovplyvnena systémom hydraulickej
ochrany podzemnych vod (HOPV) SLOVNAFT,
a.s., bola ako najvhodnejsie rieSenie sanacie
pouzita metdda sanaéného Cerpania a Cistenia PzV.
Na lokalite bol vybudovany systém vrtov réznych
priemerov a hibok (12 m, 15 m, 20 m), ktory tvori
sanacno-¢erpaci vrt (RC-73) a4 pozorovacie vrty
(RM-929, RM-930 - v areali, PP-10, PP-11 - mimo
areal) spolocnosti SLOVNAFT, a. s.

Sanacné  Cerpanie bolo na lokalite
realizované v obdobi od 02/2006 do 03/2018. Z
doévodu dosiahnutia zostatkového znecistenia sa od
04/2018 (do 08/2018) pristupilo k pouZzitiu metddy
vymyvania horninového prostredia, zaloZenej na
extrakcii znecCistenia ropného charakteru z pasma
prevzdusnenia a nasytenia aplikaciou vymyvacieho
roztoku - povrchovo aktivnych latok (PAL).

Ako dalsi krok (08/2018 az 12/2018) bola
realizovand chemickd oxidacia in situ. Ako
najvhodnej$i oxidant bol zvoleny peroxodisiran
sodny aplikovany spolu s FeSOs akyselinou
citronovou do HP prostrednictvom aplikacnych
objektov. Od 01/2019 bol peroxodisiran sodny,
z dovodu pomalej reakcie v prostredi, nahradeny
roztokom H»0,. Posledny spominany spdsob
sanacie na lokalite stale prebicha. V mieste
aplikacie metéd vymyvania a chemickej oxidacie
HP bol vybudovany systém 13 sond (10
aplikacnych a 3 monitorovacie sondy) na
vsakovanie roztokov, 2 aplikaéné nadrze vratane
aplikacného  Cerpadla asystém  aplikanych
rozvodov. V mesiaci 03/2019 bola rozsirena
aplikacna siet’ o 3 sondy (AS-11 az AS-13).

Za ucelom zistenia rozsahu znecCistenia ako
aj overenia ucinnosti vykonanych sana¢nych prac
bolo v oblasti vykonavané monitorovanie kvality
PzV. Frekvencia a pocet odberov vzoriek PzV bol
uréeny vodopravnymi rozhodnutiami, v ramci
hydro-chemického monitoringu syst¢ému HOPV
(NEL—IC, EL, chloreténov, aromatickych
uhl'ovodikov - benzén, toluén, etylbenzén, xylény
(BTEX), alifatickych uhlovodikov Ciz az Co,
obsahu MTBE a ETBE, fenolov, vybranych kovov,
prchavych organickych latok (alkylaromaty)
a zékladny fyzikalno-chemicky rozbor latok), ¢i
parametrov PzV vramci docCistovania lokality
(NEL-IC, Ci0—Ca0, BTEX, Zatlakovi¢ et al., 2017;
2018). Vzorky boli kontrolované aj senzoricky.
Merané boli fyzikalno-chemické parametre vod
(teplota, pH, ORP, vodivost, konc. O, nasytenie
0,). Pre sledovanie uc¢innosti oxida¢ného ¢inidla
boli realizované atmogeochemické merania
(merania respiratnych plynov O,, CO,, TOL).
Viacsina analytickych prac bola zabezpeCovana
v akreditovanom laboratoriu  VURUP, a. s.,
Specialne odbery v laboratoriu EUROFINS
BEL/NOVAMANN, s. r. 0., UVZ SR a ALS Czech
Republic, s. r. 0. Pocas celého hodnoteného
obdobia boli na vSetkych objektoch vykonavané
hydrogeologické merania hladiny PzV.

VYSLEDKY A DISKUSIA
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Litologické profily vybudovanych objektov,
potvrdili kolektor tvoreny kvartérnymi aluvialnymi
sedimentami rieky Dunaj (prevazne piesCitymi
Strkmi). Neogénne podlozie zachytené nebolo.
Kontaminacia horninového prostredia RL bola
zachytend v hibke rozkyvu hladiny PzV. Z
hydrodynamickej skusky realizovanej na cerpacom
vrte (RC-73) boli vypoéitané koeficienty filtracie
(Kf) jednotlivych stupiiov cCerpacej skusky
(2,58.10° az 4,11.10° m.s') a stipacej skusky
(4,11.10° m.s'), ktoré spadali do teoretického
rozsahu pre kvartérne aluvidlne sedimenty
a poukazovali na dobrtl funkénost’ vrtu s vysokym
pritokom PzV.

Na lokalite bolo od 02/2006 do 03/2018
ro¢ne Cerpanych cca 900 000 m* PzV (vydatnost
na vrte RC-73 cca 30 1.s) s trendom postupného
znizovania. Od 04/2018 nastala zmena Cerpania
PzV na diskontinualne (pulzné). Za r. 2018 sa
celkovo vycerpalo 342 097 m’ PzV, za 10
mesiacov roka 2019 uz iba 60642 m® PzV
(vydatnost na vrte RC-73 zniZena na cca 2,5 L.s™).
V case aplikacie roztoku PAL a oxidac¢ného
¢inidla, bolo sanacné¢ Cerpanie PzV vypnuté.
Sanaénymi pracami sa podarilo z prostredia
odstranit’ 30 332,6 1 kontaminantu. Najviac RL
bolo vytazenych v priebehu prvych 7 rokov
sanacie (tab. 1). Od r. 2013 moZzno pozorovat
vyrazne znizeni tazbu volnych RL, ¢o bolo
vysledkom realizovanych sana¢nych prac. Do
horninového prostredia bolo cez ststavu sond
aplikovanych spolu 20 m® roztoku PAL a 324 m®
roztoku peroxodisiranu sodného (koncentracia 10 —
25 glI') (Zatlakovi¢ et al., 2019), ktory bol od
01/2019 nahradeny roztokom peroxidu sodného,
ktorého polo aplikovaného 428 m* (koncentracia
0,5 — 5 gl'). UrCenie potrebnej koncentracie
oxida¢ného cinidla pre viacsiu efektivitu procesu

sledovanim  ukazovatelov  PzV v objektoch
po aplikacii ¢inidla. Nekontrolovatel'né
uvolnovanie prchavych latok do ovzdusia nebolo
potrebné osetrit’ ventingom, vzhl'adom na vyuZitie
uzemia (priemyselna oblast)) a vysledky
realizovaného atmogeochemického monitoringu. Z
hladiska ukazovatelov ~ PzV  prekraCujacich
legislativne  limity, najvysSie  koncentracie
prekradujiice IT kritérium smernice MZP SR boli
zaznamenané v pripade NEL-IC (az 28,6 mg.l") a
Ci0—Cao (az 11,4 mg.I'") pocas realizacie chemickej
oxidacie v monitorovacich sondach (MS-1 az MS-

3) v blizkosti sanac¢ného vrtu RC-73
a pozorovacicho vrtu RM-930, v ktorych sa
koncentracie NEL-IC a Cio—Cs  pohybovali

prevazne pod ID a IT limitom.

ZAVER

Stcasny stav (miera a rozsah) znecistenia HP
a PzV na lokalite vyZaduje pokracovanie
sana¢nych a monitorovacich prac. Konec¢né zavery

bude mozné vyvodit po ukonCeni sanicie
zostatkovej kontaminacie, t. j. po dosiahnuti
pozadovanych sana¢nych limitov. Pre

optimalizaciu prebiehajucej oxidacie je potrebné
zabezpecit' dostatoény c¢as kontaktu oxidacného
¢inidla so znecistenim. Vysledky sana¢nych prac
tiez preukazali zvySenil GCinnost  roztoku
oxida¢ného Cinidla s vySSou koncentraciou.
Vyznamni neistotu z hladiska vyhodnotenia
efektivnosti  sanacie  spdsobuji  chybajlce
informacie o moznom historickom znecisteni
sirSieho okolia rieseného tiniku (kolajisko).
Pod’akovanie: Pracu bolo mozné publikovat vd'aka
suhlasu spolocnosti SLOVNAFT, a. s., za pouZitia
datovych suborov pochadzajucich z ciastkovych
zaverecnych sprav a registrov vo Vvlastnictve
spolocnosti SLOVNAFT, a. s.

rebichalo jej postupnym zvySovanim a
Rok 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Vytazené RL [1] 6061 1750 1 669 2739 2017 10 547 4752
Rok 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
Vytazené RL [1] 274 332 55 49,1 87,5 42 0

Tab. 1 Bilancia mnoZstiev vycerpanych vol’nych RL v jednotlivych rokoch 2006 az 2019
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VANADIUM-RICH SLAGS FROM THE HISTORICAL PROCESSING
OF ZN-PB-V ORES AT BERG AUKAS (NAMIBIA)
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The historical mining and processing of Zn-
Pb-V ores at Berg Aukas in northern Namibia left
large amounts of various wastes. This study
focuses on the mineralogical and geochemical
investigation of the V-rich slags issued from the
processing of the local ores in the Waelz kiln,
which was operational between 1968 and 1980 and
left ca. 500 kt of slag deposited on the adjacent
dump. A combination of mineralogical methods,
bulk chemistry, leaching tests and speciation-
solubility modeling was used to understand the
binding of the major contaminants (Zn, Pb, V) in
the solid phase and their potential release under the
changing environmental conditions.
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Fig. 1 The non-melted cristobalite grain surrounded
by clinopyroxene crystals and a matrix composed of
melilite, olivine and kirschsteinite; the Fe3As2
intermetallic compound is also trapped within the
silicate matrix

The average concentrations of the
metal(loid) contaminants in the slags are 3.78 wt.%
Zn, 3370 mg/kg Pb, 5880 mg/kg V, 767 mg/kg Cu,
578 mg/kg As and 92 mg/kg Sb. The slags were
studied using a combination of XRD (PANalytical

X’Pert Pro with an X’Celerator detector),
SEM/EDS (TESCAN VEGA3 XM), EPMA
(Cameca SX-100) and Raman spectroscopy

(portable DeltaNu and benchtop Renishaw InVia
Reflex). The slags’ mineralogy is dominated by
high-temperature silicates (clinopyroxene, melilite,
olivine-family phases) and Zn-bearing phases
(willemite, zincite). All the primary silicates and
oxides are Zn-rich, but vanadium is mainly
concentrated in clinopyroxene (up to 5 wt.% V203).

Metallic Fe inclusions, formed under highly
reducing conditions in the kiln, are highly
weathered. Secondary  Fe(Ill)  (hydr)oxides,

corresponding to the main weathering products in
the slag, efficiently sequester the metal(loid)s

(mainly As and Sb).
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Fig. 2 The pH-dependent leaching of V from the two
representative slag samples from Berg Aukas. The

empty symbols represent the data obtained at the
uncontrolled pH.
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The EU regulatory leaching tests indicated
that the release of the metal(loid) contaminants is
quite low at the natural pH (deionized water
extract: 8.5-10.4) obtained by extraction in the
deionized water and only Sb in all the slag samples
exceeds the EU limits for the landfilling of inert
waste. The pH-static leaching tests performed
according to the European standard CEN/TS 14997
revealed up to 5 orders of magnitude higher release
of Pb and Zn under acidic conditions (up to 38%
and 63% of their total concentration, respectively),
compared to the natural pH.

In contrast, V exhibits relatively flat pH-
dependent leaching patterns with only <1.6% of the
total V leached. Using the slag re-processing costs
by acidic (bio)leaching and the current metal
prices, the recovery of V, being the most important
critical metal in the Berg Aukas slags, seems to be
non-economical.

Acknowledgement: This study was supported by
the Czech Science Foundation project (GACR 19-
18513S). The team was partially supported by
institutional funding from the Center for Geosphere
Dynamics (UNCE/SCI/006).
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VYUZITIE NANOSORBENTOV NA STABILIZACIU ARZENU
A ANTIMONU PRI ROZNYCH PH PODMIENKACH
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Uvop

Pre stabilizaciu kontaminantov v podach,
ako aj pre sanaciu znecistenych lokalit sa pouziva
velké mnozstvo metdd a postupov. Stabilizacia
kontaminantov v podach je jedna z metod, ktoré
dokazu eliminovat mobilni frakciu stopovych
prvkov, potencidlne kontaminujucich podzemné
vody alebo potencidlne vstupujucich do podnych
mikroorganizmov. Imobilizacie ¢i stabilizacie
rizikovych prvkov je mozné dosiahnut réznymi
¢inidlami (nulavalentné nanozelezo (nZVI), oxidy
zeleza, oxidy manganu ¢i amorfna forma oxidu
manganu (AMO; Della Puppa et al., 2013), ktoré
moézu adsorbovat’ a viazat’ kontaminanty v pevnej
faze pdd (Cao et al., 2018; Trakal et al., 2018;
Vitkova et al., 2018; Siddiqui & Chaudhry, 2017).
Ciel'om nasej Studie je (i) posudenie stability Castic
nZVI a AMO v pddach z hladiska ich dlhodobé
ucinnosti ako stabilizacného cinidla, (ii) Stadium
opidtovne] mobilizacie kovov a metaloidov v
kontaminovanych pdédach a (iii) posudenie
transformacie pouzitych stabilizaénych cinidiel a
ich vplyv na mineralne zlozenie kontaminovanych
vzoriek.

METODIKA

Studované lokality (Zemianske Kostolany a
Poproc¢) boli vybrané vzhladom na prebiehajuce
geochemické vyskumné prace zamerané na
posudenie vplyvu opustnenych $télni, odkalisk s
deponovanymi odpadmi z byvalych tazobnych
resp. elektrarenskych  Cinnosti na  zivotné
prostredie. Pre stabilizacné experimenty boli vSetky
pddne vzorky pripravené vo variante s pridanim
¢inidla (nZVI alebo AMO) a kontrolny variant bez
pridania cinidla. Konkrétne ku 1 g cinidla
(respektive k suspenzii nZVI) bolo pridanych 99 g
suchej podnej vzorky a nasledne bola vzorka
dokladne ru¢ne homogenizovana. Podna vzorka sa
udrziavala pri vlhkosti 60-70 % reten¢nej vodnej
kapacity danej pody po dobu troch mesiacov, za

ucelom dosiahnutia ustalenych podmienok po
pridani daného stabiliza¢ného ¢inidla.

Po stabilizacnych experimentoch  boli
vykonané extrakéné experimenty (podl'a normy EN
12457-2) pre charakterizaciu stability pevnych
vzoriek, posudenie mobility potencialne toxickych
prvkov a t¢innosti pouzitého ¢inidla.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Geochemickda charakteristika pevnych vzoriek

Celkové  chemické  analyzy  pddno-
popolovych vzoriek (ZK1, ZK2, CE) z lokality
Zemianske Kostolany potvrdzuju zistenia aj inych
autorov o kontaminacii arzénu (Astor ~ 109-1334
mg.kg') na zdujmovom uzemi (Veselska et al.,
2013; Petkova et al., 2016). Priemernd hodnota
pHizo vo vSetkych vzorkach bola mierne alkalicka
(7,53-7,62).

Vysledky celkovych analyz sledovanych
potencialne toxickych prvkov vo vzorkach lokality
Popro¢ (PO1, PO2, PO3, PO4) definuji vyraznu
kontaminaciu pdd arzénom (84-2030 mgkg™),
antiménom (979-4430 mg.kg'), olovom (85-539
mg.kg!) a zinkom (10-71 mg.kg™') na zdujmovom
uzemi, najmi v bezprostrednom okoli byvalych
§tolni, hald a odkalisk. Pédne vzorky v Poproci
maju typicka kysla podnu reakciu od pHuzo ~ 3,85
do 6,05, okrem vzorky PO2, ktora ma slabo
alkalicky charakter (pHuo ~ 7,45).

Uéinnost’ stabilizaéného potencidlu nZVI a AMO

Stabiliza¢né experimenty s nZVI a AMO
potvrdili nizku vylihovatelnost’ (obr. 1 a 2)
obidvoch kontaminantov po aplikacii pouzitych
¢inidiel (taktiez bez aplikacie stabilizacného
¢inidla). Z vysledkov vyplyva, ze arzén bol
najucinnejsie stabilizovany poc€as experimentov
snZVI, okrem vzorky PO2, kde najnizsia
vyluhovatelnost As bola vo variante bez
pridavaného cinidla, ¢o je sposobené nizkou
hodnotou pH prostredia. Vysledky stabiliza¢nych
experimentov s AMO vo vSetkych vzorkach boli
odlisné. Podobn¢ vysledky boli preukazané aj pri
stabilizacii antiménu. Pri nizkom pH prostredia ani
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jeden zo stabilizaénych ¢inidiel nebol G¢innejsi,
ako experiment bez pridivaného sorbentu.
Najvacsim problémom modze byt zmena hodnoty
pH, pretoZze vyraznej$i ndrast hodnoty pH pocas
stabiliza¢nych experimentov s AMO i nZVI méze
sposobit’ mobilizaciu arzénu, ktora sa na rozdiel od
kovov zvySuje s rastiicou hodnotou pH.

bez &inidla
E=4 vyluh + nzVi
NN vyluh + AMO

log 10 (koncentracia As (mg.I""))

Obr. 1 Zavislost’ mobility arzénu od hodnoty pH
a ucinnost’ nZVI a AMO

e bez Cinidla
104 B vyluh + nzvi
K] vyluh + AMO

log 10 (koncentracia Sb (mg.I™"))
o
E

Obr. 2 Zavislost’ mobility antiménu od hodnoty pH
a ucinnost’ nZVI a AMO

ZAVER

Stabilizacia As s pouzitymi stabilizacnymi
Cinidlami potvrdila nizku mobilizdciu arzénu z
pevnych faz technozemi (z lokality Zemianske
Kostol'any) po ich aplikacii. Chemicka fixacia As
s pouzitim nZVI bola najicinnejsia (v rozmedzi
92-97 %), prirodzena atenuacia bez pridania
stabilizacného ¢inidla bola tiez vysoka (v rozmedzi
91-93 %). Amorfny oxid manginu (AMO)
ukazoval odlisné vysledky v rozsahu 80 az 98 %.
Z vysledkov tiez vyplyva, ze mobilita antiménu
bola vel'mi nizka.

Stabilizaénymi experimentami a naslednou
extrakciou vo vzorkach z lokality Popro¢ sa nam
podarilo preukazat, ze stabilizacné ¢inidlo nZVI je
pre stabilizaciu kontaminujucich prvkov v
skimanom tUzemi ucCinnejSie ako stabilizacné

¢inidlo AMO. Cinidlo AMO sa preukazalo ako
nevhodné pre stabilizaciu Sb v skiimanych
vzorkach, pretoze vyluhovatelnost Sb bola pri
vzorkach stabilizovanych s AMO dokonca vyssia
ako vylthovatel'nost Sb pri vzorkdch bez
pouzitého stabiliza¢ného Cinidla.

Pod’akovanie: Prdca bola podporena projektom
APVV-17-0317 a VEGA 1/0597/17 a Grantovou
agenturou CR (projekt GACR 17-25536Y).
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Uvob
Mikroskopické vladknité huby patria do
skupiny organizmov, ktoré svojou aktivitou
vyznamne  prispievaji  k  zmendm  foriem

vystupovania rdznych prvkov, vritane manginu
(Gadd, 2010). Mangan je druhym najrozsirenejSim
prechodnym kovom na Zemi a v Zivotnom
prostredi sa najCastejSie vyskytuje v oxida¢nom
stupni +II, +1III a +IV. Mangan je esencialny prvok
s roznymi biologickymi funkciami, ktoré stvisia
s metabolizmom bielkovin, sacharidov a lipidov
(Tebo et al., 2004).

Oxidy, hydroxidy a oxohydroxidy mangéanu
st reaktivne mineralne fazy, ktoré maju doélezita
ulohu v biogeochemickych cykloch réznych
prvkov. Patria medzi najsilnejSie  oxidanty
nachédzajuce sa v prirodnom prostredi a podiel'aju
sa  na redoxnych reakcidch  organickych
a anorganickych zlucenin (Goldberg, 1954; Tebo et
al., 2004). Nadbytok manganu vSak spdsobuje
vznik reaktivnych foriem kyslika a rdéznych
toxickych medziproduktov. Moéze tak vyvolat
nepriaznivé zmeny v mitochondridlnych procesoch,
regulacii ATP a naruSit antioxidacnii odozvu
v bunkach (Martinez et al., 2013).

Spominané oxidy a oxohydroxidy mangénu
patria k prirodnym geochemickym bariéram, ktoré

vd’aka schopnosti ucinne adsorbovat’
a imobilizovat kovy a polokovy v rdznych
prostrediach, ucinne ovplyviluji aj mobilitu

roéznych rizikovych prvkov, vratane arzénu (Suda
a Makino, 2016). Svetova zdravotnicka organizacia
(WHO) Kklasifikuje arzén ako jeden =z
najvyznamnejSich environmentalnych
kontaminantov. V  zavislosti od fyzikalno-
chemickych a biologickych faktorov, arzén existuje
v roznych oxidaénych stavoch -III, 0, +III, +V,
ktoré vyznamne ovplyviuju jeho geochemicki
distribuciu, biologicku dostupnost’ a toxicitu (Tebo,
2004). Ako sme uviedli, migracia arzénu v
zivotnom  prostredi je priamo ovplyvnena
geochemickymi bariérami manganu (Gupta et al.,
2010). V prirode sa vyskytujiice formy manganu
vSak I'ahko podliehaju mikrobidlnym

transformaciam (Sayer et al, 1997), ¢o moze
prostrednictvom destabilizacie bariér vznikom
novych mineralnych faz alebo ich rozpustenim
v kone¢nom dosledku ovplyvnit aj mobilitu
arzénu. Preto je cielom nasho vyskumu
pozorovanie vzniku novych mineralnych faz
(biomineralov) z oxidov manganu v pritomnosti
mikroskopickej vlaknitej huby Aspergillus niger
asledovanie vplyvu tejto transformacie na
distribuciu arzénu v kultivacnom systéme.

METODIKA

Ako substrat pre viazanie arzénu sme vyuzili
mineral hausmannit (Mn"Mn",0,). Hausmannit
(0,25 g) bol rozsuspendovany do sterilného
zivného média (Sabouraud dextrose broth,
HiMedia) s objemom 50 mL obohateného o 0,5 mL
roztoku Na,HAsO4.7H,O (Merck) s koncentraciou
priblizne 1000 mg.L! v 100 mL Erlenmeyerovych
bankach. Suspenzie sme nasledne inokulovali
sporami huby Aspergillus niger v aseptickych
podmienkach. Ziskané inokulované suspenzie sme
nechali staticky kultivovat’ 25 dni pri 25 °C v tme.
V roztokoch médii sme stanovili hodnotu pH. Vo
filtratoch zivnych médii a nerozpustnom zvysku
substratu sme stanovili koncentracie celkového
arzénu a manganu metdédou atdmovej absorpinej
spektrometrie (Perkin-Elmer, model 1100), resp.
hmotnostnym spektrometrom s indukéne viazanou
plazmou (Perkin-Elmer, model ELAN 6000).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z obr. 1 je zrejmé, ze mikroskopicka
vlaknita huba prostrednictvom vylucovania kyslych
extracelularnych metabolitov vyznamne zniZuje
hodnotu pH v kultivatnom systéme v prvych
rastovych fazach, pravdepodobne =za ucelom
spristupnenia zivin (Sayer et al., 1997; Serrano,
1988). Tuto intenzivnu acidifikdciu  vSak
pritomnost manganu v médiu zmiernuje, kym
arzén na tento dej Statisticky vyznamny vplyv
nema. V nasledujtcich rastovych fazach dochadza
k zvySovaniu pH, ¢o pravdepodobne suvisi so
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zintenzivnenim metabolizacie aminokyselin, Vv
dosledku ¢oho vznikaju alkalické metabolity.
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Obr. 1 Zmeny pH Zivného média pocas statickej
kultivdacie A. niger v pritomnosti hausmannitu, resp.
arzénu. Kontrola indikuje rast mikroskopickej huby
bez pritomnosti oxidov mangdnu a arzénu

Vylucovanie  kyslych a  alkalickych
extracelularnych  metabolitov  mikroskopickou
vlaknitou hubou ma vplyv na stabilitu tuhych faz
manganu. Preto vdaka mikrobidlnej aktivite
dochadza pocas kultivacie k zmenam koncentracie
rozpustenych i6nov mangdnu v zivnom médiu (obr.
2) v dosledku jeho uvolnovania, ale aj spiatného
vyzrazania.
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Obr. 2 Zmeny koncentrdcie ionov mangdnu v Zivnom
médiu pocas statickej kultivacie mikroskopickej
vidknitej huby A. niger

Koncentracia rozpustenych ionov manganu
v zivnom médiu postupne rastla az do 10. dna
kultivacie, €o stvisi s biolthovanim manganu
z hausmannitu sprostredkovaného extracelularnymi
metabolitmi. Po 10. dni vSak nastala zmena,
v dosledku ktorej zacala koncentracia manganu

v zZivhom meédiu klesat’. Tato zmena
pravdepodobne  stvisi s dosiahnutim  takej
koncentracie Specifického extracelularneho

metabolitu mikroskopickej huby a iénov mangénu
v roztoku, ktord umoznila precipitaciu novych
biomineralnych faz.

Uvedeni  hypotézu - vznik novych
biomineralov - sme potvrdili metoédou rontgenove;j
praskovej difrakcie. Rontgenogram na obr. 3
znazornuje  vznik novej mineralnej  fazy
identifikovanej po 25 dioch  kultivacie
v nerozpustnom zvySku ako trihydradt oxaldtu
manganatého (falottait) a dihydrat oxalatu
manganatého (lindbergit). KedZe oxalat je
metabolickym produktom mikroskopickej vlaknitej
huby, ktory produkuje az v milimolarnych
koncentraciach (Polak et al., 2018), je zrejmé, Ze
pritomnost’ druhu A4. niger ajeho metabolicka
aktivita je pre biotransformaciu oxidov manganu
esencialna.
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Obr. 3 Réntgenogram substrdtov pred kultivdaciou a z
posledného diia kultivdacie

Zistena transformicia ma vyznamny vplyv
na spravanie sa a distribiciu arzénu v tomto
kultivatnom systéme. Kym koncentracia mobilnej
frakcie arzénu v zivhom médiu bez pritomnosti
manganu klesa len mierne a pravdepodobne suvisi
s postupnou bioakumulaciou arzénu biomasou
mikroskopickej huby (Ceriansky et al., 2009),
pritomnost manganu vyvold vyznamnejs$i ubytok
v koncentracii jeho mobilnej frakcie (obr. 4). Tento
trend pravdepodobne suvisi so  zvySenou
schopnostou vznikajucich biomineralov viazat,
resp. koprecipitovat’ arzén z roztoku.

ZAVER

Nase vysledky potvrdili, Ze mikroskopicka
vlaknitd huba  Aspergillus niger vyvolava
detekovateI'né mineralogické transformacie oxidov
manganu na nové  biomineraly  oxalatu
manganatého. Zaroven ma tato biotransformacia
vplyv aj na migraciu arzénu, kedZe v dosledku
vzniku novych minerdlnych féz sa vyznamne
zvySuje podiel imobilizovaného arzénu v tuhych
fazach zmesi oxidov a oxalatov manganu.
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Obr. 4 Zmeny koncentracie arzénu v Zivnom médiu av nerozpustnom zvySku pocas statickej kultivdcie

mikroskopickej vldaknitej huby A. niger
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Uvop

Mesto Bratislava bolo v minulosti aje aj
v suCasnosti  najviac  rozvinutym  a hlavnym
priemyselnym regionom Slovenskej republiky
s mnozstvom vyznamnych zdrojov znec€istenia vod.
K celkovému zneCistovaniu vody prispievaju aj
zdroje mimo Bratislavskej oblasti. Hlavnym tokom
oblasti je Dunaj, ktory je hlavnym zdrojom
doplinania podzemnych vod Uzemia.
Neoddelitelnou Castou Bratislavy su Strkoviska.
Strkoviskd Rusovce, Velky Drazdiak, Kuchajda,
Zlaté piesky a Vajnory s povolenymi kipaliskami.
V intraviline mesta sa nachadzaji viaceré
vyznamné vodarenské zdroje pre mesto Bratislava.

Uzemie Bratislavy prinalezi k hlavnému
povodiu Dunaja a pozostava z dvoch ciastkovych
povodi: povodia Dunaja a povodia Moravy. Dunaj
rozhodujucim spoésobom ovplyviiuje celé tzemie
z kvalitativneho aj  kvantitativneho  hl'adiska
(Hanzel et al., 2012). Vysoky uhrnny vypar
sposobuje, Ze doplnanie zdrojov podzemnej vody
zrazkovou vodou je v porovnani s prinosmi vody
z Dunaja zanedbatel'né. Rezim podzemnej vody je
ovplyvilovany zrazkami len sprostredkovane cez
prietoky, respektive hladiny podzemnych vod
(Benkova et al., 2005). Najvacsi hydrogeologicky
a vodarensky vyznam maji kvartérne fluvialne
naplavy Dunaja, ktoré predstavuju vel’ky rezervoar
pitnej vody.

METODIKA

Udaje o kvalite podzemnych véd a udaje
o kvalite vody Dunaja na uzemi Bratislavy boli
poskytnuté Slovenskym hydrometeorologickym
tstavom (SHMU). Vyhodnotené boli data za
obdobie od zaciatku sledovania do roku 2013
z celkovo 28 pozorovacich objektov na uzemi
Bratislavy. Informacie o stiboroch sledovanych
ukazovatelov  a laboratornej analyze vzoriek
podzemnej vody su v rocenke Kvalita podzemnych
vod na Slovensku (2014). Casové zmeny
koncentracii  siranov, chloridov a dusi¢nanov

v podzemnej vode pre lokality, kde prebiehal
monitoring aj v obdobi pred rokom 1998 boli
vyhodnotené za dlhsie ¢asové obdobie.

Odbery vzoriek a chemické analyzy vod
Strkovisk a Dunaja boli vykonané na Katedre
hydrogeologie  Prirodovedeckej  fakulty, UK
v Bratislave. Katedra hydrogeoldgie sleduje kvalitu
vod strkovisk Bratislavy od roku 1976.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Chemické zloZenie vody Dunaja

Chemické zloZenie povrchovej vody Dunaja
sa v priebehu infiltricie do sedimentov kvartéru
meni v zavislosti od hydrogeochemickej aktivity
sedimentov a stupiia ich kontaminacie (Zenigova et
al., 2005), ¢o je sposobené roznym antropogénnym
znecistenim.

Z hladiska infiltracie povrchovych vod je
dolezité hodnotenie pomeru O»/BSKs v povrchovej
vode, pretoze najviacSia Cast’ kyslika sa pocas
infiltrdcie spotrebuje na oxidaciu biologicky
rozlozitelnych latok (Hyankova a ZeniSova, 1991).
Optimalna hodnota pomeru O»/BSKs v povrchove;j
vode je nad hodnotou 5, minimalne nad 3. Na
zéklade dat SHMU klesol pomer O»/BSKs vo vode
Dunaja za hodnotené obdobie 2000 az 2013 pod
hodnotu 3 iba patkrat, a to naposledy v roku 2004.
Teda voda Dunaja ma kvalitu vody vhodnt na
prirodzenu infiltraciu. Pozorovatelny je mierny
stupajuci trend hodnét pomeru O»/BSKs do roku
2008, ¢o poukazuje na zlepSujuci sa kyslikovy
rezim povrchovej vody, na vysSie koncentracie
rozpusteného kyslika v povrchovej vode a na nizsie
koncentracie organickych latok v povrchovej vode,
vyjadrenych hodnotou BSKs anasledne od roku
2009 do roku 2013 sa pomer O,/BSKs mierne
znizuje v dosledku mierneho narastu hodnét BSKs.
Chemické zloZenie podzemnych vod

Kvalita podzemnych v6d na tUzemi
Bratislavy vykazovala vel'ku variabilitu v zavislosti
od lokalizacie pozorovacich objektov. Roézny
stupent  zat'azenia  prostredia  antropogénnou
¢innost'ou sa velmi vyrazne odrazal aj v kvalite
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podzemnych vod. Na zaklade klasifikacie podla
prevladajucich i6nov nad 20 % patria lokality
Rusovce, Rusovee-Mokrad’, Cunovo a Podunajské
Biskupice-Nové Kosariskd, tak isto ako voda
Dunaja k Ca-Mg-HCO; typu. Podobnost’
chemického zlozenia potvrdila aj zhlukové analyza,
ktora zaradila tieto vody do jednej separatnej
skupiny spolu s lokalitou BA-Pélenisko, ktora patri
podl’a klasifikacie na zaklade prevladajucich i6nov
nad 20 cz % ku rovnakému zakladnému vyraznému
Ca-Mg-HCO; typu vody. Znecistenie podzemnej
vody chloridmi sa prejavovalo najintenzivnejSie na
lokalitach Petrzalka-colnica, BA-Ruzinov, BA-
Vrakuna, BA-Gastanovy hajik a Slovnaft, ktoré na
zaklade zhlukovej analyzy patrili do spolocnej
skupiny. Na lokalitich BA-Petrzalka, Sprinclov
majer a  Technické sklo bolo zistené
najintenzivnejSie znecistenie podzemnej vody
siranmi. V podzemnej vode pozorovacieho objektu
BA-Za Dynamitkou, kde boli zistené najvyssie
hodnoty mineralizacie, sa antropogénny vplyv na
kvalitu podzemnej vody prejavuje predovsetkym
vysokymi koncentraciami siranov. VSeobecne
dosahovali koncentracie dusi¢nanov v podzemnych
vodach nizke hodnoty, ¢o je spdsobené anoxickymi
podmienkami vo zvodnenom prostredi.

Preukazané lokality $ najvyraznejsim
znecistenim podzemnej vody boli Slovnaft a BA-
Za Dynamitkou, ktoré sa nachadzaju v blizkosti
vyznamnych zdrojov znecistenia. Okrem vysokych
hodné6t koncentracii siranov a chloridov tu bolo
zistené aj organické zneCistenie vody a vysoké
koncentracie stopovych prvkov na lokalite Za
Dynamitkou. Naopak lokality Jarovce, Rusovce,
Rusovce-Mokrad® a Cunovo, ktoré st najblizsie
k Dunaju v oblasti malo vyrazného antropogenného
vplyvu, vykazovali dobru kvalitu vody a relativnu
stalost chemického zlozenia, ktoré je podobné
zlozeniu Dunajskej vody.

Celkove bol zisteny zlepSujuci sa trend
kvality podzemnych vod Bratislavy, ktory sa
prejavuje  znizovanim  koncentracii  siranov
(s vynimkou  lokality = BA-Za  Dynamitkou)
a stopovych prvkov v podzemnych vodach na
uzemi Bratislavy. ZlepsSujuci sa trend kvality vod

-----

2005; 2013; Frakova et al., 2009; 2014).

ZAVER

Mesto  Bratislava je  hydrogeologicky
a vodarensky vyznamna oblast. Vplyv mesta
Bratislava na Zivotné prostredie sa vyrazne odraza

v kvalite vod v Bratislavskej oblasti. R6zny stupen

antropogénneho zataZenia oblasti Bratislavy
sroznou intenzitou vplyvu antropogénnych
faktorov v réznych oblastiach mestskej

aglomeracie sa velmi citlivo odraza v kvalite
podzemnych, povrchovych aj zrazkovych vod. Na

zaklade  dlhodobého  pozorovania  mozZno
skonstatovat’ zlepSovanie kvality vod na tuzemi
Bratislavy, ktoré sa prejavuje  znizovanim

koncentracii znecistujucich latok, predovsetkym
siranov  astopovych prvkov. Ako lokality
s najvyraznej$im znecistenim podzemnej vody
mozno oznaCit lokality Slovnaft aBA-Za
Dynamitkou, ktoré sa nachadzaji v blizkosti
vyznamnych zdrojov znecistenia.

Pod’akovanie: Tento prispevok je vysledkom
vyskumu realizovaného v ramci rieSenia projektu
VEGA ¢. 1/0871/17 podporeného Ministerstvom
Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu SR.
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AUTONOMNE PLAVAJUCE MONITOROVACIE ZARIADENIE
NA SLEDOVANIE UNIKOV KONTAMINANTOV

Tomas Gregor

STELLA Group s.r.o., Kresankova 1, 841 05, Bratislava, info@stellagroup.sk

Uvop

Autonomne automatické plavajace
monitorovacie zariadenie na sledovanie tnikov
kontaminantov spada svojim zameranim jednak do
oblasti ochrany Zivotného prostredia, ale najmé do
oblasti odpadového hospodarstva.

Svojim unikatnym rieSenim ponuka moznost’
na bezpecné prevadzkovanie uz existujucich
skladkovych kapacit tekutych odpadov
v kombinacii s odpadovou vodou a zaroven
umoziiuje predchadzat’ ekologickym katastrofam
moznostou vcasného identifikovania moznych
unikov  zneCistujucich latok do  zivotného
prostredia. Nezanedbatelnym pozitivom daného
zariadenia je aj moznost jeho vyuzitia pri
bezpetnej  prevadzke velkych nadrzi na
priemyselnu, pol'nohospodarsku, ale aj pitna vodu.

U takéhoto typu nadrzi sa casto pouzivaju pri
ich izolacii od okolitého prostredia hydroizolacné
geomembrany, ktoré st chemicky velmi odolné
avsak mechanicky nie. Ich mechanické poskodenie
nasledne sposobuje uniky kvapaliny do okolia, ¢o
naSim zariadenim dokézeme detegovat’.

POPIS ZARTADENIA

Vo svete existuje viacero metdd na kontrolu
a monitorovanie tesnosti izolacii hydroizola¢nych
membran. Najznamej$ou a najmé najefektivnejSou
metédou monitorovania tesnosti hydroizolacii vo
svete, je metoda elektrickej lokalizacie netesnosti
v geomembranach. Tato metdda bola podrobne
a suborne popisana vroku 2000 na prestiznej
medzinarodnej konferencii v Bologne v Taliansku
(Second European Geosynthetics Conference
»Nosko, V., Gregor, T., Ganier. F.: The boundary
conditions of the electrical monitoring systems in
practise®), ako aj v §tadii Nosko et al. (2002). Tato
metdéda sa postupne dostala aj do technickych
noriem v réznych krajinach, napriklad v USA je to
norma ASTM D6747 , Standard Guide for
Selection of Techniques for Electrical Leak
Location of Leaks in Geomembranes*.

Vsetky popisané metody a technické normy
vyuzivaju pri praci technickych pracovnikov
pohybujucich sa v laginach a nadrziach. Nami
navrhnuté a skonsStruované zariadenie sa zasadne

lisi od vsetkych doteraz popisovanych rieSeni.
Vprvom rade sa jednd o plne automaticky
katamaran, na ktorom je umiestnené meracie
zariadenie (obr. 1). Toto zariadenie sa dokaze
samostatne pohybovat a zarovenl vykondvat
meranie. Nasledne namerané data zasiela do
vyhodnocovaciecho  centra.  Zaroven  dokaze
pomocou GPS zariadenia presne urcovat svoju
polohu, a tym aj presne uruje miesto meranych
dat. Kedze sa jedna o autondomne automatické
plavajuce monitorovacie zariadenie, ma oproti
technikom vykonavajicim monitoring mnoho
vyhod. V prvom rade je omnoho efektivnejsie.
Monitorovanu plochu dokaze premerat’ vo vyrazne
kratSom cCase. Zaroven je omnoho presnejsie.
Jednak priestorovo, ale aj ¢o sa tyka nameranych
dat. Dal$ou vel’kou vyhodou je, Ze moze vykonavat
merania aj pri napustenej nadrzi a nie je potrebné
vysku hladiny znizovat kvoli  technikom
pohybujicim sa v nadrzi. Taktiez dokaze merat’ aj
v nadrziach s vysoko toxickymi odpadmi, kde by
bol pohyb technikov vel'mi obmedzeny, alebo
nemozny.

Obr. 1 Autonomne automatické pldavajuce zariadenie

Vyhodou tohto autonémneho plavajiiceho
monitorovacieho zariadenieje je aj to, Ze je mozné
na neho upevnit’ d’alSie meracie zariadenia, ako je
napriklad sonar, alebo georadar. To nam umoziuje
pri roznych vodnych plochach (stojacich aj
teCucich) odmerat’ a vykreslit’ trojrozmerny vysoko
presny obraz dna, pripadne s pouzitim georadaru aj
mocnost’ dnovych sedimentov.

Taktiez dokdZzeme na toto automatické
plavajiice monitorovacie zariadenie umiestnit’ aj
systétm na odber kvapalin. Nasledne dokazeme
automaticky odoberat’ vzorky z vodnej hladiny zo
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znalostou ich presnej polohy. To by nam
umozinovalo po ich laboratornej analyze vykreslit’
aj jednoduché geochemické mapy povrchu vodnej
plochy. Vyhodou pritom je, Ze nase automatické
plavajuce monitorovacie zariadenie je mozné
umiestnit’ do osobného motorového vozidla a nie je
potrebné zo sebou nosit’ ¢ln.

ZAVER

Autonomne automatické plavajace
monitorovacie zariadenie na sledovanie Unikov
kontaminantov je vysoko efektivne zariadenie,
ktoré nam umoziiuje rychlo, presne a kvalitne
vykonavat merania tesnosti izolacii v rdznych
typoch priemyselnych, polnohospodarskych a
uzitkovych lagun, nadrzi a bazénov s toxickymi
kvapalinami, ale aj pitnou vodou. Na toto
zariadenie je mozné umiestnit’ aj d’alS§ie meracie
zariadenia ako sonar a georadar, pripadne aj
zariadenia na automaticky odber povrchovych vod.
Zariadenie je lahko prenosné a jednoducho

ovladatel'né, o ho predurcuje na dobré vyuzitie pri
terénnych pracach.

Pod’akovanie: Praca bola podporena Slovenskou
inovacnou a energetickou agenturou SIEA v ramci
dotacie na podporu medzinarodnej spoluprace na
rieSenie  spolocnych projektov — priemyselného
vyskumu a experimentdilneho vyvoja medzi
Slovenskou republikou a statom Izrael.
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ZHODNOTENIE MONITOROVANIA ENVIRONMENTALNYCH ZATAZi NA LOKALITACH
VRABLE — TESGAL A SURANY — BYVALY AREAL ELITEXU A STS

Ivan Gyorog, Michal Jankular

Statny geologicky tistav Dionyza Stira, Mlynska dolina 1, 817 04 Bratislava 11
ivan.gyorog@geology.sk, michal jankular@geology.sk

Uvop

Lokalita NR(025) Vrable — aredl Tesly
(TESGAL) (SK/EZ/NR/566) bola zahrnuta do
planu monitorovania v ramci projektu
Zabezpecenie monitorovania environmentalnych
zatazi Slovenska — 1. Cast, od roku 2017. Prvotny
rozsah monitorovania bol navrhnuty v zmysle
Rozhodnutia MZP SR por. &.: R-AR 90/2016 z dia
22.03.2016. V registri IS EZ bola uvedena lokalita
zaradena medzi environmentdlne zataze so
strednou prioritou (K 35 — 65).

Zaujmové uzemie sa nachadza pri SZ okraji
intravilanu mesta Vrable, v priemyselnej Casti pod
vodnou nadrzou Vrable. Environmentalna zataz na
hodnotenej lokalite vznikla pocas dlhodobej
strojarskej a elektrotechnickej vyroby v prevadzke
zavodu Tesla Vrable §. p. (zacala v roku 1951).

V areali prebiehala vyroba strojarskeho
a elektrotechnického  charakteru  a povrchova
uprava materidlov — galvanické zinkovanie.

Pravdepodobnym zdrojom znecistenia hornnového
prostredia bola neodbornd manipulécia, dlhodobo
uskladnené nebezpecné odpady a staré odstavené
galvanické linky v aredli podniku.

[
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-

Obr. 1 Monitorovaci systém environmentdlnej zdt’aZe
na lokalite Vrdble — Tesgal

Lokalita NZ (033)/ Surany — byvaly areal
Elitexu a STS (SK/EZ/NZ/605) bola zahrnutd do
planu monitorovania v ramci projektu
Zabezpecenie monitorovania environmentalnych
zétazi Slovenska — I Cast. Prvotny navrh
monitorovania bol vytvoreny v zmysle
Rozhodnutia MZP SR por. &.: R-AR 37/2016 z diia
18. 02. 2016. Uvedena lokalita je zaradena medzi
environmentalne zataze s vysokou prioritou (K >

65). Byvaly areal Elitexu a STS sa nachddza na
zdpadnom okraji mesta Surany. Tu sa podla
dostupnych informacii  pouzivali chlérované
uhl'ovodiky na odmastovanie suciastok. Ako d’alsi
predpokladany zdroj znecistenia bola
identifikovana galvanizovia (v juhozapadnej Casti
arealu Elitexu).

CHARAKTERISTIKA MONITOROVACIEHO
SYSTEMU

Vrdable — Tesgal

Na lokalite Vrable — Tesgal bol monitorovaci
systém skladky vybudovany v etape prieskumnych
prac (Jankular, 2016). Pozostiva zo siedmych
monitorovacich vrtov, ktoré by mali v dostato¢ne;j
miere zachytit rozsah kontaminacie: VN292-1
(HG-1), VN292-2 (HG-2), VN292-3 (HG-3),
VN292-4 (HG-4), VN292-5 (HG-5), VN292-6
(HG-6), VN292-7 (HG-7) a studiia PD292-1 (S-1).

Najdolezitejsie sledované parametre
v chemickom zloZeni podzemnych vod: Cl,, TOC,
vodivost’. Frekvencia vzorkovania: 2x rocne
Surany — byvaly aredl Elitexu a STS

V pripade environmentalne;j zat'aze
vbyvalom aredli Elitexu na lokalite Surany je
distribicia jednotlivych ukazovatelov skreslena
nepravidelnost'ou odberovej siete. Je mozné vsak
predpokladat’ znecistenie pod celym tzemim
byvalého Elitexu aSTS (Cveckova, 2016).
Monitorovacie objekty kvality maju oznacenie:
MS-1, MS-3, MS-5, MS-8, MS-9, MS-10, MS-11,
MS-14, MS-16, MS-18. Najdolezitejsie sledované
parametre v chemickom zloZeni podz. vod st DCE,
TCE, PCE. Frekvencia vzorkovania: 3x rocne.

Obr. 2 Monitorovaci systém environmentdlnej zdat'aZe
na lokalite Surany — byvaly aredl Elitexu a STS
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Sposob Cerpania a odberu vzoriek

Vzorky vod boli odobrat¢ po kratkom,
priblizne 20 minGtovom zacerpani, po ustaleni
zakladnych  fyzikalno-chemickych  parametrov
vody (Tvedy, vodivost, pH, Eh, O). Vzorky
podzemnych vdd sa odoberali do pripravenych
vzorkovnic, podla pokynov laboratéria a v den
odberu boli odoslané do laboratoria.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vrable — Tesgal

Najvyssie koncentracie chloridov spolu
s najvyssou celkovou elektrolytickou vodivostou
boli zaznamenané v studni PD292-1 (obr. 3), ktora
je povazovana za zdrojovy objekt. Vysoké obsahy
TOC boli zaznamenané v objektoch VN292-1,
VN292-3, VN292-4, VN292-5 a VN292-7.
V pripade TOC a vodivosti boli prekroc¢ené
stanovené hodnoty ID, v pripade chloridov boli
prekrocené aj hodnoty IT. Mozno vSak spomenut’,
ze vysoké koncentracie danych ukazovatel'ov moze
byt  taktiez spdsobené  polnohospodarskou
¢innost'ou v blizkosti sledovaného izemia.
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Obr. 3 Casovy priebeh sledovanych ukazovatel'ov na
lokalite Vrable — Tesgal (PD292-1)

Surany — byvaly aredl Elitexu a STS

Velmi vysoké koncentracie sledovanych
parametrov boli zistené v JZ Casti sledovaného

uzemia, na objektoch MS-1, MS-3 aMS-5.
Najvyssie koncentracie boli zaznamenané prave na

objekte MS-3 (obr. ¢.4). Stanovené hodnoty IT pre
TCE aPCE boli prekro¢ené pocas celého
sledovaného obdobia. Nutné eSte doplnit, Zze
situaciu komplikuje aj EZ byvaly Calex, leziaci
severne od zaujmového uzemia.
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Obr. 4 va'asovy priebeh sledovanych ukazovatel’ov na
lokalite Surany — byvaly aredl Elitexu a STS (MS-3)

ZAVER

Aktudlny obsah chloridov na lokalite Vrable
- Tesgal sice vykazuje v porovnani s etapou
prieskumnych prac v roku 2015 (hodnota chloridov
dosiahla az 1180 mg/l) celkovo pokles, ale
posledné S$tyri monitorovacie cykly potvrdzuji
opatovny pomerne vyrazny narast chloridov.

V pripade EZ na lokalite Surany boli zistené
najvyssie koncentracie znecistujucich latok v JZ
Casti zaujmového uzemia. Alifatické chlérované
uhl'ovodiky vykazuji posledné dva roky postupné
znizovanie danych kontaminantov, ¢o by mohlo
byt spdsobené vplyvom prirodnych degrada¢nych
procesov.

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

E'Herska unia

P A g g S
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POROVNANIE VYBRANYCH PARAMETROV ATMOSFERICKEJ DEPOZICIE Z ROKOV
1998 A 1999 A SUCASNOSTI V MESTSKOM PROSTREDI KOSicC

Jozef Han&ul’ak, Tomislav Spaldon, OPga Sestinova

Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45, 040 01 Kosice, hanculak@saske.sk

Uvop
Kvalitativne a  kvantitativne  zloZenie
atmosférickej depozicie (AD) je ovplyvnené
miestnymi  emisnymi a  meteorologickymi
podmienkami. Z tohto dovodu sa Studiom

vybranych zloziek AD zaobera viacero prac, najmi
z pohladu pritomnosti ro6znych kontaminantov, ich
zdrojov a vplyvu na zivotné prostredie (Azimi et
al., 2005; Mijji¢ et al., 2011; Wong et al., 2008).
Kovy su povazované za velmi dobré markery
$pecifickych antropogénnych aj prirodnych zdrojov
znecdistenia, Casto sa vyuzivaju v Studiach, ktoré sa
zaoberaju identifikaciou a ur¢enim podielu zdrojov
emisii v imisnom prostredi (Nicolés et al., 2008).

Oblast’ Kosic je okrem typicky mestskych
zdrojov emisii, dlhodobo zatazena komplexom
vyroby zeleza a ocele, ktory je najvacsim
priemyselnym zdrojom znecistovania ovzdusia na
Slovensku. Niekol'’ko km? rozsiahly areal zeleziarni
je situovany cca. 10 km juzne, az juhozapadne od
centra mesta, k vyznamnejSim zdrojom patri eSte
teplaren (TEKO), lokalizovand v juznej Casti
mesta. Rocné emisie tuhych znecistujicich latok
(TZL) z viacerych zdrojov v aredli Zeleziarni v
roku 1999 boli okolo 16 000 ton, v rokoch 2009 az
2017 poklesli na cca. 3000 ton. Ro¢né emisie TZL
z TEKO poklesli od roku 1999 z cca. 100 ton, na
radovo desiatky ton, od roku 2015 az na cca. 2
tony. V oblasti KoSic prevladaju vetry severnych
(53,5 %) a juznych smerov (31,6 %), zastipenie
bezvetria je 9,5 %.

Vyskum AD vrokoch 1998 a 1999 bol
realizovany na piatich odbernych miestach. Od
roku 2009 prebieha na 7 miestach v ramci mestske;j
zastavby a d’alSich 4 miestach v miestnych Castiach
Kosic a SirSom okoli, juzne od arealu zeleziarni.
Cielom prispevku je porovnat AD vybranych
prvkov (Fe, Al, Mn, Zn, Pb, Cu, Cr, Cd a As)
atuhych cCastic v cCasovom horizonte dvoch
desatroc¢i za vyrazného poklesu emisii, hlavne
tuhych  zneCistujlicich  latok z  hlavného
priemyselného zdroja znecistovania.

METODIKA

Celkova atmosféricka depozicia, (tj mokra aj
suchd) bola odoberand mesacne do otvorenych PET
nadob tvaru valca s definovanou plochou
umiestnenych na stojanoch. Prvy monitoring bol
realizovany od jula 1998 do konca oktobra 1999,
kde mesacné vzorky boli spracované odparenim,
v piatich cca. 3 mesacnych fazach, gravimetricky
vyhodnotené a nasledne podrobené chemickej
analyze metédou AAS z piatich odbernych miest
(Hanc¢ul'ak et al., 2005). V pripade vyskumu
realizovaného od juna 2009 boli chemické analyzy
spracované osobitne pre tuhu a vodorozpustnu
zlozku AD, po oddeleni vzoriek podtlakovou
filtraciou (velkost pérov 0,40 pm). Analyzy
vodorozpustnej fazy AD boli analyzované priamo
po kazdom odbere. Tuha faza bola analyzovana po
mikrovinne;j mineralizacii kumulovanych
polro¢nych vzoriek z hl'adiska vykurovacej sezony
za prevazne letny (cca. 15. april — 15. oktober) a
zimny polrok (15. oktéber — 15. april), metédou
AAS s FS a GTA. Od septembra 2012 boli vzorky
analyzované metédou ICP-MS (Hancul'dk et al.,
2016, 2019). V prispevku su spracované vysledky z
10 letnych a 9 zimnych period do oktobra 2018.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V tab. 1 su spracované zakladné Statistické
parametre dennych tokov celkovej AD sledovanych
kovov a tuhych castic z oboch monitorovanych
obdobi a ratio medzi priemernou AD z oboch
monitorovanych obdobi. Oproti rokom 1998
a1999 bol =zaznamenany vyrazny pokles
v zostupnom poradi v pripade kadmia, chromu a
tuhych castic, s ratiom 6,29; 2,93, respektive 2,33.
Menej vyrazny v pripade zinku (1,62), medi (1,49)
a len minimalny pre mangan (1,19) a hlinik (1,11).
Naopak, urcity narast oproti rokom 1998 a 1999
bol zisteny pre olovo, arzén a Zelezo s ratiom 0,59;
0,70; a0,90. Vzhladom na viac ako 5 nasobny
pokles emisii TZL z emisnych zdrojov Zeleziarni je
tento stav hlavne v pripade AD Zeleza, mangénu
ale aj dalSich prvkov neocCakavany. Na zéaklade
podrobnej analyzy jednotlivych parametrov AD
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Rok Parameter PM Fe Al Mn Zn Pb Cu Cr Cd As
Priemer 105682 | 3259 1338 83 140 11,8 16,3 17,2 1,93 0,75

1998 - 1999 Minimum 54119 1868 775 45 60 6,5 9,5 7,7 0,70 0,25
n=15 Maximum | 174937 | 4198 2085 131 233 22,9 29,7 233 3,05 1,81
Median 110459 | 3375 1435 93 114 9,12 13,1 20,3 1,45 0,56

Priemer 45340 3635 1205 70 86 19,8 11,0 5,9 0,31 1,07

2009 - 2018 Minimum 30919 2797 870 53 67 7,6 8,5 4,8 0,22 0,51
n=112 Maximum 83909 5214 1751 96 112 39,2 17,3 8,6 0,40 1,37
Median 38840 3070 1166 63 83 19,9 10,1 5,5 0,32 1,14
Ratio AD1998-99 /AD2009-18 | 2,33 0,90 1,11 1,19 1,62 0,59 1,49 2,93 6,29 0,70

Tab. 1 Zikladné Statistické parametre dennych tokov celkovej atmosférickej depozicie(AD) sledovanych kovov
a tuhych éastic (PM) [ug.m™.deii™’] 7 5 odbernych miest 7 monitoringu jul 1998 — oktéber 1999 a 7 odbernych
miest od juna 2009 do oktobra 2018 a ratio medzi priemernou AD oboch monitoringov AD1998-99 / AD2009-18 .

z rokov 2009 az 2018 bolo preukdzané, Ze emisie
zeleziarni s zdrojom vSetkych sledovanych prvkov
atuhych castic. V zostupnom poradi vyrazne
dominantnym su pre mangan, zelezo, chrom, tuhé
Castice a hlinik. Relativne nizSia spojitost’ bola
zistena pre prvky zinok, olovo, med, kadmium
aarzén. Podiel zdrojov emisii Zzeleziarni bol na
celkovej depozicii tuhych Ccastic na mestskych
lokalitach vypocitany v rozmedzi od 54 na juhu, do
25% na severe (Hanculdk et al, 2019).
V porovnani s depoziciou zinych oblasti boli
v Kosiciach zistené vysoké hodnoty pre zelezo
a mangan. Priemernd depozicia zeleza a manganu
na stanoviStiach priamo v meste bola 2 az 3,
respektive 5 az 7 nasobne vyS$Sia pri porovnani s
urbannym, respektive vidieckym prostredim.

Nesulad medzi vyraznym poklesom emisii
TZL aokrem kadmia, ¢iastone chromu a tuhych
Castic hlavne depoziciou prvkov vyrazne spojenych
s emisiami zo zdrojov Zzeleziarni ako je Zzelezo
a mangan, je mozné hl'adat’ vo viacerych faktoroch.
Jednym znich je pravdepodobne pokles emisii
hlavne hrubsej frakcie TZL a jej mensej schopnosti
transportu na relativne vzdialenejsie (cca. 10 km a
viac) sledované mestské lokality v minulosti.
Taktiez je pravdepodobny vyrazny narast emisii
z dopravy ako aj stavebnej ¢innosti v poslednom
desat’roc¢i a vplyvu d’alich faktorov.

ZAVER

Vyrazny, cca. 5 nasobny pokles emisii TZL
oproti rokom 1998 — 1999 sa okrem depozicie

kadmia a Ciastocne chrému atuhych castic
neprejavil na sucasnom stave atmosférickej
depozicie.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend Vedeckou
grantovou agenturou MS SR (VEGA) pri rieSeni
projektu ¢. 2/0165/19.
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INTRODUCTION

Soil in cities has many functions. Soil is a
base for the life of humans in cities, a substrate for
plants and animals, a place for construction of
buildings and roads as well as for relaxation, sports
and games, and finally has an important role in the
accumulation of chemical elements. Recently, it is
known that the quality of human life in cities also
depends on the chemical status of the soil, on
which man lives. However, the major problem of
most cities is that urban soils have poor chemical
properties, and contain harmful organic compounds
and inorganic elements in excess levels (Li et al.,
2018). The human, especially child population, is
exposed to increased concentrations of hazardous
elements in urban soils through several exposure
routes, such as ingestion of soil adhered to hands,
inhalation of re-suspended fine soil particles and
dermal absorption. Among these exposure routes,
ingestion of soil represents the most significant
exposure route to contaminants for humans,
especially young children. Metal(loid)s in ingested
soil are partially released by gastric juices and
become bioaccessible for intake into the blood.
There are several evidences of a positive
relationship between the metal concentrations in
soil and their contents in the blood of children (Li
et al, 2018). Therefore, to understand and
effectively reduce health risks, it is necessary to
know the contents of harmful trace elements in
soils and their bioaccessibility to the human body.

The aim of this contribution was to measure
the concentrations and oral bioaccessibility of a
range of metal(loid)s (As, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn, V, Zn) in two soil size
fractions (<150 um and <50 pum) separated from
soils of urban playgrounds located in Bratislava
(Slovakia). The main intention was to focus on soil
size fractions that can adhere to the hands and thus

be orally ingested into the human body (i.e. <150
pm). Specific aims were (i) to determine the
pseudo-total content of 15 metals/metalloids in
surface soils of playgrounds located in residential
zones, urban parks and public kindergartens in
Bratislava, (ii) to identify relationships among the
elements through methods of Compositional Data
Analysis (CoDA), and (iii) to determine
experimentally the bioaccessibility of the elements
in both soil size fractions.

MATERIALS AND METHODS

Details of soil sampling, soil sample
processing, measured parameters and experimental
works can be found in our several studies (Hiller et
al., 2017, 2018, 2019). Briefly, soil samples were
taken from a depth of 0-10 cm from 108
playgrounds (kindergartens, parks and residential
areas) of Bratislava. After processing, two size
fractions, <150 um and <50 um, were obtained by
sieving. The following data were obtained: pseudo-
total contents of metals/metalloids after aqua regia
digestion and ICP-MS measurements, oral
bioaccessibility using one-step extraction method
with glycine solution at pH = 1.5 and 37°C, soil
physicochemical properties, pH, organic carbon
content (TOC), grain-size distribution and
dithionite-citrate-bicarbonate Fe content (Fepcs),
and isotopic compositions of Pb (2Pb/?*’Pb and
208pp/2%Ph  isotopic ratios) in aqua regia soil
extracts with ICP-MS.

RESULTS AND DISCUSSION

Spatial distribution of metals/metalloids in
playground soils (<150 pum)

Large variability of element contents in soils
was observed mainly for typical urban metals, Cd,
Cu, Hg, Pb, Sb, Sn and Zn, whereas metals, Co, Cr,
Fe, Mn, Ni and V showed much less variability,
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with a coefficient of variation <20% (Table 1). This
pronounced gradient in the contents of typical
urban elements indicates likely the changing
intensity, age and diversity of anthropogenic
sources during the entire history of city building,
but more uniform concentrations of Co, Cr, Fe,
Mn, Ni and V are rather a reflection of the natural-
geological conditions of the city. Compared to the
concentrations of evaluated elements in the A
horizon of soils that were taken outside the
Bratislava city, the concentrations of several
elements in soils were higher (Table 1), indicating
their  anthropogenic  origin. The  highest
anthropogenic enrichment was found in the oldest
sections of the city (Staré Mesto and Nové Mesto),
especially for elements As, Cd, Cu, Hg, Pb, Sb and
Zn. The median soil concentrations in these two
city sections were approximately 1.5— to 3—fold
higher than median concentrations in non-urban
soils. No or minimal enrichment exhibited Co, Cr,
Ni, and V. Considering the median concentrations
of elements in soils from all city sections,
regardless of their age, an increase over the median
in the A-horizon of the soils around Bratislava for
As, Cd, Cu, Pb, Sb and Zn was still seen (Table 1).

The spatial distribution of the concentrations
of selected elements in playground soils is shown
in Fig. 1. The geochemical maps documented that
the highest As, Bi, Cd, Cu, Hg, Pb, Sb, Sn and Zn
contents were concentrated in the wider city centre
and gradually decreased to the outside sections of
the city, roughly copying the history of urban
expansion at the expense of rural areas. To
understand the influence of some urban factors on
the variability of metal/metalloid contents in soils,
the data were related to the urbanization age and
population density/number of city sections using an
additive linear model with “age” as a categorical
variable. The results suggested that the time factor
had strong influence on the concentrations of many
elements (As, Bi, Cd, Cu, Hg, Pb, Sb and Sn), and
the remaining variables were not significant. This
analysis shows that the duration of anthropogenic
pressure has a significant impact on the
accumulation of soil contaminants. On the other
hand, Co, Cr, Fe, Mn, Ni and V exhibited no
significant spatial tendencies in soil concentrations
(Fig. 1), excepting locations with elevated
concentrations of anthropogenic origin, especially,
in the area of the former glasswork.

Three spatial geochemical anomalies
associated with historical industrial and agricultural
activities could also be recognized. A first anomaly
represented Raca (north-eastern section of the city),
where the concentration of Cu in soils (soil samples
60-67) was significantly increased (median 190
mg/kg; Fig. 1). The main reason is that soils in

Rac¢a have been used for a long time for
agricultural purposes, especially as vineyards,
where “Bordeaux” mixture was used to control
grape fungal diseases. A second anomaly was
found at site 77 (north-western edge of the city
section Dubravka) where higher contents of almost
all elements were detected compared to the other
sampling sites in this city section. As will be shown
in our oral presentation, this likely relates to the
emissions from former technical glasswork, which
lies only 1 km north-westerly from this playground
and in the direction of prevailing winds. A third
anomaly was demonstrated at the site 35, the
school playground near the major railway junction
and the former large chemical plant (Chemické
zavody Juraja Dimitrova).

Due to closure problem of geochemical
results, such as element concentrations in soils, the
data should be properly transformed to avoid
misinterpretation of correlations among the
variables. In general, the c/r transformation was
shown to be an appropriate way to open
geochemical data prior to application of
multivariate analysis. In this study, multivariate
statistical methods with c/r-transformed data (PCA
and CA) yielded similar conclusions. The fifteen
studied elements could be divided into the two
groups: Co, Cr, Fe, Mn, Ni, V and Bi, Cd, Hg, Pb,
Sb, Sn, Zn using PCA and Co, Cr, Fe, Mn, Ni and
V and Bi, Cd, Cu, Hg, Pb, Sb, Sn and Zn using CA.
Therefore, the first group of elements could
originate from lithogenic sources, while the second
group of elements is linked to the anthropogenic
emission sources. The same results were obtained
from a correlation analysis based on symmetric
coordinates. High positive correlation coefficients
were observed in the group of elements Co, Cr, Fe,
Mn, Ni, V, and also positive relations were found
in the group of elements Cd, Hg, Pb, Sb, Sn, Zn,
but with lower correlation coefficients.

Metal(loid) concentrations in two particle
size fractions and their bioaccessibilities

Differences in median concentrations of
trace elements between <150 pm and <50 pm soil
size fractions were significant (p <0.01; Wilcoxon
paired test) with the exception of Bi and Cd. The
<50 um size fraction indicated the enrichment of
all trace elements, however, metals Cd, Co, Cr, Ni,
Sn and V had the least median enrichment, ranging
between 1.08-1.18. The other metal(loid)s had
1.24-1.50 times higher median concentrations in
the <50 pum size fraction than in the <150 pm size
fraction.

68



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2019

Parameter Mean Median Minimum Maximum cv? BCP Median SR®
As 8.30 7.91 3.57 15.5 30.7 6.50 7.20
Bi 0.17 0.14 0.02 1.04 82.1 NA® 0.30
Cd 0.30 0.27 0.16 1.44 49.6 0.20 0.30
Co 8.37 8.24 5.34 13.3 15.4 8.00 9.00
Cr 44.1 43.8 29.5 78.4 15.6 60.5 85.0
Cu 40.9 26.5 14.6 247 101 19.0 17.0
Fe 22,258 21,825 15,721 35,155 12.7 NA NA
Hg 0.12 0.08 0.01 0.66 83.7 0.07 0.08
Mn 609 595 484 1183 14.1 NA NA
Ni 25.6 24.7 14.1 423 19.8 25.0 25.0
Pb 323 26.8 13.2 163 58.7 16.5 20.0
Sb 1.47 1.08 0.64 7.12 71.7 0.60 0.70
Sn 4.08 3.53 1.60 33.6 84.9 4.00 5.00
\% 64.7 63.5 45.7 123 15.5 58.0 74.0
Zn 109 90.7 40.2 731 71.1 58.5 61.0
pH 7.69 7.83 5.81 8.42 5.45 NA NA
TOCH 2.19 2.15 1.00 3.63 29.7 NA NA
Clay 5.16 4.09 0.04 20.0 89.1 NA NA
Silt 33.9 34.6 11.3 53.1 259 NA NA
Sand 61.0 61.2 32.9 84.8 17.8 NA NA

Table 1 Statistical summary of metal/metalloid pseudo-total concentrations (in mg/kg, excepting CV in %), pH,
TOC (%) and grain-size distribution (%) in the <150 um size fraction of playground soils (n = 110 soil samples) a)
coefficient of variation; b) median concentration of element in agricultural and forest soils collected outside the
city's boundaries; c¢) median concentration of element for the whole territory of the Slovak Republic (n = 5200)
(Curlik and Sefé’ik, 1999); d) Total organic carbon content; e) not available.

Significant variability in bioaccessible
concentrations and proportions (as % of the aqua
regia content) was observed not only among
individual elements but also among individual
soils. According to the average values of
bioaccessible proportions, the gastric solubility of
metal(loid)s in both soil size fractions followed the
order (the first number for the <I50 um and the
second for <50 um): Cd (67-70%) > Pb (52-56%)
> Cu (50-56%) > Zn (39-48%) > Co (23-27%) >
As (23-24%) > Mn (22-26%) > Sb (18-21%) > Sn
(13-15%) > Ni (12-12%) > Hg (10-11%) > Fe
(3.5-3.8%) > V (2.4-2.5%) > Cr (0.9-1.4%). A
comparison of the bioaccessible concentrations and
proportions between the two soil size fractions
showed that the smaller size fraction was more
bioaccessible than the coarser. Significantly higher
bioaccessible concentrations of almost all elements
in the <50 pum size fraction than in the <150 pm
size fraction are simply due to their higher pseudo-
total concentrations in the smaller soil particles.
However, this was not demonstrated for the
bioaccessible proportions that were significantly
higher in the <50 pum size fraction only for Co, Cu,
Mn, Pb, Sn and Zn.

The lower bioaccessible concentrations of
metal(loid)s than their pseudo-total ones have
consequences for the health risk assessment, which
in a traditional approach, taking into account total

concentrations of risk elements, overestimate these
health risks. Despite this, no non-carcinogenic and
carcinogenic risks were calculated due to presence
of trace elements in soils, even for playgrounds
with an increased pseudo-total concentration of
elements in the soil.

CONCLUSION

The smaller soil size fraction (<50 um) was
significantly enriched with virtually all elements
compared to the coarser particles (<150 pm).
Spatial variability of pseudo-total concentrations
within the city was pronounced for characteristic
anthropogenic elements, such as As, Bi, Cd, Cu,
Hg, Pb, Sb, Sn, and Zn, while Co, Cr, Fe, Mn, Ni
and V were more evenly distributed.
Concentrations of the elements were affected by
the age of the city sections, with the exception of
Co, Cr, Fe, Mn, Ni, V and Zn. These findings
suggest that the content of certain elements in
playground soils is likely to be more affected by
lithological factors (Co, Cr, Fe, Mn, Ni, V).
Anthropogenic factors appear important for the
other elements. Despite a slightly higher
bioaccessibility of all the studied elements in the
finer soil fraction, the difference in bioaccessibility
of elements between the two size fractions was
significant only for few metals.
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Fig. 1 Maps of spatial distribution of pseudo-total concentrations of selected elements (Cu, Cr, Fe, Pb, V, Zn) in
playground soils. Intervals of trace element concentrations displayed are 5%, 10%, 25%, 50%, 75%, 90% and 95%
percentile. The thick line marks the boundaries of the city of Bratislava and the thin lines border the areas of the
main five city districts.
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Uvop

Kontaminacia zivotného prostredia
chlérovanymi uhlovodikmi (CIU) je celosvetovy
problém, ktory je dosledkom ich nekontrolovaného
vypustania do pdd a vod najmi z obdobia, kedy sa
ich potencialnej toxicite nevenovala pozornost’.
Jednymi z najnebezpecCnejSich a  zaroven
najcastejSie sa vyskytujucich CIU su chlorované
etény — vinylchlorid (VCM), 1,1-dichléretén (1,1-
DCE), cis-1,2-dichloretén (cis-1,2-DCE), trans-1,2-
dichloretén (trans-1,2-DCE), trichloretén (TCE)
atetrachloretén (PCE). Vo vSeobecnosti sa
vyuzivali najmd v chemickom priemysle ako
prekrurzory na vyrobu inych chlorovanych
zliCenin, ako chladiace média, rozpustadla, c¢i
extrakéné Cinidla (Bhatt et al., 2007). [zoméry DCE
a PCE su US EPA Kklasifikované ako
pravdepodobné karcinogény; VCM a TCE ako
potvrdené karcinogény. Cielom tohto vyskumu
bola degradicia chlorovanych  uhlovodikov
z nativnej vzorky kontaminovanej podzemnej vody
v simulovanom geologickom prostredi aplikaciou
disperzie nanocastic nulmocného zeleza (nZVI)
Nanofer 25S. Nanocastice ako silné redukéné
¢inidlo degradujui CIU mechanizmom sekvencne;j
hydrogenolyzy, alebo za wurcitych podmienok
vpripade CIU s vicindlnymi chlérovymi
substiticiami  redukénou  B-eliminaciou. ClU
podliehaju nasledovnému rozkladu: PCE — TCE
— DCE— VCM — etén. Vysledkom redukcie je
teda zniZenie stupiia chloracie (Cernik et al., 2010;
Wactawek et al., 2015; Yang et al., 2019).

METODIKA

Kontaminovana voda pochadza z lokality
Klingerka, nachadzajicej sa v SirSom centre
Bratislavy. Podzemn4d voda je kontaminovana
roznymi ropnymi uhlovodikmi pochadzajiucimi
najmi z ¢ias bombardovania rafinérie Apollo. Voda
bola odobrata jednorazovo z vrtu CS-21 cerpadlom
podl’a prislusnych technickych noriem STN.

A. Stacionarny experiment degradacie CIU
v nativnej vode prebiehal v sklenenych nadobach
(2 1) s nativnou kontaminovanou vodou (2 1) zo

zasobnej nadrze. Do flia§ bola pridana disperzia
nZVI Nanofer 25S v koncentracii 1, 2 a 4 gl
Jedna nadoba ostala bez pridavku nZVI (kontrola).

B. Stacionarny experiment degradacie CIU
vo vode v simulovanom geologickom prostredi sa
realizoval pouZzitim inertného nekontaminovaného
Strku (frakcia 4 — 8 mm). Takyto systém
reprezentoval Strkovy kolektor podzemnych vod.
Test prebichal v sklenenych nadobach (5 1)
naplnenych Strkom a doplnenych nativnou vodou
(cca 1,5 1) zo zasobnej nadrze. Do nadob bola
pridand  disperzia nZVI Nanofer 25 S
v koncentracii 1, 2 a 4 g.I''. Jedna nddoba ostala
bez pridavku nZVI (kontrola).

Experimenty prebiehali pri teplote 20 —
25°C. Z experimentalnych nadob sa odoberali
vzorky po 1, 3, 7, 14, 28 dnoch (pri experimente A
aj po 62 dnoch) a zmerali sa zakladné fyzikalne
veli¢iny (t, pH, ORP, EC). Koncentracia 5 CIU
(VCM, 1,1-DCE, trans-1,2-DCE a cis-1,2-DCE,
TCE, PCE) aich sumy v odobratych vzorkach sa
stanovili v akreditovanych laboratoriach ALS
Slovakia, s.r.o.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Degradacia chlérovanych uhlovodikov sa
sledovala v nativnej kontaminovanej vode (exp. A)
avo vode vsimulovanom geologickom prostredi
(exp. B) pdsobenim réznych koncentracii disperzie
nZVI Nanofer 25S.

V kontaminovanej nativnej vode (obr. 1 A)
aj vo vode v simulovanom horninovom prostredi
(obr. 1 B) sa bez pridavku nZVI v priebehu trvania
experimentu (62/28 dni) degradovalo vyse 80 %
sumy 5 CIU. Je evidentné, Ze degradacia CIU
v uzavretom priestore (sklenena nadoba) prebicha
do znacnej miery aj samovol'ne. Za tto degradaciu
moézu byt okrem beznych fyzikalno-chemickych
javov zodpovedné aj mikroorganizmy pritomné
v nativnej vode (Schiefler et al., 2018). Tie sa pri
vyssej teplote (20 — 25°C) mohli podielat’ na
ubytku CIU ich biodegradaciou.
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Obr. 1 Degradacia sumy 5 CIU v nativnej

kontaminovanej vode (A) avo vode v simulovanom
horninovom prostredi tvorenom inertnym Strkom (B).

Crzvi pH EC (uS.cm) ORP (meV)
(g1?) |1.den 62.defi | 1.dent 62.deri | 1.de  62.der
e |0 | 708 | 749 | 1066 | 1017 | 2301 | 2726
prostredie | 1 | 689 | 9,81 | 1046 | 618 | -147,1 | -337
2 7,13 9,81 1066 630 -135,8 27,3
4 7,43 10,52 1052 824 -193,6 -128
Crzvi pH EC (uS.cm™) ORP (meV)
(g1?) |1.den  28.defi | 1.dert 28.defi |1.den  28.den
h B 2 0 7,04 7,17 1022 1024 83,1 106,2
orninove
orostradisl] 1 7,6 7,7 950 | 674 | -3651 | -217,9
2 7,98 8,04 1012 633 -355,7 | -108,4
4 7,92 8,56 968 536 -325,1 | -316,9

Tab. 1 Hodnoty pH, EC a ORP na zaciatku a na konci
degradacnych experimentov.

Realizovanymi experimentami sa potvrdila
aj ucinnost’ aplikacie nZVI, pridavkom disperzie
Nanofer 25S sa v oboch systémoch za rovnaky ¢as
(62/28 dni) dosiahla kompletna, 100 % degradacia
sumy 5 CIU. Sledovali sa len minimalne rozdiely
v degradacii pri roéznych koncentraciach nZVI,
takze na degradaciu CIU v uzavretom prostredi
postacuje disperzia nZVI v koncentracii 1 g.1™".

V simulovanom  horninovom  prostredi,
vytvorenom pridavkom inertného $trku, prebiehala
degradacia rychlejSie — v nadobach s nZVI, aj
v kontrole. Uz po 7 diloch posobenia nZVI sa
degradacia priblizovala k 100 %, no v nadobach
bez $trku sa za rovnaky Cas sledovala degradacia
nizsia takmer o 40 %. Horninové prostredie ma
prirodzent schopnost odburavat’ a eliminovat’
chlérované uhlovodiky najmi vdaka pritomnosti
Zeleza.  Pritomnost  karbonatov  horninového
prostredia zaroven tlmi vykyvy hodnoty pH
sposobené pridavkom nZVI (tab. 1). V nadobach
bez $trku sa pH po pridavku nZVI zvySovalo,
v pritomnosti  Strku sa hodnota pH drzala

v neutralnej, resp. jemne bazickej oblasti. Takéto
prostredie je potencialne vhodné aj pre autochtonne
mikroorganizmy s biodegrada¢nymi schopnostami.

Sanacia zvodneného, resp. horninového
prostredia nanozelezom patri medzi inovativne
technologie aje mozné ju efektivne kombinovat
s rtdznymi biologickymi pristupmi (Horvathova et
al., 2019), ¢i fyzikalno-chemickymi postupmi,
napr. podporou elektrickym pradom (Wactawek et
al., 2015, Hrabal a Cencerova, 2018).

ZAVER

Potvrdilo sa, ze proces degradacie CIU
prebieha aj bez aplikacie akychkol'vek sanacnych
technik, avSak vredlnom prostredi by bola
samovolnd degradacia determinovana pritokom
nativnej kontaminovanej vody. Injektdz nZVI vo
vhodnej koncentracii do podzemnej vody by
v takomto pripade mohla proces degradacie
urychlit’ a zefektivnit. V uzavretom prostredi sa
v nativnej vode aj Vv nasytenom simulovanom
geologickom  prostredi  dosiahla  kompletna
degradacia sumy 5 chlérovanych uhl'ovodikov.
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PILOTNI POKUS IN-SITU NEUTRALIZACE EXTREMNE MINERALIZOVANYCH VOD
NA LOKALITE LAGUNY OSTRAMO

Jaroslav Hrabal

MEGA a.s., Pod Vinici 87, 471 27 Straz pod Ralskem, jaroslav.hrabal@mega.cz

ABSTRAKT

Prispévek se zabyva vysledky pilotniho
pokusu aplikace hydroxidu vapenatého jako
sanacniho ¢inidla pro in situ neutralizaci kyselych
vod na lokalit¢ Laguny Ostramo. Cilem pilotniho
pokusu bylo ovérit metodiku aplikace vapenného
mléka do prostiedi vysoce mineralizovanych
kyselych vod a popsat realné geochemické déje
v horninovém prostiedi. Dal§im tkolem pilotniho
pokusu bylo ovétit moznost dosazeni castecné nebo
az uplné kolmatace kolektoru a ziskat dostatecné
auplné podklady pro finalni ndvrh sanacniho
zasahu

Uvop
Prace navazuje na podrobné studium
vertikalné  stratifikovanych kyselych a silné

zasolenych roztokl v odkalisti byvalé rafinerie.
Vyskyt ostfe vertikalné stratifikovanych a silné
mineralizovanych podzemnich vod v mélkych
kolektorech je vazan na antropogenni kontaminaci
nejcasteji charakteru soli silnych kyselin. Hustota
koncentrovanych  kyselin ~ dosahuje  téméf
dvojnasobku hustoty vody (H.SOs 1,85 g/cm’,
H3POs4 1,84 g/cm?). Pii priniku koncentrovanych
a hustych roztokii do zvodné dochazi k jejich
akumulaci na bazi kolektoru. Vytvaii se ostré
fazové rozhrani a roztoky o vyssi hustoté se nemisi
snadlozni  zvodni.  V realnych  podminkach
se chovaji jako nezavisla kapalina a smér jejiho
pohybu je uréovan tvarem baze kolektoru, a nikoliv
smérem proudéni podzemnich vod. Rychlost
proudéni je urCovana sklonem baze a je vyznamné
zpomalovana vyssi viskozitou roztoku.

METODIKA PILOTNIHO TESTU

Injektaz vapenného mléka byla provedena
vrtnou soupravou vybavenou strojnim
hydraulickym kladivem pro pifimé zarazeni
injektaznich jehel. VSechny jehly byly realizovany
jako svislé v télesech navozu lagun a kvarterniho
podlozi az na bazi kvartéru. Podlozni sliny
se vyznaCuji zvySenym penetratnim odporem
abazi kvartéru lze tak podle penetracnich tlaki
dobte identifikovat. Pokud pii zarazeni jehel doslo
k fadovému nartstu penetracniho tlaku, bylo toto

interpretovano jako dosazeni podlozi kvartéru.
Vytvoten byl dvojity prstenec (viz obr. 1).
Realizovana byla intervalova injektaz celkem 42 t
vapna, pricemz do kazdého intervalu bylo
zatlateno pozadované mnozstvi injektazni smési
o stanovené koncentraci. Injektaz byla provadéna
shora doli do pfredem definovanych intervali,
pficemz  byly ovéfovany rlzné  hustoty
injektovaného média. Injektdz byla provadeéna
pistovym c¢erpadlem jako tlakova s injektaznimi
tlaky nepfevySujicimi hodnotu 0,2 MPa pfi
postupném  zatlaCeni injektazni smesi  do
stanovenych intervald. Suspenze byla pfipravovana
v aktivatni michaéce o objemu 1 m’. Realny
prabéh injektdze byl fizen geologickym dozorem
podle skute¢nych projevli s cilem homogenniho
prosyceni horninového prostiedi a zamezeni
vyronu suspenze na povrch. Béhem injektaze
nizSich hustot véapenné suspenze dochazelo k
priniku média na povrch i pii relativné nizkych
tlacich. Z tohoto divodu byla zvySena hustota
média zvySenim koncentraci vapna v suspenzi na
333 kg/m’. Pro dané zafizeni (homogeniza¢ni
michacka s vrtulovym michadlem a vysokotlaké
pistové Cerpadlo) byla nasledn€ ovérena maximalni
mozna koncentrace vapna aZz 555 kg/m’® suspenze.
Dva meésice po ukonceni injektaze byly odvrtany
monitorovaci vrty.

Polygon 3 ya

Obr. 1 RozloZeni injektaZnich a monitorovacich vrtii.
Pro objektivni popis zmény vertikalni
stratifikace aquiferu po provedené injektazi bylo
pouzivano semikontinualni méfeni fyzikalné
chemickych parametri podzemni vody za pouziti
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multiparametrové sondy a standardniho terénniho
méficiho pfistroje od firmy WTW. Sonda ma
ve svém téle zabudované tlakové ¢idlo pro urceni
pfesné hloubky urovné méfeni a obsahuje tfi
konektory, do kterych je moZzno pfipojit
pozadované méfici elektrody. Meéteni
s multiparametrovou sondou vyZzaduje precizni
fizenou manipulaci, kterd umozni spoustét sondu
kontinualni rychlosti i ve velmi hlubokych vrtech.
Zvolena  rychlost spousténi v  kombinaci
s automatickym zapisem umoziuje zaméry hodnot
v kroku jiz od 1 cm. Redlné pouzivany krok méfeni
jeScm.

Intenzita kolmatace kolektoru méla byt
ovefena Cerpaci zkouskou na vrtu P3/1. V ptipadé
uspésné kolmatace prostiedi by se vyrazné snizil
ptitok do vrtu. Na monitorovacich vrtech také byly
odebrany vzorky vod na chemické analyzy.

VYSLEDKY MONITORINGU FYZIKALNE
CHEMICKYCH PARAMETRU ZVODNE

Vrt P3/1 je umistén ve stiedu dvojprstence,
Vrt P3/2 je proveden 3 metry od P3/1 a je umistén
v centru injektdzniho dvojprstence, tudiz v ném
teoreticky méla byt zastizena vapenna suspenze,
kterda méla dale reagovat s protékajici solankou
be&hem cerpaci zkousky. Vrt P3/3 byl proveden 3 m
od P3/2, kde jiz nemél byt dosah injektaze
zachycen.
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Obr. 2 Vyvoj pH v profilu vrti.
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Obr. 3 Vyvoj konduktivity v profilu vrti.
Dle vysledkt méfeni 80 dnt od injektaze je
zfejmé, Ze nejvice zneutralizovana podzemni voda
byla ve vrtu P3/1 (v centru prstence) v prvnich 3 m
vodniho sloupce, a to od pH 8,3 do 6,5. Pivodnim
ptredpokladim o reakcich vapenné suspenze
v horninovém prostiedi nejlépe odpovida vyvoj
konduktivity, u které ma vrt P3/2 v obvodu
prstence nejnizsi hodnoty. Neklesly ovsem pod 9
mS/cm (z ptivodnich 16 mS/cm) a pH je v celém
profilu vrtu niz8i nez 5, coZz znamena, ze vodné

prostiedi nebylo zcela zneutralizované
a proinjektované pouzitym mnozstvim vapenného
mléka.

Dalsi méfeni byla provedena v mési¢nim
intervalu a byl zachycen neoCekavany vyvoj
hodnot. V centru polygonu doslo k vyrovnani pH
anasledné k alkalizaci baze vrtu a poklesu pH
ve svrchni ¢asti zvodné. I na vrtu mimo polygon
dochazi k postupné alkalizaci celého profilu,
pricemz nartst pH je patrny spiSe ve svrchni ¢asti
zvodné.
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Obr. 4 Vyvoj pH v profilu vrtu v centru polygonu.
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Obr. 5 Vyvoj pH v profilu vrtu mimo polygon.

Vyhodnoceni zmén konduktivity je pomérné
problematické. Pifi injektdzi reakéniho Cinidla
dochazi ke zvysSeni konduktivity a zaroven pfi
reakci s kyselymi vodami dochazi k poklesu
konduktivity vlivem vysrazeni mineralnich fazi.
Podle zmén konduktivity tak nelze jednoznacné
uréit stav prostfedi. Lze to velmi dobie
dokumentovat na vyvoji na vrtu P3/1, tedy na vrtu
v centralni ¢asti polygonu. Po injektdzi doslo ke
zmeéne bézného prubéhu vertikalni stratifikace (viz
obr. 3) a nasledné k dal$imu nartstu konduktivity, i
kdyz doslo k nardstu pH. Konduktivita je ovlivnéna

pritomnosti  transformovaného  injektovaného
média.
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Obr. 6 Vyvoj konduktivity v centralni Casti polygonu.

Vrt mimo polygon vykazuje zcela odlisny
chod hodnot. Zatimco baze zvodné se témer
nemeéni (respektive konduktivita velmi mirné roste
v ¢ase), ve svrchni c¢asti zvodné je naopak
prokazatelny pokles konduktivity.
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Obr. 7 Vyvoj konduktivity mimo polygon.

Zajimavé zmény byly zachyceny u oxidacné
redukéniho potencidlu. Reakce mezi kyselymi
vodami a Ca(OH); zptsobuje i zmény Eh, coz bylo
prokazano 1 pii laboratornich experimentech.
Na nasledujicim obrdzku jsou vynesena veskera
dosud provedena mefeni vertikalni stratifikace
na polygonu 3 po provedeni injektaze. Ctverecky

znazoriiuji hodnoty zmeétfené pii laboratornim
experimentu.
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Obr. 7 Eh — pH diagram vSech méeni.
Z vyhodnoceni vyplyva vyrazng€jsi pokles Eh

oproti  predpokladim, respektive vysledkim
laboratornich  pokusi.  Reakce  horninového
prosttedi je tedy vyrazngji redukéni, nez

se predpokladalo a podminky odpovidaji prevazné
vyskytu Fe?*. Prevedeni prostfedi v ramci
neutralizace do oxidac¢niho stavu bylo jednim
z ocekavanych cili pilotniho pokusu, jelikoz
toumozni dosazeni podminek pro vysrazeni
rozpusténého Zeleza.

VYSLEDKY MONITORINGU CHEMIZMU

ZVODNE

Vramci  sledovani  vyvoje  oSetfené
sktruktury je provadén relativné podrobny
monitoring vyvoje chemizmu. Vzorky byly

odebirany ve statickém stavu, aby nebyla naruSena
stratifikace mineralizace ve zvodni. Z vrti jsou
odebirany vzorky vzdy ze 3 stejnych trovni.
Mineralizace solanek v depresich predkvartérniho

terénu dosahuje az 230 g/l a je pfimo umérna
hloubce baze. Oblast polygonu P3 je srovnatelna
s blizkym polygonem P2, kde se injektaz cinidla
neprojevila. Jako srovnavaci hodnoty lze tedy
pouzit vrt P2. Na bazi kolektoru dosahuje
mineralizace solanek 47 g/l a hodnota pH cca 3,7.
Vysoké obsahy byly stanoveny u Al, Fe, Mg, Mn,
siranti a fluoridd. Koncentrace obecné rostou
s hloubkou (viz nésledujici tab. 1).

Tab 1 Vysledky analyz vzorkit bez projevu neutralizace.

nizev |odbér | | kond. | Al Fe Ca so4” | RL | ZNK83
veorku | (m) | P |(ms/cm)| (mg/l) | (me/1) | (mg/) | (mg/) | (mg/t) |(mmol/)
P2/21| o [ 373 105 | 839 | 1710 | 473 | 10100 | 17800 | 150
P2/22| 2 [ 268 | 145 | 1510 | 2430 | 473 | 14600 | 26000 | 265
P2/2-3 | 45 [ 321 | 199 | 3040 | 4420 | 463 | 26000 | 47600 | 487
nizev |odbér| Mg | Mn K Na [CHSK,| ¢ | PO~ F
vzorku | (m) |(mg/l)| (mg/l) | (mg/1) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/1) | (mg/l)
P2/2-1 0 455 70,5 128 836 2380 152 0,177 5,89
P2/22| 2 539 | 73,7 | 253 [ 918 | 3620 | 145 [ 143 7,90
P2/23| 45 [1090| 106 | 335 | 999 | 2990 | 137 [ 104 11,2

V nasledujici tabulce jsou prezentovany
vysledky z monitoringu polygonu P3. Cernou
Srafou jsou zvyraznény odbéry z 2.7.2019, ostatni
odbéry byly provedeny 5.9.2019.

Tab 2 Vysledky analyz vzorkii na polygonu P3.

nazev | odbér kond. | Al Fe Ca so4* | RL | ZNK83
vzorku | (m) EH (mS/cm) | (mg/1) | (mg/1) | (mg/1) | (mg/1) | (mg/1) | (mmol/l)
P3/1-1 0 6,22 11,4 0,702 518 1680 2820 19500 10,6
P3/1-1 0 11,0 16 60,2 135 6100 2040 | 35200 | <0,150
P3/1-2 2 10,9 15,9 6,72 55,0 | 6320 1530 | 37100 | <0,150
P3/13 | 45 | 104 | 157 | 6,78 | 39,0 | 5950 | 1750 | 38800 | <0,150
P3/2-1 0 4,62 9,16 60,9 706 721 5230 12700 41,8
P3/2-1 0 11,5 17,1 7,32 39,1 | 7100 1410 | 38600 | <0,150
P3/2-2 2 11,5 17 11,7 61,9 | 7020 1400 | 39200 | <0,150
P3/23 | 45 | 112 | 166 | 10,9 | 59,4 | 6820 | 1380 | 39100 | <0,150
P3/3-1 0 4,18 13,7 38,6 1460 422 10400 15900 68,3
P3/3-1 0 5,33 11,5 60,0 | 1060 730 6730 | 13600 22,6
P3/3-2 2 3,87 13,8 1060 | 2320 530 13000 | 22600 185
P3/3-3 4,5 3,79 16 1800 | 3400 493 18000 | 32200 297

Podle provedeného monitoringu je mozno
konstatovat, Ze s odstupem 2 mésicli po injektazi
byly projevy neutralizace jen malo patrné. Teprve 5
mesicti od provedené injektaze doslo k zasadnim
zménam chemizmu podzemnich vod. Vody typu
Fe, Al/SO4 byly zcela transformovany na Ca/HCO3
typ. Konduktivita obou typt podzemni vody
je téméf identickd, avSak doslo ke znaénému
poklesu obsahu Al a Fe, ale také Mn, Mg, F.

Pomérné prekvapivy je velmi vysoky obsah
Ca*" ionu. Teoretickd rozpustnost Ca(OH), je
pouze 0,16 g/l, tedy cca 90 mg/l Ca. Obsahy Ca
v transformovanych solankach dosahuji az 7,1 g/l.
Analyzami  byly stanoveny velmi vysoké
koncentrace hydrogenuhli¢itanovych iond, ato az
3,7 g/l (v solankach se primarné vyskytuje kyselina
uhli¢ita  vznikla  reakci  kyseliny  sirové
s horninovym prostfedim). Teoretickd rozpustnost
Ca(HCO3), dosahuje 16,6 g/1, tedy maximalné 4 g/l
Ca*". V piipad& cilového mineralu (sadrovce) je
teoreticka rozpustnost cca 3 g/l. Je tedy ziejmé, ze
velmi vysoky obsah Ca®" vroztoku neni tvofen
pouze rozpusténou fazi, ale i jemné dispergovanou
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pevnou fazi vapenatych minerali a suspenze
vapenného mléka.

Transformace hydroxidu véapenatého na
hydrogenuhlicitan je proces, ktery by mohl vyrazné
podpofit proces kolmatace kolektoru, protoze velmi
vysoky obsah vapniku ve vodé bude reagovat
s migrujicimi siranovymi iony a vznikla pevna faze
snizi propustnost kolektoru.

ZAVER

Principem gravitatni separace latek ve
zvodni je rozdil v hustoté vody a v ni pfimisenych
latek, a to 1 latek ve vod€ rozpusSténych. Vyssi
hustota kapalin zpisobuje jejich prostup smérem k
bazi kolektoru, kde se za jistych podminek mohou
akumulovat. Proti tomuto procesu pusobi fada

dalsich faktorG jako naptiklad diftize, proudéni
podzemni vody a také longitudalni, transverzalni a

vertikalni  disperzivita horninového prostiedi.
Koeficient hydrodynamické disperze je pro proces
gravitacni  separace v prulinové propustnych

horninach rozhodujici, jelikoz propustnost ve
vertikalnim sméru je obvykle nejnizsi.

Moznou variantou sanace takovychto lokalit
je neutralizace a chemickd kolmatace zvodné
za vyuziti in-situ srazecich reakci. Prace provedené
v ramci pilotniho pokusu ovétily moznost injektaze
velmi  hustych suspenzi vapenného mléka
do Stérkopiski prvni terasy. Maximaln€ snizeny
obsah zamésové vody je nezbytny pro masivni
prosyceni  reakéni zony bez  zbyte¢ného
rozplavovani reakéniho materialu do okoli. Redln¢
provedenou injektazi se vSak nepodafilo zajistit
zcela homogenni distribuci reakéniho ¢inidla
v oSetfeném prostoru. To bylo ovéfeno mefenim
fyzikalné chemickych parametri po odvrtani
monitorovacich vrti. Cerpaci zkouska, ktera méla
overit stupen kolmatace a byla provedena 2 mésice
po injektdzi, kolmataci neprokazala.

V nasledujicim obdobi byla provedenym
meétfenim stratifikace zvodné zjisténa redistribuce
reakéniho ¢inidla v celé ploSe polygonu i mimo né;.
Stupen alkalizace je znacné vysoky, a predevsim
obsahy vépniku dosahly velmi vysokych hodnot.
Predpoklad prosyceni zajmové zony alkalickym
¢inidlem jiz pti aplikaci se sice nepotvrdil, avSak
nasledna redistribuce Cinidla zpisobila dosazeni
ocekavaného stavu. Nelze jednoznacné stanovit
princip procesii, které v dané struktufe probihaji.
Teoreticky by prostiedi chranéné podzemni tésnici
sttnou mélo byt stagnantni. Tedy nemélo by

dochazet k pohybu podzemni vody. Na nékolika
vrtech na odtokové hrané podzemni tésnici stény
sice probiha snizovani hladiny podzemni vody
i uvnitt st€ny, ovSem Cerpaci mista jsou dostatecné
vzdalena, nez aby mohlo dojit k pohybu podzemni
vody v celém profilu kolektoru zpiisobeném timto
cerpanim. Pomérné¢ razantni a rychld zména
chemizmu nemtize byt vysvétlena ani vlivem
difuze, u které lze ocekavat rychlosti redistribuce
¢inidla v Grovni vysSich centimetrd za rok. Je tedy
nutno piipustit pohyb zvodné, jehoz zdrojem budou
pravdépodobné netésnosti podzemni tésnici stény
na natokové i odtokové hran¢ a pohyb podzemni
vody v celém profilu zvodné.

Oproti o¢ekavani bylo dosazeno i niz§iho
redoxpotencialu, a to pfiblizné o 200 mV nizsiho
nez pii laboratornich experimentech. Jedna
se jednozna¢n¢ o vliv horninového prostiedi.
Podzemni voda predstavuje nasyceny a misty
az presyceny roztok, ktery je v geochemickeé

rovnovaze srecentné¢ vysrdZenymi mineraly.
Pti zmén¢ koncentrace rozpusténych latek jsou
op€tovné  rozpoustény nekteré  novotvoiené

mineraly a je dopliiovana rozpusténa faze. Bilance
reagujicich latek je tak vyssi oproti laboratornim
pokusiim provedenych se samotnym roztokem.

Chemické analyzy odebranych vzorki
podzemni vody prokazaly ocekavané zmeény
slozeni roztoki, ptiCemz vedle vysrazeni sirani
doslo i k poklesu dalsich slozek, predevsim Fe, Al,
Mn, Mg, F. Vpfipadé¢ Al vSak dochazi
ke zpétnému  rozpousténi  vlivem  dosaZeni
vysokého pH. Vysledky aplikace vapenného mléka
tak potvrdily zavéry laboratornich experimentd
i v realnim prostredi.

V nasledujicim  obdobi bude oSetiena
struktura dale sledovana. Budou provadéna meteni
vertikdlni  stratifikace  fyzikdln€ chemickych
parametri a odbéry a analyzy vzorkll z uréenych
intervald. Pilotni pokus bude ukoncen v kvétnu
2020 druhou cerpaci zkouskou. Tato Ccerpaci
zkouska by meéla stanovit i miru kolmatace
prostiedi.
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VYUZITIi KOMPOZITNICH MATERIALU NA BAZI BIOCHARU K ODSTRANOVANI KOVU
A METALOIDU Z VODNYCH ROZTOKU

Barbora Hudcova, Michael Komarek
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Uvop

Ackoliv se ftada praci zabyva studiem
adsorpce kovl a metaloidd na rizné typy pevnych
materiald, napf. na oxidy/hydroxidy Fe/Mn
(Komarek et al., 2018; Oufednicek et al., 2019),
biochar (Trakal et al., 2016) ¢i na podvojné
vrstevnaté hydroxidy (Hudcova et al., 2017, 2018),
jednotlivé materialy Casto vykazuji fadu nevyhod,
napf. nizkou stabilitu v kyselych podminkach,
nizkou adsorpéni  efektivitu  pro  nckteré
kovy/metaloidy ¢i vysoké vyrobni néklady.
ReSenim je vyuziti levného materialu, napi.
biocharu, jako mnosi¢e pro vysoce efektivni
materidly, napf. oxidy Fe/Mn, nanozelezo C¢i
podvojné vrstevnaté hydroxidy. Hlavni vyhodou
biocharu je jeho velky specificky povrch a
adsorp¢ni efektivita viici fadé kontaminantli (napft.
Zn, Pb, Cd). Na druhou stranu tento material
vykazuji velmi nizkou (ve vétsin€ ptipadt nulovou)
efektivitu vic¢i aniontim (napt. As, Cr, Sb).
Naopak podvojné vrstevnaté hydroxidy (LDH)
vykazuji vyznamnou efektivitu vici fadé rznych
kontaminantii v¢etné kovid, metaloidl i riznych
dalsich oxyanionti. Nevyhodou je vSak jejich nizka
stabilita v kyselych podminkach a relativné vysoké
porizovaci  naklady. Syntéza a  aplikace
LDH/biochar kompoziti je relativné nové téma,
kdy se soucasné studie =zabyvaji predevsim
adsorpci fosfath (Wan et al., 2017), arseni¢nanti
(Wang et al., 2016) a dusi¢nand (Xue et al., 2016).
Hlavnim cilem této studie je zhodnotit vyuzitelnost
noveé syntetizovanych ~ kompoziti =~ Mg-Fe
LDH/biocharu jako vhodnych adsorbenti pro
vybrané¢ kovy (Zn) a metaloidy (As). Z divodu
existence lokalit se zvySenymi obsahy rGznych
typt kontaminanti jsou LDH/biochar kompozity
slibnymi materidly pro Ccisténi/docistovani takto
znecisténych vod ¢i pid.

METODIKA

Syntéza Mg-Fe LDH/biochar kompozitu
byla provedena modifikaci postupu pouzitého
k syntéze LDH v naSich pfedchozich studiich
(Hudcova et al., 2017, 2018) a studie zabyvajici se
syntézou LDH/BC kompozitu (Wan et al., 2017).
K syntéze kompozitu byly vybrany 3 typy biocharu

pochazejiciho ze difeva (BCl), slamy (BC2) a
slupek vinné révy (BC3). Pomér Mg:Fe ve
struktufe LDH byl zvolen 4:1 a jeho zastoupeni na
povrchu BC bylo 40 %. Struktura a morfologie
materiali byla studovana pomoci rentgenové
difrakéni  analyzy (XRD) a  skenovaciho
elektronového mikroskopu (SEM/EDX). Funkéni
skupiny byly stanoveny pomoci infracerveného
spektroskopu metodou zeslabené totalni reflexe
(FTIR-ATR). Roztoky pied a po adsorpci byly
analyzovany pomoci optické emisni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Identifikace materialii

Usp&sna syntéza LDH/BC kompozitii byla
potvrzena na zakladé vyskytu charakteristickych
LDH pika v difraktogramu (obr. 1). V ptipadé BC i
kompoziti  byly navic pozorovany  piky
odpovidajici kifemenu a kalcitu pochazejici ze
zdroji  biomasy. S vyuzitim SEM/EDX byl
potvrzen vyskyt ¢astic/povlaku LDH na povrchu
BC.
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Obr. 1 Difraktogramy LDH, BC a LDH/BC kompozitii.

Adsorpce zinku

Ve srovnani sBC doslo k vyraznému
vylepseni adsorpcni efektivity Zn(II) v ptipadé
vSech kompozitd (obr. 2). Rovnovaha byla ve
vSech piipadech dosazena do 20 min. Vysledna
adsorp¢ni efektivita odpovidala ¢istému LDH, nebo
byla pouze lehce snizena, tzn. za danych podminek
experimentu jsou kompozity stejné efektivni.
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V ptipadé vysSich koncentraci pak vysledné
adsorbované mnozstvi odpovida zastoupeni LDH.
Diky menSimu zastoupeni LDH v pfipadé
kompoziti bylo celkovy uvolnény Mg vyrazné
nizs$i (Hudcova et al., 2017, 2018).
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Obr. 2 Efektivita adsorpce zinku na Mg-Fe LDH, BC
a LDH/BC kompozity (poldtecni ¢ = 10-4 M; pH =
5,5).

Adsorpce arsenu

Jelikoz samotné BC vykazovaly nulovou
efektivitu vii¢i As, doslo k vyraznému vylepsSeni
v ptipadé kompoziti (obr. 3). Na druhou stranu
byly tyto materidly za danych podminek stejné
efektivni jako LDH. Stejn€ jako v pfipad€ Zn pak
bylo maximalni adsorbované mnozstvi
proporcionalni s vyskytem LDH na povrchu BC.
Stejné jako u Zn doslo k niz§imu uvolnéni Mg za
zachovani stejné adsorpéni efektivity materialt
(Hudcova et al., 2017, 2018).
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Obr. 3  Efektivita adsorpce arsenu na Mg-Fe
LDH a LDH/BC kompozity (poldtecni ¢ = 10-4
M; pH = 5,5).

ZAVER
Kompozity vykazuji ve srovnani s BC
vyznamné vyS$$i efektivitu, ktera je v ptipadé

nizS§ich koncentraci Zn/As srovnatelnd s Cistymi
LDH. Ackoliv se tyto materidly jevi jako slibna

......

zabyvajici se jejich dlouhodobou stabilitou a
nizkonakladovou produkci.

Podékovani: Prace byla podporena Ministerstvem
Skolstvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky
(projekt ¢. CZ.02.1.01/0.0/0.0/16_026/0008403).
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Uvop

Vzhladom ktomu, ze v literatire nebolo
doposial’ publikované rozsiahlej§ie porovnanie
adsorpénych vlastnosti naSich najvyznamnejsich
zeolitovych tufov (klinoptilolitu a mordenitu),
predmetom tohto prispevku je stru¢né zhodnotenie
vysledkov uskutoc¢nenych laboratornych skusok,
ktoré objednal GP Banska Bystrica v rezorte
vodného hospodarstva (Horvathova, 1989, 1990).
Ako modelové polutanty vdd sa zvolili aménny i6n
a spektrum katiénov kovov (Ag, Zn, Cs, Ba, Co,
Hg, Pb, Cu). Zpohladu vyuzitelnosti
mordenitového tufu pre upravu vody, objednal
VUVH v Bratislave hygienicka expertizu tohto
zeolitu vo VUPL (ref. laboratérium pre prasnost).

Amoniakalny dusik je primarnym produktom
rozkladu vac¢Siny organickych dusikatych latok
zivoci$neho a rastlinného pévodu. Antropogénnym
zdrojom amoniakdlneho dusiku organického
povodu st predovSetkym polnohospodarske a
splaskové  odpadové  vody, kalovda voda
z anaerobnej stabilizacie Cistiarenskych kalov, ale
aj priesaky zdusikatych hnojiv, priemyselné
exhalaty a pod. Ammonne zliceniny potencidlne
vznikaju aj sekundarne v hlbSich horizontoch
chemickou redukciou dusi¢nanov pri styku vody
s Fe(Il) a Mn(Il) mineradlmi. Naopak, odstranit
amoniakalny dusik zvdd mozno oxidaciou na
vys$§imi oxidmi manganu pokrytych povrchoch
vodarenskych filtrov. Katalyticky pdsobiaci MnO,
v slabo alkalickom prostredi vod teda zvysuje jeho
zachytavanie. Na obnovovanie tejto aktivnej vrstvy
sa niekedy priddva do upravovanej vody KMnOj.
Amoniak posobi toxicky na ryby a zooplankton
(nie v8ak vo forme NH4"), pretoze prenika cez
bunkové membrany (Pitter, 2009). Takmer vSetky
kovy ametaloidy su prirodzene obsiahnuté
minimalne v stopovych mnozstvach v prirodnych
vodach v zavislosti od geologického pozadia. Ich
hlavhym zdrojom si odpadové vody ztazby
a spracovania rud, hut, valcovni, fotografického,
textilného a garbiarského priemyslu, z algicidnych
preparatov, atmosférickych exhalatov,
agrochemikalii, a materidlov, sktorymi voda
prichadza do styku vrozvodovych potrubiach.
S vynimkou alkalickych kovov, vapnika a horcika,

stopové kovy podliehajii pomerne rychlo hydrolyze
za vzniku hydratovanych oxidov a mézu sa potom
vylucovat' ako karbonaty, fosforecnany a sulfidy.
Vicsina kovov ma komplexotvorné schopnosti,
pri¢om ich zna¢nd Cast’ byva viazana v organickych
komplexoch.

MATERIAL A METODY

Praskova rtg analyza sa uskutocnila na
pristroji Bruker D8 Advance s Cu antikatddou, Ni
Ky filtrami a detektorom LynxEye pri napati 40 kV
aprade 40 mA. IC spektra vzoriek sa zmerali na
FTIR spektrometri Nicolet 6700 (Thermo
Scientific) v transmisnom mode — technikou
lisovania KBr tabletieck. SEM snimky sa ziskali
pomocou rastrovacieho elektronového mikroskopu
SEM, Hitachi TM 3000 s integrovanym EDS
spektrometrom (EDS Oxford Instruments) a TG
analyzy na pristroji SDT 2960, T.A.Instruments.
Analyza aménnych i6nov v modelovych roztokoch
sa vykonavala kolorimetricky s Nesslerovym
&inidlom pri vinovej dizke 420 nm. Koncentracia
prevaznej vacsiny kovov ako Ag, Zn, Cu, Pb, Co
vo vodnych roztokoch sa analyzovala plamenovou
technikou na atdmovom absorpnom spektrometri
AAS Perkin Elmer (Na* a K" emisnou
spektrometriou), Ca** a Mg*" komplexometricky a
Cs, Ba pomocou radioindikatorovej metody
(spektrometrickd sustava EG & G Berthold Ortec,
USA) so scintilacnym detektorom Nal (TI).
Adsorpéné  experimenty v stacionarnom  aj
dynamickom rezime sa realizovali konvencnym
laboratérnym postupom.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na Slovensku sa vyskytuja v loziskovej
akumulacii  predovSetkym cca 50  rokov
priemyselne vyuzivany klinoptilolit, ktory sa
odhaduje pre celi oblast Nizny Hrabovec -
Majerovce — Kucin na 150 mil. ton a mordenit
Bartosova Lehotka — Paseka, ktory podla udajov
Zameru ¢innosti (2007) obsahuje cca 200 000 ton.
Tab. 1 uvadza priemerné hodnoty mineralogicko-
chemického zloZenia mordenitového tufu z loziska
BartoSova Lehotka — Paseka a SEM snimku jeho
charakteristickej  ihlickovitej morfologie. Pri
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porovnani tohto zlozenia s klinoptilolitovym tufom
(Chmielewska, 2014) mozno KkonStatovat, Ze
mordenit z okr. Ziar n. Hronom je o 30 az 40%
chudobnejsi na aktivnu zlozku, naviac pomerne
hojne obohateny o ily (obr. 1). S uvedenym
znizenym obsahom mordenitu v tufe koreSponduje
aj jeho namerana adsorp¢na kapacita k aménnym
i6nom, v porovnani s klinoptilolitom dosahuje viac
ako o 30% niz$iu kapacitu (obr. 2). Bezrozmerové
izotermy pre oba zeolity (obr. 3) poukazuju na
rovnakl tendenciu selektivity k NH4", pricom tato
je asi 2-nasobne niz$ia pre mordenit.

Obr. 1 Mineralogicko-chemické zloZenie a SEM
snimka mordenitu BartoSova Lehotka- Paseka

Pri uréovani fibrogénnych vlastnosti tufu sa
v hornine stanovil obsah volného krystalického
SiO; vo forme kremena pomocou rtg, IR a DTA
analyz. Z expertizy vyplynulo, Ze posudzovany
mordenit neobsahoval viac ako 3% volného
kremena resp. jeho modifikacii atak sa
neklasifikoval ako fibrogénny. Pre posudenie
karcinogenity tufu je rozhodujuci vyskyt vlakien
respirabilnej velkosti o dizke viac ako 5 a hribky
menej ako 3 um s ich vzajomnym pomerom vyssim
ako 3:1. Takéto vlakna st svojou agresivitou
porovnatené s azbestom (krocidolitom). Na
zaklade dokumentovaného vyskytu vlakien
respirabilnej velkosti (SEM analyzy), ktoré
vyrazne pripominali amfibolové azbesty (amozit,
krocidolit) moéze mat  mordenit vyrazny
karcinogénny ucinok.
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Obr. 2 Adsorpéné izotermy Obr. 3 Bezrozmerové

pre klinoptilolit a mordenit izotermy ionovej
avodny roztok NH.Cl, T = vymeny pre zeolit
23°C a NH*

Z metriky  ziskanych vladkien sa vSak

nepotvrdilo % prekrocenia definovanych hodnét
respirability, tj. mikrometricky podiel vlakien vo

vzorke bol nizky, pricom podstatni Cast’ vytvarali
Castice vrozmedzi 0,2 — 0,6 mm. Napriek tomu
podla hygienickej expertizy (Juck, 1989) sucha
manipulacia s mordenitom moze predstavovat’ isté
riziko (norma na pitni vodu pripusta vyssi vyskyt
azbestovych vlakien nez norma na ovzdusie — o cca
300-krat). Podla publikovanych tudajov (Smernica
EU, 2003) byva najdolezitejsim faktorom pre vznik
rakoviny a mesotheliomu velkost' a priemer
vlakna. Vseobecne sa pokladaju dlhé vlakna za
Skodlivejsie nez kratke, pricom tie s mensim
priemerom suviseji s mesotheliomom a dlhSie
a SirSie vlakna sposobuju predovsetkym rakovinu
pluc. Ako vyplyva z obr. 4,5 v dynamickom
(kolénovom) rezime skuaSok prejavil mordenit
podobné percentudlne zniZenie kapacity k NH4"
v porovnani s klinoptilolitom, ¢o je v kvantitativnej
zhode s vyhotovenymi izotermami. Na zaklade
elicie kationov alkalickych kovov a kovov
alkalickych zemin a ich koncentra¢nej zostupnosti
z dynamického rezimu, oba zeolity mozno
klasifikovat ako Na>K>Ca>Mg formy, t.j.
vroztoku NH4Cl najintenzivnejSie dochadza
k vyluhovaniu Na* iénov a k najslabsej eltcii Mg?*
ionov, pricom zastupenie vSetkych iénov okrem
draslika je wuklinoptilolitu vysSie. Z dalSieho
sledovania selektivitnych vlastnosti oboch tufov ku
kovom (obr. 6) vyplyva, Ze mordenit preukazal
vy$8iu sorpént aktivitu ku Hg?*a mierne vy$Siu aj
k Zn** nez klinoptilolit.
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Obr.4 Ionova vymena
v roztoku NH.CI a elucia
Na* a K* pocas filtrdcie
zeolitom

Obr.5 Ionova vymena v
roztoku NH.Cl a elucia
Ca*" a Mg* pocas filtricie
zeolitom

Prirodny klinoptilolit vykazuje selektivitu v
poradi: Cs™>Ag">Pb**>Ba’>NH,>Zn>Co*’, v
pripade prirodného mordenitu je selektivitny rad
nasledovny: Ag™>Zn*>Cs", Ba**>Co*".

ZAVER
Uvedeny stru¢ny prehlad vysledkov z
porovnania  adsorpénych  vlastnosti ~ dvoch
prirodnych  zeolitov ~ slovenského  pdvodu

(klinoptilolitu a mordenitu) poukéazal na viac ako
30%-ny rozdiel v hodnotach idnovymennej
kapacity k NH4" v prospech klinoptilolitu, priGom
kvantitativne zhodnotenie adsorpcie kovov okrem
Pb?>" a Hg*" nebolo natol’ko rozdielné. Mordenit
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dokazal odstranit’ z vody dokonca podstatne viac
kationov Hg?" nez klinoptilolit.
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Obr. 6 Zavislost’ rovnovazinej koncentracie Hg(Il),
Cu(ll), Zn(1l) a Pb(1l) z vodnych roztokov od Casu na
sledovanych vzorkdach zeolitu (K — klinoptilolit, M —
mordenit)
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Uvop

Orogény patria ku geologicky
najkomplikovanejSim Castiam kontinentalnej kory a
zapadokarpatsky orogén nie je v tomto smere
ziadnou vynimkou. Zlozitost’ geologickej stavby je
vyslednicou superpozicie viacerych orogenéz, z
ktorych ~ kazda  nesie vlastny  zaznam
magmatickych, metamorfnych, sedimentarnych aj
tektonickych udalosti. Stadium tejto stavby je
navySe komplikované neuplnostou zachovalého
zaznamu narastajucej s jeho vekom. Miera
zachovania zaznamu je réznych cCastiach orogénu
rozna. Gemerikum patri k oblastiam, kde
litologicka pestrost’ a prevazne slaba metamorfna
premena pritomnych horninovych typov sa zdaju
poskytovat pomerne dobré podmienky pre
poznanie detailnej geologickej stavby a jej vyvoja.
Navyse ekonomicky vyznam tohto Uzemia ako
zdroja pocetnym nerastnych surovin podnietil v
minulosti  zvySen  intenzitu  geologickych
vyskumnych prac. Napriek tymto skuto¢nostiam je
sucasny stav poznania v krizovom stave, nakol'ko
je geologicka stavba gemerika vysvetlovand dvomi
navzajom nezlucitelnymi koncepciami, pricom ani
jedna uz nie je v stulade so sucasnymi poznatkami.
Systematicky geochemicky vyskum magmatickych
hornin v ostatnych dvoch desatrofiach v
kombinécii so Stidiom metamorfnych premien a
neposlednom rade aj s publikovanim pomerne
velkého mnozstva novych geochronologickych
udajov otvorili cestu k novej predstave o
geologickej stavbe gemerika a geodynamickych
procesoch, ktoré ju formovali. Cielom prispevku je
v strucnosti uviest’ hlavné tézy novej koncepcie a
poukazat’ na vyznam vysledkov geochemického
vyskumu magmatickych homin v gemerickej
jednotke pri jej zostavovani.

DOTERAJSIE KONCEPCIE GEOLOGICKEJ
STAVBY GEMERIKA

Dve v stCasnosti existujuce zakladné
koncepcie geologickej stavby gemerika sa
principialne odliSuju v otdzkach litostratigrafického
Clenenia, tektonickej stavby, geodynamického
prostredia vzniku, ba dokonca aj v petrografickom

hodnoteni niektorych horninovych typov. Svoje
vyjadrenie naSli aj v grafickej podobe ako dve
uplne odlisné geologické mapy 1 : 50 000 (Bajanik
et al., 1983; Grecula et al., 2011). Obe koncepcie
su detailne opisané vo vysvetlivkach k tymto
mapam a prevedené revizie  niektorych
litostratigrafickych jednotiek resp. definovanie
novych jednotiek v pripade starSej koncepcie jej
podstatu nezmenili. Zakladny rozdiel medzi obomi
koncepciami je najmé v chapani tektonickej stavby.
Koncepcia Bajanika et al. (1983) kladie doraz na
vertikdlne pohyby a gemerikum povazuje za
produkt viac-menej kontinualneho vyvoja in situ v
celom vekovom rozpdti preruSovanom len
obdobiami hiatov spojenych s pripadnou eréziou.
Jednotlivé vycClenené litostratigrafické jednotky tak
na seba priestorovo a aj c¢asovo nadvizuju.
Koncepcia Greculu et al. (2011 a citacie v tejto
praci) predpokladd variska prikrovova stavbu
staropaleozoickych komplexov gemerika, priCom v
kazdom prikrove sa v zhodnej superpozicii v
principe opakuju tri rovnaké litostratigrafické
jednotky. Prikrovy mali vzniknut’ skratenim okraja
kontinentalneho  riftu  prechadzajuceho  do
pociatocného Stadia otvarania sa ocednskeho dna.
Mladopaleozoické utvary gemerika st v tejto
koncepcii povazované za vypli sedimentarnych
bazénov ulozeni na fundamente tvorenom
staropaleozoickymi prikrovmi.

NOVA KONCEPCIA GEOLOGICKEJ STAVBY
GEMERIKA

Gemerikum v zmysle novej koncepcie je ako
celok  predstavované  sustavou  prikrovov,
vytvorenych pocas viacerych etap prikrovovej
tvorby, ktorych pociatok je minimalne vo variskej
orogenéze a finalne Stadium pocas ranoalpinskej
orogenézy vo vrchnej kriede. Nasledne bol este
komplex prikrovov dotvarany a komplikovany
lateralnymi aj vertikalnymi tektonickymi pohybmi.
Charakteristickym znakom je znacné skratenie
povodného, znacne rozsiahleho priestoru a silna
tektonicka redukcia jeho sucasti, takze recentny
obraz predstavuje len znacne neuplny zaznam
povodne  zlozittho geodynamického vyvoja.
Jednotlivé prikrovy reprezentuju v prevaznej miere
samostatné litotektonické jednotky s vlastnymi
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asociaciami hornin, rozdielnym geodynamickym
prostredim vzniku a Specifickymi osobitostami
dalsej geologickej evolucie. Detailné ¢lenenie
gemerika na litotektonické jednotky (obr. 1) v
principe modifikuje s viacerymi ipravami povodni
koncepciu Bajanika et al. (1983).

I:I Krompasska l:! Gocaltovska I:l Granity (perm)

Obr. 1 Litotektonické jednotky gemerika podla novej
koncepcie geologickej stavby

Vekové rozpitie litotektonickych jednotiek
je znacne Siroké — od vrchného kambria az po
najvrchnejsi perm. Napriek uréitym nejasnostiam je
mozna ich predbezna klasifikacia do nasledovnych
vekovych skupin: (1) staropaleozoické jednotky —
Stoska, gelnickd, smreCinskd, rakoveckd a
klatovska skupina, 2) vrchnodevonsko-
spodnokarbonske jednotky: zlatnicka a ochtinska
skupina, (3) vrchnokarbonske jednotky: rudnianska
a hamorskd formacia, (4) permské jednotky:
gocaltovska a krompasska skupina. Nie je
vylucené, Ze tito schému bude potrebné este
modifikovat, pricom problémovda je najmi
gelnickej skupina, ktora by snad redlne mohla
predstavovat’ subor dvoch az troch litotektonickych
jednotiek. Nie vSetky horniny v ramci
litotektonickych jednotiek st izochronne, pritomné
su starSie enklavy hornin ofiolitovej sekvencie
(klatovska, zlatnicka a ochtinskd skupina) alebo
mladSie intruzie doleritov a granitov (gelnicka a
smrecinska skupina). S vynimkou klatovskej
skupiny st vsetky litotektonické skupiny gemerika
vrchnokorovej proveniencie a maju vulkanicko-
sedimentarny alebo  sedimentarny charakter.
Klatovska skupina primarne reprezentuje sucast
spodnej kontinentalnej kory. Jednotky
vrchnokoérového pdvodu podlahli polystadijnej
metamorfnej premene, ktorej intenzita vSak s
vynimkou  metagabier  zlatnickej skupiny
neprekrocila nizkostupiiové hodnoty. V klatovske;j
skupine dominuji  prejavy metamorfozy v
podmienkach amfibolitove] facie az

migmatitizacie, lokalne st pritomné prejavy
eklogitovej a granulitovej metamorfézy. Indicie
subdukénej HP/LT metamorfnej premeny boli
zaznamenané v horninach smrecinskej, rakoveckej
a zlatnickej skupiny, metamorféozy typu
oceanskych riftov v horninach zlatnickej skupiny.
Acidne vulkanity a vulkanoklastikd gelnickej a
krompasskej skupine boli postihnuté regiondlnou
alkalickou metasomatézou. V bezprostrednom
okoli telies gemerickych granitov je vyvinuta
kontaktna metamorfoza.

MAGMATICKY ZAZNAM A LITO-
TEKTONICKYCH JEDNOTKACH GEMERIKA
A VYSLEDKY JEHO SKUMANIA

Mozno odévodnene predpokladat, ze
zachovaly zaznam magmatickych aktivit v ramci
celého paleozoického vyvoja v povodnom priestore
gemerika je neuplny a redukovany. Napriek tejto
skutocnosti vSak zostava spolahlivym nastrojom
pri preukazovani oprdvnenosti vyclehovania
jednotlivych litotektonickych jednotieck a je
najvyznamnejSou  oporou  pri  rekonstrukeii
geodynamickej evolucie gemerika. Geochemicky
vyskum magmatickych hornin orientovany najméi
na distribiciu stopovych prvkov immobilnych
pocas metamorfnych premien umoznil v gemeriku
charakterizovat’ ich geochemické typy, Specifikd
genézy a geodynamické prostredia ich vzniku, ¢im
rozhodujicou mierou prispel k formulovaniu novej
koncepcie stavby a evolucie tejto oblasti.

V staropaleozoickej gelnickej skupine st
podla sucasnych poznatkov zastupené nasledovné
nasledovné skupiny slabo metamorfovanych
magmatitov: (1) ryolitové  vulkanoklastika
porfyroidy) lokalne s drobnymi telesami ryolitov,
(2) malé telesa dacitov, (3) preplavené acidne a

bazické vulkanoklastika v komplexe
metasedimentov, a (4) prevazne subvulkanické
bazalty. Ryolitové metavulkanoklastika tvoria

kompaktné suvrstvia s premenlivou zrnitostou bez
znakov striedania sa s klastickymi sedimentami.
Lokalne sa zachovali ignimbritové Struktary. Podl'a
geochemickych charakteristik zodpovedaji
vapenato-alkalickym ryolitom vznikajucim vo
vulkanickych ~ oblukoch  aktivnych  okrajov
kontinentov s malym presahom k ostrovnym
oblikom. Na zaklade distribucie stopovych prvkov
boli vyclenené dve geneticky odlisné podskupiny
oznatené¢ ako nizko- a vysokozirkoniové pri
deliacej hranici 150 ppm Zr (Simurkova, 2017).
Podl'a Vozarovej et al. (2017) vznikali metaryolity
v dvoch etapaich — v spodnom az strednom
ordoviku (485 a 460 Ma). Vysokozirkoniové
metaryolity pravdepodobne suvisia so starSou
etapou. Geochemicky podobnymi znakmi ako
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vysokozirkoniové metaryolity sa vyznacuji aj
metadacity a metavulkanoklastikd v komplexe
metasedimentov. Telesa metabazaltov patria k trom
geochemickym typom WPT/CT, CAB a BABB
(Ivan, 2009), pricom izochronnym s okolnymi
metasedimentami vrchnosilurskeho/spodno-
devonskeho veku je len prvy typ, kym dalSie dva
su pravdepodobne mladSie. MladSieho, permského
veku (260 az 280 Ma) su aj drobné telesd S a A
typovych granitov intrudujicich do hornin
gelnickej skupiny (Puti§ et al., 2019). V Stosskej
skupine bolo dosial zistené len malé teliesko
vapenato-alkalického metaandezitu. Acidne
metavulkanity a metavulkanoklastikd smrecinske;j
skupiny su geochemicky blizke metadacitom a
preplavenym  metavulkanoklastikdm  gelnicke;j

skupiny, kym metabazalty zodpovedaju typu
WPT/CT.
Metamagmatity rakoveckej skupiny su

reprezentované eruptivnymi aj subvulkanickymi
produktami bimodalneho vulkanizmu, kde bazalty
typu WPT dominuju nad peralkalickymi ryolitmi
typu comenditov a comenditickych trachytov s
velmi vysokymi obsahmi LREE a HFSE, ¢o je
asociacia recentne znama napr. z
Vychodoafrického riftu (Ivan, 2009; Simurkova,
2017). Vek wvulkanizmu nebol dosial exaktne
urcéeny, pravdepodobne ide o devon. V klatovske;j
skupine maju dominujice amfibolity, podobne ako
amfibolizované bazické granulity (primarne
gabroidy) geochemické charakteristiky
pripominajice oceanske N-MORB az BABB, kym
retrogresné eklogity skor blizke k E-MORB.
Magmaticky vek gabroidov je spodny ordovik (482
+ 2 Ma; Putis et al., 2009).

Metamorfované magmatity zlatnickej a
ochtinskej skupiny su reprezentované roz¢lenenymi
horninami  ofiolitovej asociacie — bazaltmi,
doleritmi, gabrami, peridotitmi a plagiogranitmi
tvoriacimi enklavy v sedimentarnej melanzi,
bazalty aj lavové prudy v prikrove. Geochemické
charakteristiky metabazaltov variruju medzi N-
MORB, E-MORB a BABB, ¢o je typicky znak pre
P-typ ofiolitov viazanych na vulkanicky riftované
kontinentdlne okraje (Ivan a Méres, 2012). V
zlatnickej skupine vystupuji tiez preplavené
dacitové metatufy geochemicky blizke vapenato-
alkalickym acidnym vulkanitom aktivnych okrajov
kontinentov. Vek ofiolitov je pravdepodobne
vrchny devon (cca 370 Ma), vek melanze a
metatufov snad’ spodny karbon.

Vrchnokarbonske formacie rudnianska a
hamorska obsahuji magmatity len ako klasticky
detrit. Kym v rudnianskej formacii je zastipeny
material identicky s klatovskou skupinou,
hamorska formacia obsahuje prevazne granitoidy.

V  permskej krompasskej skupine su
pritomné metavulkanity a metavulkanoklastika
Sirokého diapazénu zlozeni — od bazaltovych

andezitov az po ryolity. Kym bazické a
intermedidlne Cleny st geochemicky blizke
vapenato-alkalickym vulkanitov aktivnych okrajov
kontinentov, acidne ¢leny mozno rozdelit’ podobne
ako v gelnickej skupine na nizkozirkoniové (Zr <
100 ppm) a vysokozirkéniové (Zr > 300 ppm).
Kym nizkozirkéniové maji charakteristiky 1/S
typovych magmatitov, vysokozirkoniové uz scasti
prekracujii hranicu 350 ppm Zr k prechodnym
alkalickym typom resp. maju charakteristiky A2 —
typovych magmatitov vznikajicich pri vysSie
teplotnych taveniach v spodnej kontinentdlnej kore
(Ivan a Simurkova, 2017). Geochronologické tdaje
naznacuju, ze prechodné metavulkanity by mohli
mat’ nizsi vek (cca 250 vs. 270 Ma; cf. Vozarova et
al., 2015). Vysokozirkéniové acidne metavulkanity
si zname aj z permskej gocaltovskej skupiny,
avSak obsahy Zr su nizSie ako 350 ppm.

MAGMATICKY ZAZNAM A% LITO-
TEKTONICKYCH JEDNOTKACH GEMERIKA
A GEODYNAMICKA EVOLUCIA

Vekové rozpdtie magmatickych udalosti

naznacuje, ze klatovskd skupina spolu s castou
gelnickej skupiny (komplex acidnych
metavulkanoklastik) st produktami ordovickej
cenerijskej orogenézy (cf. Zurbriggen, 2015), kym
ostatné jednotky, s vynimkou permskych, naslednej
variskej orogenézy. Permské jednotky vznikli ako
produkt postorogénnej extenzie a k finalnemu
dotvoreniu do sucasnej prikrovovej pozicie doslo
nasledkom kolapsu litosférickej platne medzi
variskou a ranoalpinskou (meliatskou) oceanskou
sutirou v Case medzi vrchnou jurou a vrchnou
kriedou.

Z  geochemickych typov  magmatitov
pritomnych v litotektonickych jednotkach gemerika
a geodynamickych prostredi ich generovania (obr.
2) mozno dostatocne spolahlivo rekonstruovat
zaznam geodynamickej evolucie gemerického
priestoru. Zacina sa prechodom od akrécneho
orogénu vo vrchnom kambriu az strednom
ordoviku ku kontinentdlnemu riftingu vo vrchnom
silire az spodnom devone. PokraCuje otvorenim
oceanu v strednom(?) az vrchnom devéne a jeho
naslednou subdukciou spojenou so vznikom
akrécnej prizmy a produkciou orogénnych
vulkanitov v magmatickom obliku poc¢as spodného
karbonu. Nasledovalo uzatvorenie oceanu, kolizia a
vznik pasmového pohoria, na ktory hned
nadviazala postkolizna denudacia vo vrchnom
karbone, postorogénny kolaps a extenzia Vv
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spodnom az strednom perme a zac¢inajuci prechod
do nového riftingu vo vrchnom perme.

LITOTEKTONICKE JEDNOTKY:

l:] riftogénne ! klastogénne - hibinné - spodnakérove
I oceanske [ sAk/riftogenne [ | postorogénne

Obr. 2 Geodynamické prostredia vzniku pre jednotlivé
litotektonické jednotky gemerika. Vysvetlivky: SAK —
subdukcno-akrécny komplex

Cast’ gelnickej skupiny vznikla snad’ ako
sucast’ acidnej velkej magmatickej provincie (LIP)
v tylovej Casti akrécneho orogénu, zvySna cCast’
spolu so smrecinskou a rakoveckou skupinou
suvisia s formovanim kontinentalneho riftu. S
tvorbou riftu suvisi aj vyzvih a migmatitizacia
klatovskej skupiny ako pdvodnej spodnej
kontinentalnej kory. Zlatnicka a ochtinsk4 skupina
su sucastou variskej ofiolitovej sutary (ofiolitovy
prikrov a melanze akrécnej prizmy). Rudnianska a
hamorskad skupina reprezentuju variskii molasu,
gocaltovska a krompasskd skupina postorogénne
vulkano-sedimentarne komplexy analogické typu
basin and range. NajmladSia Cast’ krompasskej
skupiny - novoveska formacia vznikla uz ako
evaporitova vyplin grabenu novo sa formujliceho
kontinentalneho riftu, ktory sa stal zarodkom
buduceho oceanskeho (meliatskeho) bazénu.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektom
VEGA 1/0085/17.
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Uvobp

Perfuoralkylové a polyfludralkylové latky
(PFAS) predstavuju v sucasnosti Siroko
diskutovani tému, vzhladom na ich zistenu
pritomnost’ v podzemnych vodach a pddach. PFAS
zliCeniny mozno charakterizovat ako skupinu
fluorovanych syntetickych organickych latok, ktoré
su dalej klasifikované podla ich Struktury do 23
kategorii  (Blazkova, 2010). Medzi najviac
produkované, Studované a detegované chemikalie
zo skupiny PFAS patria: perfluéroktansulfonan
(PFOS) (CgF17SOsH) a kyselina perfluérooktanova
(PFOA) (CsF1502) (Jensen et al., 2008).

Medzi vlastnosti PFAS zlucenin patri ich
termostabilita, bioakumulacny potencial,
znizovanie povrchového napitia, pricom niektoré
znich sa vyznaCuju toxicitou, perzistentnostou
a nemetabolizovanim v l'udskom tele (Kucharzyk
etal., 2017).

Pritomnost PFAS zlicenin v Zivotnom
prostredi  je  podmienend  ich  vyrobou
(telomerizaciou a elektrochemickou flouraciou),
pouzivanim (impregnacia obleCenia, natery odolné
vo¢i vode, olejové natery, ochrana nabytku,
kobercov, protipoziarne peny triedy B, teflon)
a skladkovanim od 50. rokov minulého storocia.
V dosledku tnikov PFAS z miest priemyselnych
a komunalnych skladok odpadov st vodné zdroje
nachylné na kontaminéciu. Transportnymi cestami
Sirenia PFAS zlucenin st zeminy, povrchova
a podzemna voda. Do organizmu sa tieto zluceniny
mozu dostat’ inhalaciou, dermalnou cestou ¢i
expoziciou potravy, prachu, kozmetickych
pripravkov ~ (make-up,  opalovacie  krémy)
a obleCenia. Medzi najnepriaznivejSie dopady na
zdravie Cloveka patria hormonalne poruchy,
rakovina, vyvojové areprodukéné poskodenia a
toxicita imunitného systému (Reade et al., 2019).

Legislativne opatrenia tykajice sa zla¢enin
PFAS sa zacali rozvijat na prelome 20. a2l.
storo¢ia, kedy sa zacala vyvijat spolo¢na snaha
o zamedzovani znecistenia tymito latkami.

METODIKA

Snaha 0 vypracovanie a zjednotenie
legislativneho pristupu pre zluceniny PFAS
v &lenskych §tatoch EU vychadza zo zistenia
negativnych  vlastnosti  tychto latok, ktoré
ovplyviiuju zdravie ¢loveka a vodné prostredie. Ku
kroku o prijati limitnych hodnét pre pitnii vodu
pristupila  Svetovd  zdravotnicka organizacia
(WHO), Organizacia pre bezpecnost’ a spolupracu
v Europe (OECD), ¢i Agentira pre ochranu
zivotného prostredia (US EPA). Latky PFOS
a PFOA st zaradené ido viacerych zoznamov
(Stokholmsky dohor o perzistentnych organickych
latkach, zoznam zakdzanych latok nariadenia
REACH), ktoré rieSia problematiku nebezpecnych
a Skodlivych latok. Nastroje na urovni Eurdpskej
Unie, ktorymi st vyvijané opatrenia na ich
vyuzivanie, st napr. Smernica 2006/122/ES alebo
nariadenie Komisie EU 2017/1000. Limitné
hodnoty PFOA aPFOS st stanovované aj na
tirovni viacerych eurdpskych tatov (napr. Svédsko,
Dansko, Vel'ka Britania, Nemecko a Holandsko).

VYSLEDKY A DISKUSIA

S cielom znizit’ vystavenie PFAS l'udskému
organizmu a zivotnému prostrediu, Vel'ka Britania
(Drinking Water Inspectorate, 2009), Nemecko a
Svédsko (Petterson et al., 2015) vytvorili prirucky,
ktoré odporucaju limitné hodnoty PFAS pre
podzemnt, povrchovi a pitni vodu. Ministerstvo
zivotného  prostredia, vyzivy a vidieckych
zalezitosti Velkej Britanie rozdelilo limity pre
PFOA a PFOS do troch urovni. Pri dosiahnuti prvej
Grovne PFOA (>0,3 pg-1"") by mala byt umoZnena
konzultacia s miestnymi zdravotnickymi
pracovnikmi a zvySenie monitorovania PFOA. Pri
prekroceni druhej Grovne (>10 pg-1"') by mali byt
zavedené opatrenia na zniZenie koncentracie PFOA
pod 10 pg-1'. Pri prekrodeni tretej Grovne (>90
pg- 1) by sa mali podniknut kroky na zniZenie
vystaveniu pitnej vode do 7 dni a zabezpecit’
konzultacie s miestnymi zdravotnickymi
pracovnikmi. V pripade PFOS platia rovnaké kroky
avSak hodnoty jednotlivych trovni sa od PFOA
lisia (uvedené v tab. 1). Limity PFOA, PFOS pre
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pitn, podzemnti alebo povrchovii vodu pre
vybrané krajiny st uvedené v tab. 1. V stcasnosti
na Slovensku neexistuji Zziadne legislativne
opatrenia, ktoré by stanovovali limitné hodnoty pre
skupinu perfluérovanych zlacenin (PFAS), PFOS
alebo PFOA vo vodach.

Na Slovensku sa latky zo skupiny PFAS
nemonitoruju a zatial’ nie su ziadne udaje, ktoré by
potvrdzovali ich vyskyt v podzemnych vodach. Na

Vyskumnom tustave  vodného  hospodarstva
(VUVH)  pripravné prace na  zahéjenie
monitorovania PFAS v SR. Pilotné monitorovanie
PFAS v podzemnych vodach je naplanované na rok
2020. Vyber Ilokalit na monitorovanie je
podmieneny predbeznymi zoznamami, ktoré boli
vypracované vramci aktivit medzinarodnej
skupiny pre spolocnt implementaciu stratégie RSV
pre oblast’ podzemnych vod (CIS WG GW).

zéklade  odporticania EU  prebiehaju
. PFOA PFOS
Autor Typ obmedzenia gl wg I
WHO Pitna voda 4 0,4
US EPA Pitna voda 0,7 70
OECD 0,1 0,1
Svédsko Pitna voda - -
VB 10 0,3
Pitna voda Qroveﬁ 1: 0,3 I'Jroveﬁ 1:03
Uroven 2: 10 Uroven 2: 1,0
Uroveii 3 : 90 Uroveti 3 : 9
Dansko Pitna voda 0,3 0,1
Nemecko . 0,3 0,3
Pitna voda 0.1 0.1
Povrchova voda 0,00065
Holandsko Pitna voda 0,53 0,53
Podzemna voda 0,023

Tab.1: Limity PFOA a PFOS v podzemnych, povrchovych voddch a v pitnej vode vo vybranych krajindach

ZAVER

PFAS zluceniny predstavuji  skupinu
antropogénnych latok, ktoré zneCistujil zivotné
prostredie a st nebezpecné pre zdravie cloveka.
V poslednych rokoch kvéli tymto latkam vzrasta
pozornost’ na celom svete, vzhl'adom na to, Ze
patria k globalnym kontaminantom abiotickej, tak
1 biotickej zlozke prostredia, vratane cloveka.

Na zaver mozno konstatovat’, Ze i napriek
Sirokej Skdle opatreni vyvijanych ro6znymi
svetovymi organizaciami (napr. WHO, US EPA,
OECD) alebo vo vybranych krajinach EU, nie je
legislativny ramec  dostato¢ne vypracovany,
uceleny a platny v rovnakej miere pre zliCeniny
PFAS. Nevyhnutnou potrebou v oblasti ochrany
zdravia a zivotného prostredia je sledovanie
novych latok, ich identifikdcia, monitorovanie,
hodnotenie a v neposlednom rade stanovenie
limitnych hodnot pre nebezpecné latky aich
odstranenie zo Zivotného prostredia.

Pod’akovanie: Tento prispevok je vysledkom
vyskumu realizovaného v ramci rieSenia projektu
VEGA ¢. 1/0871/17 podporeného Ministerstvom
Skolstva, vedy, vyskumu a sSportu SR, grantu UK
UK/401/2019 a grantu UK UK/372/2019.
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VPLYV IMOBILIZACIE NA SORPCNU KAPACITU
BIOGENNEHO MATERIALU
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Uvop

Biologicko-chemické procesy prebichajice
pocas kultivacie siran-redukujucich baktérii maja
za nasledok produkciu biogénneho materialu, ktory
sa vyznacuje dobrymi sorpénymi vlastnostami
(Gramp et al., 2010; Jencarova a Luptakova, 2015).

Pri §tadiu rozlicnych typov biomasy za
ucelom zvySenia sorpcnej kapacity, vytvorenia
stabilnejsich, vacSich cCastic a lepSieho praktického
pouzitia (napr. oddelenia od roztoku po sorpcii) sa
vyuzivaju rozne techniky pred/upravy sorbentu
pomocou chemickych latok alebo fyzikdlnych
metéd. Jednym zo spdsobov imobilizacie je
zachytenie v polymérnej matrici. Vzniknuta
Struktira je porovitd a umoznuje prenikaniu
roztoku s ionmi kovu k Casticiam biosorbenta. Ako
polyméry sa casto vyuzivaji: polyakrylamid,
alginat, polysulfonat (Veglio a Beolchini, 1997).
Imobilizované sorbenty su stabilnejSie  pri
rozli¢nych hodnotach pH, teplote, idnovom zlozeni
roztoku a tiez ulahcuju prietok kvapaliny kolénou
(Shah et al., 1999). Nevyhodou moze byt znizZenie
rychlosti sorpcie a rovnovazny stav byva zvycajne
dosiahnuty az po niekol'kych hodinach (Volesky,
2004; Horvathova et al., 2009).

V tejto praci boli Studované 2 formy
sorpcného materialu, imobilizovana (v podobe
gul’6¢ok) a neimobilizovana (praskova) a vplyv
upravy na vyslednu sorpénu kapacitu.

METODIKA

Kultivacia baktérii prebiehala v anaerébnych
podmienkach, pri teplote 30 °C, 56 dni, s pouZzitim
selektivnej zivnej pody DSM-63 (Postgate, 1984).
Zmesna kultara siran-redukujucich baktérii (SRB)
bola ziskand obohatenim z pramena Gajdovka
(Kosice).

Po ukonceni 56-dnovej kultivacie boli
vytvorené precipitdity zo suspenzie oddelené
centrifugaciou, lyofilizované (48 hodin) a nasledne
zhomogenizované. Struktira a zloZenie vzoriek
boli  analyzované  pomocou  rastrovacieho
elektronového mikroskopu s EDX (FE MIRA 3
TESCAN), povrch vzoriek bol stanoveny vyuzitim
analyzatora NOVA  1200e  (Quantachrome
Instruments).

Cast  vytvorenych  precipititov  bola
ponechand vo forme prasku, dalSia cast bola
imobilizovana nasledovnym sposobom: biogénny
material bol zmieSany s alginatom sodnym
v pomere 4:1 a zhomogenizovany v malom objeme
destilovanej vody (1 ml/1,5 g zmesi). Vytvorena
hmota bola prekvapkdvana cez strickacku do
roztoku 0,2 M chloridu vépenatého, kde pocas
2 hodin miesania bol na principe jednoduchej
ionovej vymeny vodou rozpustny alginat sodny
zmeneny na nerozpustny a stabilny alginat
vapenaty. Takto imobilizovany sorbent bol
preplachnuty  destilovanou  vodou, nasledne
prefiltrovany a vysuseny.

Sorpéné experimenty boli realizované pocas
24 hodin, pouzitim 100 ml modelového roztoku s
obsahom zino¢natych kationov 100 mg/l a s
navdzkou  sorbentu  vpodobe  vzniknutych
biogénnych precipitatov 0,1 g. V prvom pripade
bol sorbent pridany do roztoku vo forme prasku, v
druhom experimente bola rovnaka navazka
»zachytena* v matrici pomocou alginatu a nasledne
pouzita vo forme gul’'6cok (v pocte 65 ks). Hodnota
pH roztokov na zaciatku pokusu bola upravena na
5,8+0,1. Koncentracie kovovych ionov v roztokoch
boli stanovené pomocou AAS (spektrometer
VARIAN, AA-30).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zo zaznamov bodovej EDX analyzy bolo
urcené prvkové zlozenie vzniknutych zrazenin

(tab. 1). Obr. 1 znazoriiuje SEM snimku
vytvoreného biogénneho materialu.
Prvok [obj. %] Prvok [obj. %]
Fe 51,7 Na 1,3
S 38,5 Mg 0,3
C 5.1 K 0,5
0 2,4 Ca 0,2

Tab.1 ZloZenie praskového sorbentu

Nakol'ko zelezo a sira maji dominantné
zastipenie, mdzeme konsStatovat’ vznik sulfidov
zeleza. Ostatné prvky su prirodzenymi zlozkami
zivnych pod pouzivanych pri kultivacii SRB alebo
st sucast'ou bakterialnych buniek.
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Obr. 1 Biogénny sorbent vytvoreny kultivaciou SRB

Hodnota $pecifického povrchu (Sger) tychto
biogénnych sulfidov bola stanovena na 2,18 m?%/g.

Tato hodnota je v porovnani s komerénymi
sorbentami dost nizka. Viaceré¢ Stadie vSak
potvrdili, Ze na ucinni sorpciu zino¢natych

katiénov z roztokov je vhodné pouzit’ aj sorbenty
s men$im Specifickym povrchom, nakolko pocas
samotnej sorpcie zohravaju doélezita ulohu aj iné
faktory, ako napr. mechanizmus sorpcie, Specificky
objem, porovitost, pH ai. (Cotoras et al., 1992;
Bekényiova et al., 2015; Horvathova et al., 2009).

Na obr. 2 st vysledky sorpénych
experimentov odstrafiovania zinku z modelovych
roztokov pomocou nami vytvorenych sorbentov.
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Obr. 2 Adsorpcia zinku z modelovych roztokov
pomocou imobilizovanej a neimobilizovanej vzorky
sorbenta (G-gul’6¢ky, P-prdsok)

Sorpcia i6nov Zn*" praskovou vzorkou bola
na zaciatku experimentu v porovnani s gul'6ckami
rychlej$ia, po 10 minutach trvania experimentu
dosahovala 3-nasobok oproti imobilizovanej
vzorke, aj ked ani vdruhom pripade neboli
hodnoty TtUplne zanedbatelné. To zodpoveda
tvrdeniam, Ze najvicsi pokles koncentracie
kovovych i6nov pocas sorpcie byva spravidla hned’
na zacCiatku. Postupom Casu sa zinok na praSok

sorboval pomalSie, po 120 minatach boli
dosiahnuté hodnoty v oboch pokusoch takmer
identické. Neskor zaCala viac narastat’ sorpcia
pomocou gul'6¢ok. Po 24 hod. hodnota sorpcnej
kapacity dosiahla uimobilizovanej vzorky 40,27
mg/g a u neimobilizovanej vzorky 34,05 mg/g.

ZAVER

Sorpéné experimenty realizované za tcelom
moznosti uplatnenia biogénneho sorbenta pri
odstraiiovani kovov z vod preukézali, Ze pri pouziti
sulfidov imobilizovanych v algindte véapenatom
prebiehala sorpcia zinku pozvolnejsie, k ustaleniu
rovnovahy doslo neskor ako pri pouziti prasku, ale
po 24 hodinach dosiahla tato vzorka vyssiu
hodnotu maximalnej sorpcnej kapacity. Mdzeme
teda konStatovat, ze imobilizacia sorbenta mala
pozitivny vplyv na vysledny efekt sorpéného
procesu.

Pod’akovanie: Tato prdca vzmikla za financnej
podpory grantovej agentury VEGA v ramci
riesenia projektu ¢.2/0142/19 a ¢.1/0326/18.
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Uvop

Obsidian je rychlo stuhnutda magmaticka,
vulkanicka hornina, vzniknuca z kyslej ryoliticke;j
taveniny, oznacujuca sa ako "vulkanické sklo" s.s.
Obycajne ma sivo-Ciernu, alebo hnedo-siv farbu
so sklovitym leskom a typickym lastrnatym
lomom. Na jeho zlozeni sa podiel'a dominantne
amorfné, tmavé, neprichladné vulkanické sklo
(tvori aj viac ako 98 objemovych % horniny),
v mensej miere mineraly ako: biotit, plagioklas, K-
zivec, kremen, pyroxény, amfiboly, magnetit a Fe-
Ti oxidy, pyrhotin, pyrit, olivin, zirkdn, apatit,
ilmenit monazit, uraninit, hercynit a granat. Tieto
minerdly odrazaju ich primarnu krystalizaciu
ztaveniny, respektive predstavuji  xenolity/
xenokrysty z asimilujucich a zdrojovych hornin.
Struktary magmatického toku vznikli usmernenim
hlavne  mikrolitov ~a trichitov v  smere
magmatického toku. Fe-Ti oxidové a pyroxénové
trichity, ktoré pri zvicSeni do 500x vyzeraju ako
spojité linearne utvary (5 — 10 pm velké), su
v skutoCnosti nespojité v liniach usporiadané
priestorove, hieroglyfytické utvary, dokumentujuce
rychle schladenie taveniny v nano-rozmeroch.
Vel'mi nizky obsah vody (oby¢ajne pod 0,5 hm. %)
v zachovanych vzorkach tejto ,,zmrznutej magmy*
zabezpecil jej odolnost’ vo€i zvetravaniu a teda
zakonzervovaniu povodného zloZenia magmy a jej
charakteristik. Komplexné poznanie chemického
zlozenia spolu s izotopickymi charakteristikami
vyrazne napomaha pri stanoveni genézy tychto
hornin. Podobne ako radiogénne izotopy aj stabilné
izotopy predstavuju vyznamné stopovace pdvodu
a tavenia magmatickych/vulkanickych hornin. Po
vyhodnoteni radioizotopov (Sr, Nd, Pb a Hf; Kohut
et al. 2018) v predkladanom prispevku diskutujeme
pouzitie stabilnych izotopov O, H, Li a B pre
genetické aspekty vzniku karpatskych obsidianov
vychodného Slovenska (OVS).

METODIKA

Priprava vzorieck a stanovenia izotopov
kyslika (O) boli realizované na Univerzite
Salamanca, Spanielsko (Servicio General de
Analisis de Isotopos Estables). Celohorninové
(WR) vzorky boli rozdrvené v achatovom mlyne na
analyticki jemnost” pod 150 pm. Na izotopovua
analyzu sa pouzilo ca. 50 mg vzorky. Izotopy
kyslika boli stanovene podl'a metodiky Clayton &
Mayeda (1963), pricom kyslik z obsidianov bol
uvoliiovany reakciou s CIF; (trifluorid chloru)
laserovou fluoraciou s pouzitim Synrad 25 W C02
lasera (Sharp, 1990) a CIF; ako reakcéné cinidlo
(Borthwick & Harmon, 1982). Pomery izotopov sa
merali na hmotnostnom spektrometri s dvojitym
vstupom VG-Isotech SIRA-II. Na kontrolu
spravnosti a presnosti sa pouzili interné (SES,
133Bi), ako aj medzinarodné referencné Standardy
(NBS-28). Vysledky st uvedené v anotacii § '*O vo
vztahu k Standardu V-SMOW (Vienna Standard
Mean Ocean Water) s pouzitim hodnoty & '*O = 9,6
%o pre Standard NBS-28 (kremen) pri kalibracii na
pouzitom hmotnostnom spektrometri, pre SES bola
hodnota & 'O = +10,4 %o a 8'*0 = +7,6 %o pre
133Bi.  Dlhodoba  reprodukovatelnost  pre
opakované stanovenie referencnych vzoriek bola
lepsia ako + 0,2 %o (1sigma) pre hodnoty & '*O.

Izotopové zlozenie vodika (H) bolo
analyzované na Ustave vied o Zemi SAV v
Banskej Bystrici. Pred izotopickou analyzou sa
WR vzorky OVS s analytickou jemnostou <160
pm o hmotnosti 4 az 5 mg zahrievali na 150°C
pocas 12 hodin, aby sa odstranila volne
adsorbovana voda. Potrebné mnozZstvo vysuSenej
vzorky bolo potom zahrievané na 1400°C
elementdrnym analyzatorom na termalny rozklad
vzoriek pyrolyzou Flash2000 HT Plus na sklovitom
uhliku v héliovej atmosfére a nasledne bolo
izotopové zlozenie vodika zmerané na izotopovom
hmotnostnom spektrometri (IRMS) s magnetickym
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sektorom MAT253 (Thermo Scientific) vybavenym
11 kolektormi a vstupnymi systémami Continous
Flow a Dual Inlet. Vysledky su podobne uvadzané
v anotacii 8°H vo vztahu k Standardu V-SMOW;
presnost’ a reprodukovatelnost’ merania bola lepsia
ako +3 %o (1sigma). Kvalita merani 6*H bola
kalibrovana internymi Standardami (nikotinamid,
kyselina aspartova, sddrovec a NaHCOs3), ako aj
medzinarodnymi Standardami USGS57 a USGSS58
(sludy).

Celohorninové obsahy Li (v ppm), separacia
vratane digescie, i6novej vymeny a meranie
izotopov Li boli realizované zavedenou metodikou
(Magna et al, 2004) v laboratériach Ceskej
geologickej sluzby v Prahe. Elementarne obsahy Li
boli stanovené s pomocou Agilent 7900xICP-MS.
Na Li izotopové merania bol pouzity hmotnostny
spektrometer Neptune MC-ICP-MS  (Thermo
Fisher Scientific, Bremen, Nemecko). Vysledky
WR analyz Li st vppm; a izotopov Li st
prezentované v Standardnej forme 8’Li vo vzt'ahu k
standardu L-SVEC. Pri merani vzorieck OVS boli
pouzité¢ medzinarodné Standardy JR-2 (ryolit GSJ),
G-3 (granit USGS) a GSP-2 (granodiorit USGS).
Reprodukovatelnost’ Li izotopickych merani bola
lepsSia ako £0,4 %o (2 SD).

Rychly rast v zavadzani MC-ICPMS pre
izotopova analyzu spolu so systémom laserovej
ablacie (LA) umoznil GCinne ionizovat aj pevné
homogénne vzorky. Dostatoény obsah boru (B)
>20 ppm v OVS dal moznost’ vyuzit’ nase vzorky
na priamu analyzu izotopov boéru s vyuZitim
pristroja LA-MC-ICP-MS. Meranie obsahov B (v
ppm) spolu s izotopmi B boli realizované v Goethe
Univerzita Frankfurt s vyuzitim pristroja Element 2

(ThermoScientific) s laserovym systémom
RESOLution S-155 (Resonetics) 193 nm ArF
Excimer laser (CompexPro 102, Coherent)

vybavenym s dvoj-objemovou ablaciou (Laurin
Technic, Australia). Vysledky merani B izotopov
st prezentované v Standardnej forme &''B. Na
kalibraciu boli pouzité interné a medzinarodné
Standardy NIST612 (ryolit), N610 (nitrid boru BN)
a B6 (obsidian) s hodnotami: —1,44 £0,21 %o (B6),
—-1,073 £0,28 (NIST612) a —0,63 +0,54 %0 (N610).
Reprodukovatelnost’ merani Standardov bola lepsia
ako £ 0,2 %o (1sigma) pre hodnoty & ''B.

VYSLEDKY

Prehlad doterajSich vysledkov

Komplexny petrologicky vyskum naSich
obsidianov (OVS) priniesol miestami aj mnozstvo
kontroverznych zisteni majicich vplyv na spravne
stanovenie genézy tychto hornin. V kocke by sa
dalo povedat’, Ze vysoky obsah SiO, (76—77 hm.%)
v OVS naznacuje na ich kdérovy pdvod, naproti

tomu obohateniec o zlato (Au) jasne indikuje
plastovy prispevok. Mineraly, ako su olivin,
pyroxén, amfibol, alebo bytownitovy zivec
poukazuji skor na ich plastovy povod, kym
minerdly ako monazit, ilmenit a granat su typické
pre korové taveniny. Ich izotopové zlozenie
(radiogénne Sr, +£Nd) indikuje dominantne korovy
povod, na rozdiel od izotopov Pb, Hf
poukazujucich na spodnokorovy zdroj ovplyvneny
»wSubcontinental  lithospheric mantle” (SCLM).
Celkove OVS Zemplinsko — tokajskej oblasti patria
k  vulkanickym  hornindm  peralumindznej,
vysokodraselnej, vapenato-alkalickej ryolitovej
série. Maju frakcionovany charakter s nevyraznou
prevahou draslika nad sodikom, ¢o ich zaraduje k
sodno-draselnym magmatitom, priCom zvysSené
hodnoty FeO' pri stcasne zniZzenych hodnotach
MgO (hm. %) ur€uju ich Zelezity charakter. Na
zaklade geochemického hodnotenia ich celkovo
zarad'ujeme k zmieSanym I/S-typovym (plastovo-
koérovym) magmatitom vulkanickych oblukov.

O izotopy

Hodnoty izotopov kyslika OVS sa pohybuju
vintervale 8"*O(VSMOW) = 8,6 ~ 9,3 %o, ¢o
indikuje skor zmieSany koérovo-plastovy povod
naSich obsidianov. Ziskané data neposkytuji
jednoduché vysvetlenie, kedze tieto hodnoty st
niz§ie ako maju  bezné koérové  horniny
(3"80(VSMOW) > 10,0 %o0) na druhej strane st
vyssie ako maju typicky plastové magmatické
produkty (8'30(VSMOW) < 8,0 %o). Tieto hodnoty
vylu€uju vznik OVS jednoduchou frakcionaciou

bazaltove;j magmy. Podobne  jednoducha
kontaminacia  plastovej taveniny  korovymi
sedimentmi sa zda byt nerealna.

NajpravdepodobnejSie sa javi mieSanie plastovej
akorovej magmy v strednokdrovom rezervoari
(obr. 1).

kontaminacia kéry—— 7/

= kontaminacia zdroja

plastovy povod | zmieSany povod | krovy pdvod

L 4
M @ obsidiany ESVF

@ horniny CSVF

(James, 1981)

0.708 TSy 0.710

Obr. 1 Diagram 6180 vs. 875r/86Sr(i) pre OVS.

Z predloZzeného diagramu na obr. 1, kde je
zobrazené porovnanie izotopového zlozenia (O vs.
Sri) pre OVS a bazaltoidné az ryolitické horniny
stredoslovenskych neovulkanitov (CSVF), je

0.702 0.704 0.706
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zrejmé, ze Studované obsididny, hoci maju
relativne radiogénnejSie Sr izotopy a izotopové
zlozenie kyslika bez naznaku sekundarnej alteracie,
skor indikuje zmieSavanie bazaltoidnej a ryolitickej
magmy. Zaujimavé je, ze 3'*0 hodnoty OVS su
porovnatel'né s hodnotami izotopov kyslika pre I-
typové granitoidy ZK (Kohut & Nabelek, 2008).

H izotopy

Hodnoty izotopov vodika [6*H(VSMOW)]
v Studovanych vzorkach OVS variruji v tizkom
intervale —103,2 az —109,0 %o; Co su Standardné
hodnoty pre obsididny, ktoré obsahuju iba
zvySkovu primarnu magmatickii vodu zachovanu
v procese vystupu avychladnutia z materskej
ryolitovej taveniny po dehydraticii a odplyneni
magmy. Obsahy vodika ziskané pri termalnom
rozklade celohorninovych vzoriek OVS pyrolyzou,
pred analyzou izotopov H, sa pohybovali v rozsahu
5,65 az 6,84 pg, ¢o odpovedd normalizovanému
obsahu H,O v hornine 0,14 az 0,17 hm. %. Tieto
vel'mi nizke hodnoty poukazuju, ze naSe obsidiany
patria k najsuchSim hornindm vobec a neboli
druhotne atakované meteorickou vodou. Taylor et
al. (1983) preukazali v zapadnej casti USA
(Oregon + Kalifornia) systematicky pokles hodndt
5*H(VSMOW) spolu s celkovym ubytkom H,O pri
magmatickej dehydratacii a degazacii (obr. 2)
silikatovych tavenin. Naproti tomu, vulkanické
skla, ktoré podlahli sekundarnej hydratacii
meteorickou vodou za vzniku perlitov, maji
vyrazne odlisné izotopové zlozenie vodika, ako aj
obsahy H,O (Kod¢ra et al., 2018).
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Obr. 2 Obsah vody v hornine vs.0°H pre OVS a perlity
ZK . Udaje perlitov su 7 Kodéra et al. (2018).

Celkove vel'mi nizke a porovnatelné obsahy
vody (LOI = 0,1378 az 0,2115 hm. %) v naSich
obsidianoch boli stanovené aj termogravimetrickou
metddou (Kohut et al., 2017). Ked'ze vsak Raman
spektroskopia a FTIR spektroskopia naSich
obsidianov vylucili pritomnost’ vol'nej = modalne;j
vody v struktare skla OVS (Kohut et al., 2017)
abilancia hydroxilovej (OH) vody v Strukture
biotitu a amfibolu OVS vSak nemusi postacovat’ na

aj tak malé obsahy vodika, preto predbezne
nemoézeme vylucit' ani prispevok z H>S, NHa,
pripadne aj z CHs4 a n-alkdnov v OVS.
Li izotopy

Izotopy litia (Li) sa ukdzali ako uzito¢né na
sledovanie roznych geologickych procesov, napr.
plastovych procesov, tavenia v subdukénej zone,
alteracia hornin morského dna, ako aj kontinentalne
zvetravanie. Li — ako nekompatibilny prvok, je
nabohatené hlavne vo frakciovanych korovych,
magmatickych horninach. Li izotopové zlozenie
Studovanych OVS s 8’Li = 0,3 az 0,6 %o;
zvyraznené zvySenymi hodnotami elementarneho
Li vhornine (60 ~ 70 ppm) jasne indikuje ich
kérovy pdvod, €o potvrdzuji aj ich celkove
zvySené hodnoty SiO; (obr. 3).
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Obr. 3 Hodnoty 6’Li vs. SiO: pre OVS v porovnani s
variskymi granitoidmi ZK (Magna et al., 2010).

Z predloZzeného obr. 3 je evidentné, Ze Li
izotopové zlozenie OVS je porovnatelné so
zloZenim variskych S-typovych a $pecializovanych
gemerskych granitov ZK (Magna et al., 2010).

B izotopy

Bér (B) sa sprava ako nekompatibilny
stopovy prvok v plastovych horninach, zatial' o
v produktoch vulkanickych oblukov (Volcanic arc
- VA) indikuje interakciu hornin s fluidami,
respektive subdukované sedimenty su zdrojom B
v produktoch VA. Nizke obsahy elementdrneho B
=21 ~ 26 ppm spolu s hodnotami izotopov B (5 !'B
= 40,6 ~ —2,1 %o) opét neposkytuji jednoznacnii
interpretaciu  genézy OVS. NaSe izotopické
hodnoty su nizSie ako maji bazalty stredo-
oceanskych chrbtov MORB §''B = +1,2 + 0,14 %o;
ale vySSie ako je priemer kontinentéalnej kory 6''B
=-9,1 £ 2,4 %o; aj ked’ je treba povedat, ze bezné
korové magmatické a metamorfné horniny maja B
izotopické zlozenie v Sirokom rozsahu od —20 do
+10 %o. Co je viak zaujimavé ich B izotopové
zlozenie je opit pribuzné zloZzeniu I-typovych
granitov s 8''B = -2,0 %o; kym S-typové granity
maju 8''B = —10,7 %o (Trumbull & Slack, 2018). B
izotopové zlozenie OVS je pravdepodobne
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analégom vulkanickych produktov =z alterovanej
oceanickej kory, alebo SCLM (obr. 4).
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Obr. 4 Hodnoty 611B vs. obsahy béru v OV'S.

DISKUSIA

Z vyssie podanych stabilnych izotopickych
charakteristk OVS je opidtovne zrejmé, ze ich
genéza nebola jednoducha a nie z unifikovaného
magmatického zdroja. Izotopové zlozenie kyslika
(O) a boéru (B) indikuje mieSanie plastovej
akorove] magmy v stredno-/vrchno korovych
rezervoaroch, pricom zdrojom bazickej taveniny
bola alterovana oceanicka kora ovplyvnena SCLM.
Izotopy litia (Li) dokumentuju len dominantny
prispevok recyklovanej korovej taveniny v zlozeni
OVS. Izotopové zlozenie vodika (H) vylucuje
sekundarnu hydrataciu OVS meteorickou vodou
a potvrdzuje ich vel'mi suchy charakter.

ZAVER

Zlozenie karpatskych obsididnov pripomina
oblikové VA produkty derivované viacstupnovymi
procesmi s primarnou bazaltovou magmou,
tavenou na rozhrani plasta a kéry ovplyvnenou
SCLM. Nasledna tvorba rezervoarov magmy Vv
strednej a vrchnej kore, sprevadzana sekundarnym
tavenim okolitych hornin, opakovanymi procesmi
asimilacie a frakciondcie vytvorila suitu hornin od
bazaltov po ryolity spolu s obsidianmi pred 12,1—
11,4 Ma v Zapadnych Karpatoch.

Pod’akovanie: Prdca bola podporena projektmi:
APVV-0549-07, APVV-18-0107, VEGA 0060/16
a MZP SR-03 07 a 05 08.
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INTRODUCTION

The adsorption of metals onto Fe oxides,
hydroxides and oxyhydroxides is an important
process that can influence metal mobility and
bioavailability in soils and aqueous environments,
and which has been studied for more than forty
years. A generic hydrous Fe oxide surface is often
used in surface complexation modeling (SCM) for
predicting metal behavior in aqueous and soil
environments. However, this approach may lead to
incorrect results because there are many different
naturally-occurring Fe(Ill) (oxyhydr)oxide mineral
phases in the environment, each exhibiting distinct
adsorption characteristics. We provide a simple and
unified workflow for obtaining the adsorption
parameters (DLM and CD-MUSIC), which are
readily implementable into  widely used
geochemical codes, such as Visual MINTEQ,
MINEQL+, and ORCHESTRA.

METHODOLOGY

The parameters were obtained enabling
quantification of metal adsorption onto a range of
Fe(Ill) oxides (goethite, hematite, lepidocrocite,
maghemite) in various aqueous environments. The
dataset of SCM parameters characterize the
adsorption of selected divalent metals (Cd, Cu, Pb,
Zn) at varying metal concentrations and ionic
strengths. Adsorption edges were constructed
according to a well-established procedure presented
previously (Komarek et al., 2015) using batch
experiments under atmospheric conditions at two
different initial metal concentrations (1076, 107> M)
and three ionic strengths (0.001, 0.01, and 0.1M
NaNO3).

The DLM was chosen because it is a
relatively simple SCM with few fitting parameters.
Adsorption edges for all of the studied metals and
Fe oxides were modeled using FITEQL 4.0 with
the thermodynamic database of aqueous species
from Visual MINTEQ 3.1, following a similar

procedure to that proposed previously (Dzombak
and Morel, 1990).

The CD-MUSIC model was chosen as a
more mechanistically-correct and complex SCM
(Hiemstra and van Riemsdijk, 2006). In recent
years the CD-MUSIC model has been increasingly
used to describe the surface reactivity of crystalline
and amorphous mineral oxides (Antelo et al,
2015). This model, combined with the Extended
Stern concept for the description of the
solid/solution interface, can successfully describe
the interaction of metal ions with variable charged
mineral surfaces using more realistic surface
species than simpler SCMs, such as the DLM.

RESULTS AND DISCUSSION

In general, the CD-MUSIC model provided
better fits to the observed metal adsorption data
onto the studied Fe oxides than the simpler DLM.
However, the CD-MUSIC fits were based on more
fitting parameters (multiple surface complexes,
electrostatic parameters, etc.) and the DLM
approach aimed to be as simple and consistent as
possible for all the studied Fe(Ill) oxides and
metals. Nevertheless, both modeling approaches
provide a useful and viable option that should
result in better predictions of metal speciation in
the environment than the ‘generic’ Fe oxide model
and future research should focus on coupling these
models strictly with advanced spectroscopic
techniques, i.e., EXAFS.

Although the model fits to each Fe oxide
could likely be improved by incorporating more
sophisticated crystallographic and spectroscopic
information into the CD MUSIC model, even the
relatively simplistic approach used in this study
should provide significantly better fits to the
individual Fe oxides than the use of a single
generic Fe oxide phase. A more detailed analysis
could include a more specific distinction between
crystal faces present on the mineral surfaces, the
diversity of possible sites and surface complexes
(i.e. singly-, doubly-, and triply- coordinated)
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occurring on each fully hydrated surface, and their
differing reactivities. Although the model derived
in this study does not incorporate these
complexities, it nevertheless provides consistent
SCM parameters for four distinct Fe(IIl) oxides
commonly found in near surface sediments and
soils, i.e., Fe;O3 and FeOOH polymorphs, with
four metals of environmental interest over a range
of conditions. These can be readily incorporated
into existing software codes and used to model
metal adsorption over the relatively broad range of
pH and ionic strength used in this study, although
we do not recommend using the stability constants
at conditions far beyond those used to derive the
SCM parameters (Komarek et al., 2018).

Fig. 1 Model fits for DLM (dashed lines) and
CD-MUSIC (solid line)

CONCLUSIONS

A model derived for a ‘generic’ Fe oxide has
been commonly applied to estimate metal
adsorption  behavior in  various aqueous
environments, which can lead to inaccurate
predictions. In this work, we provide parameters
for divalent metal (Cd, Cu, Pb, Zn) adsorption onto
four environmentally relevant Fe(Ill) oxides
(goethite, hematite, lepidocrocite, maghemite),
which are implementable into geochemical codes,
such as  Visual MINTEQ, MINEQL+,
ORCHESTRA etc. In general, the CD-MUSIC
model provides better fits to the observed metal
adsorption data onto the studied Fe oxides than the
simpler DLM. However, the CD-MUSIC fits were
based on more fitting parameters (multiple surface

complexes, electrostatic parameters, etc.) and the
DLM approach aimed to be as simple and
consistent as possible for all the studied Fe(III)
oxides and metals. Nevertheless, both modeling
approaches provide a useful and viable option that
should result in better predictions of metal
speciation in the environment than the ‘generic’ Fe
oxide model. Applications of the models to real
environmental systems may be improved by
adjusting the site densities used in this study to
account for the actual morphologies of minerals
present in a given system.

It is also needed to couple modeling data
with advanced spectroscopic techniques, e.g.,
EXAFS, XANES, XPS to identify the actual
sorption mechanisms and implement these into the
models. Additionally, the use of isotope analyses
seems to be highly promising for evaluating the
influence of outer- and inner-sphere complexation.
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Uvop
Znecistenie pdd a sedimentov toxickymi
kovmi a polokovmi v doésledku rdznych

antropogénnych ¢innosti je globalnym problémom.
Z toho dovodu je vel'mi potrebny vyvoj ucinnych a
ekonomicky vyhodnych remedia¢nych technologii.
Vela miest je kontaminovanych niekol’kymi
kovmi, resp. polokovmi sucasne, malokedy ide
o znecistenie len jednym prvkom. V minulosti sa
navrhlo uz vela postupov pre elimindciu
kontaminantov z pddy: stabilizacia - solidifikacia,
vitrifikacia, elektrické procesy, ktoré si vSak
vyzaduju dlhodoby monitoring, kontroly a st
limitované ich vysokymi nakladmi, regeneraciou
vzniknutého kalu, energetickymi poziadavkami
apod. (Yamamura et al., 2005, Wang et al., 2009,
Torres et al., 2012, Yao et al., 2012, Bahemmat et
al., 2015). Chemické luhovanie chelatmi je
povazované za perspektivnu metddu odstraniovania
kontaminantov z pod, pretoze je relativne rychla
a/alebo efektivna oproti inym metédam (Wang et
al., 2018). Vedci vSak ostavaju nejednotni pri
vybere optimalneho chelatu. Degradacia a zvysky
po chelatoch, potencidlne ohrozenie zdravia,
naklady, GCinnost’ extrakcie, moznost’ regeneracie
chelatov - je potrebné zvazovat’ pri ich vybere
(Vandevivere et al., 2001). Zvazovat by sa mal
pomer chelatov k toxickym prvkom, pH, mnozstvo
extrakcie vybranych kovov a zdroj kontaminacie
(Tandy et al., 2004). Skrapanie pody ponuka
permanentnu alternativu remediacie znecistenych
miest kovmi. Odstranené kovy mdzu byt namiesto

Predmetom Studia bolo overit moznost
precipitacie  kontaminantov ~ zroztokov  po
chemickom Idhovani p6d réznymi chelatmi
pomocou portlanditu a overenie moznosti
regeneracie lthovacich médii.

METODIKA

Pre ucely stidia sa zvolili tri lokality
v blizkosti rieky Hornad - Krompachy, Richnava
a Slovinky, odkiall  sa  odobrali  vzorky
kontaminovanej pddy. Pody boli triedené na roste
o okatosti 4,0 mm. Podsitny produkt pod 4,0 mm
bol vyuzivany v experimentalnych pracach.

Poda Krompachy (K) odobrata v blizkosti
zavodu Kovohuty, a.s. bola kontaminovana
toxickymi prvkami a tazkymi kovmi v poradi Zn >
Cu > Ba > Pb > As > Sb, ktoré prekracuju ID alebo
IT kritéria. Chemicka analyza vzorky pody
zo susednej obce Richnava (R), odobratd zo
zahrady zaplavovanej rieckou Hornad, preukazala
vysoku koncentraciu Ba > As > Sb > Cu.
Pravdepodobne mineralne Castice
kontaminovanych rieCnych sedimentov vyrazne
kontaminuju pddu pocas zaplav. Poda z lokality
Slovinky (S) vykazovala taktiez prekrocenie 4
sledovanych prvkov As > Cu > Ba > Sb. Odberové
miesto vzorky bolo situované pod odkaliskom
v blizkosti potoka, ktory sa vlieva do Slovinského
potoka. Chemické Iuhovanie sa realizovalo
perkolaciou v ex-situ podmienkach s300 g
kontaminovanej vzorky a 600 ml média. Sledoval
sa vplyv chelaitov Na,EDTA, Na;EDDS aich

skladkovania  opdtovne  ziskané  zvyluhov  kombinicie vpomere 1:1 na vylahovanie
a spracované pre d’alSie pouzitie (Li et al., 2015). toxickych prvkov z pody.
Medzné hodnoty toxickych prvkov v roztoku (mg/L)
Cu Pb Zn Fe Mn Ni As Sb Ba Cd Co
1 0,05 5 1 3 0,1 0,1 0,025 1 0,005 0,05

Tab. 1 Medzné hodnoty podl’'a NV 269/2010

Na precipitaciu  bol pouzity odpadovy
produkt z vyroby vapna z Tisovca — portlandit.
Sledoval sa vplyv mnozstva portlanditu 10, 20 a 40
g/L vyluhu na uCinnost’ precipitacie toxickych
prvkov a tazkych kovov: Cu, Pb, Zn, Fe, Mn, Ni,
As, Sb, Ba, Cd a Co. Cas precipitacie bol 1 hodina.
Roztok s portlanditom bol po celi dobu trvania

experimentu premieSavany na trepacke. Hodnota
pH roztokov pred precipiticiou bola cca 8. Po
precipitacii boli roztoky ¢ire s hodnotou pH 12 —
13, v zavislosti od pridaného mnozstva portlanditu.
Obsahy sledovanych prvkov vroztoku po
precipitacii boli hodnotené podl'a Nariadenia vlady
€. 269/2010 cast’ A, kategoria A3 (tab. 1).
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Precipitacia prvkov po chemickom lithovani
vzorky K

Najvyssiu  koncentraciu Cu, Zn a Co
obsahovali vyluhy po chemickom Iithovani vzorky
K chelatom chl. Koncentracie Fe, Mn, Ni, Cd boli
vysSie vo vyluhu s ch2 a najvyssie koncentracie Pb,
As, Sb a Ba zas vo vyluhu s ch3. Koncentracia Ba
vo vyluhoch (podobne ako u d’alsich dvoch vzoriek
R a S) vSak neprekracovala medzna hodnotu podla
tab. 1. Precipitacia roztoku po lthovani chelatom
chl bola vyrazne najucinnejsia pre Cu, Fe, Mn
a Co. Utinnost’ precipitacie bola pre dané prvky
vyssia ako 99 %, pre Zn a Ni s u¢innost'ou zrazania
96 a 83 %. Naopak, precipitacia roztoku po
ldhovani chelatom ch2 mala vys§iu ucinnost
zrazania Pb a Cd, 99 a 90 %, avSak vel'mi nizku
ucinnost’ zrazania Cu a Ba, pravdepodobne
zdovodu pevnejSej vidzby danych prvkov
s chelatom (obr. 1). Uéinnost’ precipiticie Cu sa
pohybovala v rozsahu 15 - 36 %, v zavislosti od
koncentracie portlanditu. Uéinnost’ precipitacie Ba
bola max. 37 %. Uprava roztokov obsahujucich
chelaty ch2 a ch3 portlanditom nemala vplyv na
precipitaciu Ni a Co zroztokov (Ucinnost ich
precipiticie bola nulova). Pri precipitacii sa
sledoval aj vplyv mnozstva portlanditu v roztoku
na uUCinnost zraZania. VysSie koncentracie
portlanditu  viedli len k miernemu zvySeniu
ucinnosti zrazania Pb a Zn (pre vSetky tri chelaty).
V pripade As sa ziskali porovnatel'né vysledky pre
vSetky tri sledované koncentracie portlanditu: 98,5
- 99,5 %. Pre Cu sa prejavil narast uGcinnosti
precipiticie = pouzitim  viac¢Sicho  mnoZstva
portlanditu pri roztokoch obsahujucich chelaty ch2
ach3, avSak zhladiska vyuzitia v praxi nemal
vyznam, nakolko tucinnost precipiticie nebola
vyssia ako 40 %. V pripade Ba 1cinnost
precipitacie klesala v zavislosti od narastajuceho
mnozstva portlanditu v roztoku, ato pre vsetky
sledované vyluhy.
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Obr. 1 Uéinnost’ precipiticie toxickych prvkov

zvpluhov po chemickom Ilihovani vzorky pédy K
pouZitim 10 g portlanditu

Zrazanie toxickych prvkov zroztokov bolo
efektivne len v pripade roztoku obsahujiiceho
chelat ch1, kde doslo k zniZeniu ich koncentracii na
medzné hodnoty, s vynimkou Pb, Ni a Cd.

Precipitdacia prvkov po chemickom lithovani
vzorky R

Vyluhy po chemickom Idhovani poédy R
cheladtom chl obsahovali najvysSie koncentracie
Pb, Ba aCd. VysSie koncentracie Cu aZn
obsahovali vyluhy s ch2, resp. ch3. Precipitacia Cu
portlanditom sa prejavila pozitivne len pre roztok
obsahujuci chl. Podobne ako pri vzorke pddy
z Krompéch, zrazanie Cu z roztokov obsahujucich
chelaty ch2 a ch3 nebolo vel'mi u¢inné (obr. 2). Pre
roztok s ch2 sa pohybovala ucinnost zrdzania
v z&vislosti od koncentracie portlanditu v rozsahu
20 - 47 %, pre roztok s ch3 od 33 do 67 %. Viac
ako 99 % ucinnost’ precipitacie sa dosiahla pre As
(pre vsetky tri sledované roztoky) a pre Pb, ale len
pri vyluhu s ch2 a s koncentraciou portlanditu 40
g/L. Uginnost precipiticie As aSb bola
porovnatel'nd s vysledkami z precipitacie roztokov
vzorky K. Aj v tomto pripade sa prejavil negativna
ucinnost’ zvySenia koncetracie portlanditu na
zrazanie Ba. Z ostatnych sledovanych prvkov sa
dosiahla viac ako 99 % ucinnost’ zrazania Fe a Mn.
Podobne ako pri vzorke K, zniZenie koncentracie
prvkov na medzné hodnoty sa dosiahlo
precipitdciou roztoku obsahujuceho chelat chl,
s vynimkou Pb, Ni a Cd.

EEA ch1

Uginnost' precipitacie ( %)
wn
o

Cu Pb zn Fe Mn Ni As Sb Ba Cd Co

Obr. 2 Utinnost' precipiticie toxickych prvkov
zvpluhov po chemickom Iluhovani vzorky pody R
pouZitim 10 g portlanditu

Precipitdacia prvkov po chemickom liihovani
vzorky S

Najvyssiu koncentraciu Pb, Zn, Mn, Cd a Ba
obsahovali vyluhy vzorky S po lthovani ¢inidlom
chl, pricom pre Mn a Cd bola ich koncentracia vo
vyluhu porovnatel'nd s vyluhom obsahujicim ch3.
Koncentracie Cu, Sb, Fe, Ni a Co boli zas najvyssie
vo vyluhoch po uprave vzorky s ch2. Najvyssia
koncentracia extrahovaného As bola vo vyluhu
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s ch3. Precipitacia portlanditom viedla k podobnym
vysledkom ako pri prechadzajicich vzorkach pody.
Najvyssia ucinnost’ (nad 99 %) sa dosiahla pre
precipitaciu As, Mn a Fe, bez ohl'adu na pritomny
chelat vroztoku (obr. 3), ako aj vSetky
koncentracie portlanditu v roztoku. Precipitacia Cu
dosiahla viac ako 99 % ucinnost’ len pre roztok
obsahujuci chl. Pri roztoku s obsahom ch2
predstavovala t¢innost’ zrazania Cu, v zavislosti od
koncentracie portlanditu, 32 — 55 % a pri roztoku
s chelatom ch3 42 -67 %. Pre Pb, Zn, Ni a Co,
podobne ako pre Cu, bolo najefektivnejSim
zraZanie roztoku obsahujiiceho chl, pricom vplyv
koncentracie portlanditu na ucinnost’ zrazania
nebol vel'mi vyznamny. V pripade Cd sa dosiahli
porovnatelné  ucinnosti  zrazania  vyluhov
obsahujucich chelaty chl a ch2, priCom s narastom
koncentracie portlanditu sa mierne zvysila u¢innost’
precipitacie.
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Cu Pb Zn Fe Mn Ni As Sb Ba Cd Co
Obr. 3  Utinnost' precipiticie toxickych prvkov
zvpluhov po chemickom Iliuhovani vzorky pédy
S pouZitim 10 g portlanditu

Z hladiska ucinnosti ako i ekonomického
hladiska precipiticie  vSetkych  sledovanych
prvkov, sa javi Uprava pddy chelatom chl

anasledné zrazanie portlanditom s koncentraciou
10 g/L ako najvhodnejSi postup pre regeneraciu
médii  pouzitych na  chemické luhovanie
kontaminovanej pody.

ZAVER

Cielom stadie bolo laboratorne overit
moznost’ precipitacie toxickych prvkov a tazkych

kovov  zroztokov po chemickom lthovani
kontaminovanych  p6d  cheldtmi  Na;EDTA,
Na;EDDS aich kombindciou. Z vysledkov

vyplynulo, Ze zniZenie koncentracie sledovanych
prvkov vroztoku vzmysle Nariadenia vlady
269/2010 je mozné len zrdzanim roztoku po
luhovani chelatom chl. Vézba kov - chelat nie je
pravdepodobne tak silna, ako pri chelate ch2 a ch3.

Na zaklade vysledkov precipitaicie mozZno
konstatovat’, Ze na znizenie koncentracie toxickych
prvkov atazkych kovov vroztoku postacuje
mnozstvo 10 g portlanditu na 1 liter roztoku.

Pod’akovanie: Tato praca vznikla vdaka financnej
podpore Ministerstva Zivomého prostredia SR pre
projekt geologickej ulohy GU 02 18 , Vyvoj

technologii v procese  sandcie  znecisteného
prostredia “.
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Uvop

LiSajniky st symbiotické  organizmy
pozostévajice z fotobionta a mykobionta,
systémovo sa zarad’uji medzi huby. Fotobiontom
su fotosyntetizujlice mikroorganizmy, najcastejSie
sinice alebo riasy, vo vzacnych pripadoch oboje.
Mykobiont je zastupeny jednym ¢i viacerymi
druhmi hab (Wilkinson, 2018). Mykobionty
lisajnikov produkuji v ramci svojho metabolizmu
rozne latky. Mnohym z nich sa pripisuje schopnost’
viazat’ do komplexov mnoh¢ i6ény prvkov.

Pri  epifytickych ~ druhoch  lisajnikov
(rasticich na stromoch resp. odumretom dreve) je
(hyper)akumulécia potencidlne toxickych prvkov
dobre zdokumentovana, aj preto sa liSajniky
pouzivaju pri biomonitoringu znecistenia ovzdusia.
Pri saxikolnych lisajnikoch (Zijicich na skalach) sa
v literature ojedinele spomina urcitd viazanost' na
horninové substraty, ktoré su bohaté na rdzne
chemické prvky (Purvis & Halls, 1996). Vo
vynimocnych pripadoch maju lisajniky schopnost’
akumulovat’ viaceré potencialne toxické prvky,
najpriklad v prostredi hald (Rola et al., 2016;
Osyczka et al.,, 2018). Dovodom tohto javu by
mohlo byt ziskavanie chybajicich nutrientov
zhorninového  prostredia pre  metabolizmus
lisajnikov alebo len neschopnost liSajnikov
zabranit' prestupu potencidlne toxickych prvkov.
Zatial, ¢o Ni mozno povazovat za esencialny
mikronutrient, pri Cr sa nepredpoklada, ze je pre
biotu potrebny (Mehra & Farago 1994) a Co moze
posobit’ na fotobiontov az vysoko toxicky. Napriek
tomu niektoré druhy liSajnikov vykazuja ur€itd
afinitu na Specifické horninové substraty, napriklad
na  serpentinizované  ultramafické  horniny
(Sanchez-Biezma & Lopez de Silanes, 1999,
Guttova et al., 2014; Favero-Longo et al., 2018),
ktoré prave tieto prvky obsahuji.

Serpentinity ~ vznikaji  serpentinizaciou
(hydrotermalnou  metamorf6zou) mafickych
a ultramafickych hornin (Coleman, 1967, Le
Maitre et al.,, 2002). Ultramafické horiny si
tvorené prevazne mafickymi minerdlmi (oliviny,
ortopyroxény, klinopyroxény a amfiboly).
Interakciou hornin s morskou vodou su mafické

minerdly transformované na mineraly skupiny
serpentinu — antigorit, lizardit a chryzotil (Coleman
1967; Le Maitre et al., 2002). Serpentinity sa preto
vyznacuju nizkym obsahom Ca, K a P a relativne
vysokymi koncentraciami Cr, Mn, Fe, Mg, Co, V
a Ni (Rajakaruna et al., 2009). Serpentinity ¢asto
obsahuju aj mineraly zo skupiny spinelu, fuchsit,
chlorit, tremolit a  brucit. Niekedy sa
v serpentinitoch ~ vyskytuje aj diopsid, Ti-
klinohumit, Fe-Ni primesy a sulfidy (Coleman,
1977; O’Hanley, 1996).

Velka cast druhov liSajnikov taxéonu
Solenopsora  (napr.  Solenopsora  candicans,
Solenopsora cesatii, Solenopsora grisea) je viazana
na karbonatové horniny. Lisajnik Solenopsora
liparina je ale druhom, ktory vykazuje afinitu na
serpentinitové horniny (Guttova et al., 2014).
V tomto Stadiu vyskumu sme sa preto zamerali
na tento druh liSajnika.

METODIKA

Pre stadium bol pripraveny leSteny vybrus
(obr. 1A) zo serpentinizovanych ultramafickych
hornin s porastom liSajnika Solenopsora liparina.
Na tento ucel boli pouzité herbarové polozky
Centra biologie rastlin a biodiverzity SAV v
Bratislave. Vzorka LIP1 je pévodom z Turecka
(Hatay region: Gaziantep, Nurdagi, Terken Koyii

civari). Polarizacnym  mikroskopom  sme
zdokumetovali ~ petrograficki  charakteristiku
vzorky. Chemické zloZenie mineralov

a monoprvkové mapy sme ziskali meraniami na
elektronovom mikroanalyzatore (Hyper probe
JEOL JXA-8530F) na Ustave vied o Zemi SAV
v Banskej Bystrici.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Studovana  vzorka LIP1  predstavuje
serpentinizovana ultramafickl horninu — peridotit.
Podl'a modalneho zloZenia primarnych mineralov
a nomenklatiry ultramafickych hornin (Le Maitre
et al.,, 2002) to bol lherzolit. V centralnej casti
horniny st zachovalé primarne mineraly lherzolitu
- oliviny, ortopyroxény, klinopyroxény a Cr-
spinely (obr. 1B). To sved¢i o tom, ze lherzolit je
slabo serpentinizovany. Intenzivnejsej
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serpentinizacii podlahli najmi oliviny
a ortopyroxény (obr. 2). Intenzivnou hydrataciou
bezvodych mafickych mineralov, ktora sa prejavuje
najméd v okrajovych castiach vzorky za vzniku
najma antigoritu, sa tu vytvorilo mnozstvo puklin.
Do tychto puklin prenlka_]u hyfy (hubové vlakna)

lisajnika (obr. 1D, obr. 2). Substrat ktory, sa
vyskytuje v okoli horninovej vzorky pozostava
najmd z fragmentov serpentinového mineralu
(zrnitost <100 pum). Boli tu identifikované aj
ulomky Cr-spinelu (zrnitost <30 pm), Fe-oxidy,
sulfidy a karbonéty.

®i.. serpentlnlzev -
1mm’ ",;,"o,g .«ollvm» .."

huboveivlakna
(hyfy)

Obr. 1 A - Makrofotografia Studovaného liSajnika. B — Mikrofotografia serpentinizovaného lherzolitu. X
polaroidy. C — Mikrofotografia interfiazy hornina-lisajnik. II polaroidy. D - BSE obraz (Backscattered Electron

Composition Image) hubovych vidkien.

Z mikrosondovych  analyz  primarnych
minerdlov vyplyva Ze najvysSie obsahy Cr st
v spineloch (az 42 hm %). Z mafickych mineralov
obsahuju najvyssie koncentracie Cr klinopyroxény
(1,6 hm %) aortopyroxény (0,8 hm %).
V olivinoch st koncentracie Cr okolo 0,04 hm %).
Najvyssie koncentracie Ni st v olivinoch (okolo
0,4 hm %) avspineloch (okolo 0,18 hm %).
Zo sekundadrmych minerdlov boli v antigorite
zistené nizke koncentracie Cr (<0,04 hm %)
arelativne vysoké koncentracie Ni (okolo 0,9 hm
%). V Fe-oxidoch st koncentracie Cr (okolo 0,25
hm %) a Ni (okolo 0,22 hm %).

Monoprvkova  mapa Mg  (obr. 2)
dokumentuje intenzivnej$iu serpentinizaciu najma
v okrajovych  Castiach  vzorky.  Vysledkom
serpentinizacie  olivinu je nerovny povrch
a mnozstvo zalivov na olivinoch. Bezprostredny

kontakt hyf liSajnika s olivinom sme nepozorovali,
spravidla ~sa  hyfy situované v puklinach
serpentinovych mineraloch. Nézorne to
dokumentuji monoprvkové mapy C a S (obr. 2).
Mapy distribucie tychto prvkov velmi dobre
dokumentuji  aj  interfazu  liSajnik-hornina.
Z monoprvkovych map Co a Ni vyplyva, Ze ich
obsahy s0 v liSajniku podstatne nizSie ako
v hornine. Plo$na distribucia Co v hornine je
rovhomerna, nevykazuje zony s vySSimi
koncentraciami. Poukazuje to na fakt, Ze
serpentinizacia lherzolitu nesposobuje mobilitu Co.
Vpripade Ni si evidentné zony s vysSimi
koncentraciami v serpentinovych  mineraloch
avzonach s vyskytom Fe-oxidov. Na =zaklade
tychto vysledkov nepredpokladame prestup Cr, Ni
a Co do stielky lisajnika Solenopsora liparina.
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Obr. 2 BSE obraz plochy interfazy liSajnik-hornina. Mg, C, S, Co a Ni monoprvkové mapy prisluSnych
chemickych prvkov. Plochy monoprvkovych map su identické s plochou BSE. Sipka vo farebnom poli (pri C)

vyjadruje narast koncentrdcie prvkov.

Autori Gilbert & James (1987) sformulovali
hypotézu, ze Specifické koncentracie prvkov Mg,
Fe, Cr aNi v serpentinizovanych ultramafickych
hornindich mo6zu byt doévodom pre vyskyt
vzacnejsich druhov lisajnikov. Takymto druhom by
mohol byt aj lisajnik Solenopsora liparina, ktory
sa vykytuje na serpentinitoch (Wirth, 1972;
Sanchez-Biezma & Lopez de Silanes, 1999;
Guttova et al., 2014). Tato praca je porovnatelna
s pracou kolektivu Paukov et al. (2015), ktori
skamali liSajniky rodu Aspicilia spp. na
ultramafickych horninach. Tito autori porovnavali

koncentracie vybranych prvkov obsiahnutych v
liSajniku a v hornine. Na rozdiel od nas vSak
identifikovali v stielkach liSajnikov koncentrécie
Sr, Cu, Na, Zn a Cr, ktoré boli 2,8 az 9x vyssie ako
v hornine. Podobne aj v praci kolektivu Paukov et
al. (2015) namerali v liSajniku Aspicilia blastidiata
viazanom na serpentinity Cr az v hodnotach
hyperakumulacného prahu, no koncentracie Co
a Ni boli totozné (alebo aj nizsie) s koncentraciami
v hornine (podobne aj obsahy prvkov Fe, Mn
aMg). Dalfou podobnou S$tadiou je aj praca
kolektivu Bao et al. (2016), ktori sa zamerali na to,
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¢i do lisajnikov rastlicich na bazaltoch prestupuju
niektoré potencidlne toxické prvky. Zistili, Ze na
intenzivnejsie zvetranych horninach rastli lisajniky
s vys$imi obsahmi Cr a Ni (a taktiez aj Cu, Mn,
Fe), nez ako obsahovali liSajniky rastice na
nezvetranych horninach.

V pomerne neddvno odpublikovanej praci
Favero-Longo et al. (2018), ktora obsahuje
rozsiahlu Statistickli analyzu afinity liSajnikov
k substratom, autori dospeli k zaveru, Zze len
maximalne osem druhov liSajnikov vykazuje urciti
viazanost’ na serpentinitové substraty. Pre vacSinu
druhov liSajnikov st dblezitejsie ekologické naroky
(vlhkost, radidcia, altitida), nez ako naroky na
substrat. Rovnako aj naSe vysledky poukazuju na
to, ze dovodom afinity liSajnika Solenopsora
liparina na serpentinit nie je chemické zloZenie
horniny. Vyplyva to =ztoho, Ze v liSajniku
nedochadza k akumulécii sledovanych chemickych
prvkov. Predpokladdme, Ze jednym =z hlavnych
dovodov afinity liSajnika na serpentinit je

pritomnost’ serpentinovych mineralov.
Serpentinové  mineraly st rezistentné voci
atmosférickej vode. Studované liSajniky sa

spravidla vyskytuju v krajinach, v ktorych je Casty
deficit zrazok. Predpokladame, Ze liSajniky sa
adaptovali na tieto klimatické podmienky. Pozicia
hyf v puklindch serpentinovych mineralov nabada
k zaveru, ze liSajniky vyuZzivaju tieto mineraly ako
izolaciu pred tnikom vody resp. vyschnutim hyf
v obdobi sucha.

ZAVER

Vyskumom liSajnika Solenopsora liparina
a serpentinitu, na ktorom rastie, sme zistili Ze:

e Studovana horninova vzorka predstavuje slabo

serpentinizovani  ultramaficki  horninu -
lherzolit,
e v substrite vokoli horninovej vzorky

prevladaju fragmenty serpentinového mineralu,
menej su zastipené Ulomky Cr-spinelu, Fe-
oxidy, sulfidy a karbonaty,

e intenzivna hydratacia bezvodych mafickych
mineralov je najmid v okrajovych castiach
vzorky, kde sa vyskytuje mnozstvo puklin do

ktorych prenikaji  hyfy (hubové vlakna)
lisajnika,

e 7z mikrosondovych analyz primarnych
mineralov vyplyva, Ze najvysSie obsahy

chrému st v spineloch, z mafickych mineralov
obsahuju  najvysSie koncentracie chrému
klinopyroxény a ortopyroxény, v olivinoch st
koncentracie = chromu  nizke, najvysSie
koncentracie niklu st v olivinoch a v spineloch,
e 70 sekundarnych mineralov boli v antigorite
zistené nizke koncentracie chromu a relativne

vysoké koncentracie niklu, v Fe-oxidoch su
zvySené koncentracie niklu,

e zmonoprvkovych méap kobaltu aniklu
vyplyva, Ze koncentracie tychto prvkov su
v lisajniku  vel'mi nizke asi nizSie ako
v hornine, v stielke liSajnika teda nedochadza
k ich akumulacii,

e rovnomerna plosna  distribucia  kobaltu
poukazuje na to, Ze serpentinizacia lherzolitu
nespdsobuje jeho mobilitu,

e zOny s vyssimi koncentraciami niklu, situované

spravidla v serpentinovych mineraloch
avzonach svyskytom Fe-oxidov, sved¢ia
o mobilite niklu pocas sepentinizacie,

e afinita  liSajnika  Solenopsora  liparina
na serpentinit nesuvisi s chemickym zlozenim
horniny,

e jednou z hlavnych pricin afinity na serpentinity
je pritomnost’ serpentinovych mineralov.

Pod’akovanie: Podakovanie patri RNDr. Stefanovi
Meéresovi, PhD., Mgr. Anne Béresovej, PhD.,
RNDr.  Lubomirovi Jurkovicovi, PhD., a Mgr.
Tomasovi Mikusovi, PhD.
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Uvop

Analyzy stabilnych izotopov predstavuju pre
ekologov vhodny nastroj pre objasiovanie
trofického usporiadania potravnych zdrojov v
ekosystémoch tecticich vod. Tato metodika, ktora
sa v zahrani¢i vyuziva uz dlhsie obdobie, u nas
dosial’ pre tento typ vyskumu vyuzita nebola. Z
mnozstva uz publikovanych prac tie zasadnejsieho
charakteru su napr. Peterson a Fry (1987), Post
(2002), McCutchan et al. (2003) a Finlay a Kendall
(2007). Ked'ze izotopové pomery uhlika a dusika
st v zdrojovej organickej hmote rie¢nych
ekosystémov premenlivé v pomerne Sirokom
intervale, je mozné tieto udaje pouzit' na analyzu
tokov energie a zivin v ramci trofickych vztahov.
Hodnoty 8"C, 8"°N a &S je mozné pouzit' ako
stopovaCe zdrojov produktivity zasobujucich
potravinové siete (t.j. habitat, typ zdroja zivin, v
niektorych pripadoch S$pecificky taxon), pdévod
organizmov a trofickll poziciu konzumentov. Tieto
informacie su esencialne pre pochopenie dynamiky
trofickych sieti, ako aj pre detekciu odoziev na
environmentalne a antropické zmeny. Konkrétnym
prikladom pouzitia je zistovanie typu potravy,
ktorym sa ten ktory zivocich zivi. U mnohych
vodnych zivocichov je ich zaradenie do potravnych
funkénych skupin skor intuitivne ako exaktne
zistené. Obsah ¢riev vodnych bezstavovcov je
tazké rozlisit, a tak konzumenti su c{asto
charakterizovani neSpecifickym vyrazom ako napr.
herbivory-detritovory. Rozvoj metod stanovovania
stabilnych izotopov v stcasnosti umoziuje vyskum
aj dalSich zaujimavych oblasti, napr. ekologicky
tok energie, ktorému sa rieSitelia predlozeného
projektu venuju dlhodobo (Krno et al., 1996).

Pomer stabilnych izotopov dusika vyjaderny
ako 8N sa vyuziva pri stanovovani troficke;
Grovne, pretoze hodnota 8'"N konzumenta je
typicky obohateny v priemere o +3,4 %o vzhladom
na jeho potravu. V jednotlivych potravovych
retazcoch to moze byt v intervale od +2 — 5 %o
(Adams a Sterner, 2000). Troficky posun 8N je
niz§i u organizmov ziviacich sa bezstavovcami
(+1,5%0) ako pre konzumentov, ktory sa Zivia

potravou s vysokym obsahom bielkovin (+3,5%o).
Organizmy ziviace sa riasami a rastlinou potravou
maju  stredny troficky posun 3N (+2,5%0)
(McCutchan et al., 2003). Naproti tomu, pomer
izotopov uhlika (8'3C) sa meni len malo pocas jeho
pohybu v rameci trofickych urovni (~ 0%o) (Rounick
a Winterbourn, 1986) a moze byt pouzity na
stanovenie  hlavnych  zdrojov  uhlika  pre
organizmus, ak sa izotopové zloZenie zdrojov
nezhoduje (Peterson a Fry, 1987). Avsak podla
McCutchana et al. (2003) narast hodnot §'°C medzi
potravou a konzumentom ma skér tendenciu byt v
rozmedzi + 0,40 — 0,60 %0 nez 0 %o ako sa
vacsinou predpoklada.

Vo vodnych ekosystémoch st hodnoty §*C
uzitoné na rozliSenie medzi dvoma hlavnymi
zdrojmi dostupnej energie. Produkcia energie v
litorali je prostrednictvom rias, chalih a detritu, a
pelagickd produkcia prebieha cez fytoplankton.
Preto st organizmy zo zaciatku potravového
retazca z litoralnych oblasti obohatené o izotop *C
v porovnani s organizmami rovnakej Urovne
potravového retazca v pelagickom prostredi
(France, 1995).

METODIKA

Vzorky bentickych organizmov (lariev
hmyzu, maikkysSov, koérovcov, atd’.), narastov z
valnov, jemnozrnnej rozptylenej organickej
hmoty (FPOM - fine particulated organic matter),
rias, machov a vody boli odoberané¢ z horskych
tokov v oblastiach budovanych krystalinikom,
karbonatmi mezozoika, neovulkanitov a flySu.
Vzorky biologickych materialov boli konzervované
96% lichom p.a. Na izemi budovanom horninami
krystalinika boli odobrané vzorky zo 16 lokalit,
zvacSa vo Vysokych Tatrach, Cciastocne aj
v Nizkych Tatrach. KedZe eSte nebol spracovany
cely subor vzoriek, v nasom prispevku sa
obmedzime na prezentaciu vysledkov ziskanych zo
vzoriek odobranych na tomto Gzemi.

V laboratoriu Ustavu vied o Zemi SAV boli
homogenizované vzorky rozlozené v elementarnom
analyzéri (spalovanim v oxida¢nom reaktori pri
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teplote 1000 °C), ktory je priamo napojeny na
hmotnostny spektrometer, kde st analyzované vo
forme CO; a Na.

Ku kazdej odobratej vzorke sme priradili
koeficient trofickej urovne za ucCelom rozliSenia
jednotlivych organizmov podla ich trofickej
urovne. Pri niektorych vodnych bezstavovcoch
totiz nie je mozné jednoznacne urcit, do ktorej
potravovej skupiny spadaju. Napriklad
Odontocerum albicorne je na 40% predator, na
30% drvic a na 30% zoSkrabavac, preto ho
nemozno jednoznaCne zaradit na konkrétnu
troficki  tirovenn. Nami vytvoreny koeficient
trofickych tUrovni je preto vazenym priemerom
zastupenia organizmu v jednotlivych potravovych
skupinach (drvice, zoskrabavace, filtratory, zberace
a predatory). Na zdklade naSho koeficientu
trofickych urovni sme priradili pre mach troficka
urovenn 0, FPOM zo stredu toku a FPOM z tone
sme zaradili do trofickej urovene cislo 1, kedze
tieto vzorky mozno povazovat za primarnych
producentov. Narasty na valinoch sme zaradili do
druhej trofickej urovne z toho doévodu, ze su
tvorené okrem rias a fytoplanktonu aj sinicami a
inymi primitivnymi vodnymi organizmami.

VYSLEDKY A DISKUSIA

K  hodnoteniu  trofickych ~ posunov
prejavujucimi  sa  izotopovym  zloZenim sa
zkonstruovali bodové grafy zavislosti hodnét §'°C
a O8“N v promile. Zaradenie jednotlivych
organizmov do prislusnych trofickych trovni sme
znazornili farebnymi symbolmi. KedZe rozptyl
hodnét 8'°N a 8"°C je pre vzorky reprezentujuce
jednotlivé trofické urovne pomerne vel’ky, tak sme
hodnotili trofické posuny na kazdej lokalite zv1ast.
Prezentované su idaje z lokalit Batizovsky potok a
Bystra, ktoré vykazuji v ramci hodnoteného
suboru dat najmarkantnejsie rozdiely.

Na obr. 1 je bodovy graf zavislosti hodnot
83C a 8N vo vzorkach z lokality Batizovsky
potok. Lokalita sa nachadza vo vyske 1030 m n. m.
na Uzemi vnutrokarpatského paleogénu, avSak
riecne  sedimenty st tvorené  horninami
krystalinika, ktoré st splavované z hornej Casti
povodia. Dolna Cast’ povodia Batizovského potoka
sa vyskytuje na Uzemi, ktoré bolo zasiahnuté
kalamitou. V hornej polovici povodia su listnaté aj
ihli¢naté lesy, nad nimi vresoviska a slatiny, riedka
alpinska vegetacia az skalné uzemia. Vzorky sme
odoberali z toku na otvorenom erdéznom uzemi
prechodnych leso-krovin, s pomerne velkym
splachom terestrického materidlu do  toku.
Trendova ¢iara v tomto pripade ukazuje negativny
trend, ktory je spdsobeny extrémnymi hodnotami
niektorych vzoriek, ktoré sa vyskytuju na tejto

lokalite. V tomto pripade ide predovSetkym o
vy§8iu hodnotu 8'*C pre ndrasty, ktora je typicka
skor pre terestricky materidl. Tato anomalia je v
tomto pripade pravdepodobne spdsobena er6ziou
terestrického materialu a jeho odnosu do toku, ako
nasledok  veternej smrSte a  nasledného
odstraiiovania kalamitného dreva. Narasty na
kamenoch v toku tento jemny organicky material
zachytavaju, C¢o sposobuje odchylku od ich
zvycajnych hodndt (Finlay a Kendall, 2007).
Podobné hodnoty ako pre narasty boli stanovené aj
pre vzorky Chironomidae Gen. Sp. a Drusus Spp.
Tieto sa pravdepodobne Zivia materialom narastov.
Dal§im extrémom je hodnota 8°C vzorky Limnius
Sp. Ad., pri ktorej sa domnievame, ze na danu
lokalitu pravdepodobne premigrovala privalovymi
dazdami z prostredia, kde bolo okolie toku
zalesnené. Ak vylucime tieto 3 extrémne hodnoty,
ktoré sme si vysvetlili vy$Sie, mozeme vidiet
pozitivny linearny trend medzi jednotlivymi
trofickymi uroviiami. NajnizSie hodnoty 8'°N a
8°C maji primarni producenti (mach, FPOM).
Mierny narast hodndt 8'N a 8'*C pozorujeme u
primarnych konzumentov (filtratory, zberace,
drvi¢e, zoSkrabavace) a najvy$sie hodnoty 8'°N a
8°C maji predatory na samotnom konci
potravového retazca.
Batizovsky potok
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Obr. 1 Zavislosti hodnot 63C a 63N vo vzorkdch
bentickych organizmov a ich primdrnych producentov
na lokalite Batizovsky potok (preruSovand Cciara -
linedarny trend bez extrémnych hodnét, vid’ text)

Lokalita na toku Bystra sa nachadza v
zalesnenej oblasti na hranici krystalinika a
vnutrokarpatského paleogénu, kde nie je velmi
rozvinuta erézia, v nadmorskej vyske 889 m n.m.
Velka cast’ povodia je zalesnend ihli¢natymi lesmi
s obCasnymi vyskytmi oblasti listnatych lesov. V
hornej polovici povodia prevladaji zamokrené
oblasti slatin a vresovisk, nad ktorymi sa
nachadzaju prirodzené alpinske luky. Z grafu na
obr. 2 je zrejmé, ze rozsah hodndt 8N a §'°C
odobratych vzoriek je pomerne velky, ¢o nadm
pravdepodobne indikuje vyznamni heterogenitu
potravy na tejto lokalite.
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Obr. 2 Zavislosti hodnét 63C a 6°N vo vzorkdch
bentickych organizmov a ich primdrnych producentoy
na lokalite Bystra (preruSovand Cciara predstavuje
linedarny trend bez extrémnych hodnét, vid’ text).

Hodnota 8'3C nérastov v tomto pripade na
rozdiel od Batizovského potoka nepredstavuje
extrém, ¢o je to sposobené tym, ze lokalita Bystra
sa od predchadzajucich dvoch lisi charakterom
svojho okolia. Téato oblast’ je zalesnena a nebola
postihnutd  veternou  smr$tou, Cize odnos
terestrického materialu z okolitych brehov bude
vyznamne niz§i ako u predchadzajucich dvoch
lokalit. Dal3ou anomaéliou na tejto lokalite je
hodnota 8'*C machu, Ecdyonurus sp. a Epeorus
sylvicola, ktoré su vyrazne ochudobnené o t'azsi
izotop uhlika v porovnani so zvySkom vzoriek z
tejto lokality. Domnievame sa Ze je to sposobené
fytoplantktonom, ktory moéze byt zachyteny v
machu, a ktorym sa zivia tieto dva druhy, ktoré st
stasti zoSkrabavate a slasti zberate. DalSou
zaujimavostou si dva druhy predatorov, ktoré su
na trofickej Urovni primarnych konzumentov.
Perlodes intricatus sa sCasti moze zivit aj ako
zoskrabava¢, teda predpokladame, Ze v tomto
pripade je to jeho dominantny sposob trofie. U
druhého predatora Ecclysopterus madida sa javi
pravdepodobnejsie, ze je sucastou druhého
potravového retazca na tejto lokalite, ktory sa ndm
nepodarilo zachytit’ cely. Tipulidae gen. sp. a Elmis
sp. sa zdaju byt primarnymi konzumentmi tohto
druhého nekompletného trofického retazca.
Zaujimava je tiez vysokd hodnota §'*C mikkysa
Ancylus sp., ktory reprezentuje prilipky. Tento
zoskrabava¢ zjavne konzumuje primarneho
producenta, ktorého sa nam nepodarilo ovzorkovat’.

ZAVER

Horské toky predstavuju vysokoenergetické
prostredie, s dynamickou vymenou hmoty.

Identifikacia trofickych vztahov na zaklade
izotopového zloZenia bentickych organizmov a ich
primarnych producentov v takomto prostredi je
pomerne komplikovand tuloha. Z doterajSich
vysledkov je zrejmé, ze v rdmci jednej lokality sa
musime vysporiadat’® s trofickymi retazcami
zalozenymi na primarnych producentoch rézneho
povodu, ich prelinani. Situaciu dalej moze
komplikovat’ tiez antropogénna Cinnost, v tomto
pripade tazba drevnej hmoty v zalesnenych
oblastiach spdsobujiica splachovanie véacsieho
mnozstva organickej hmoty terestrického povodu.

Pod’akovanie: Praca bola podporenda grantom
agentury VEGA ¢. 1/0119/16 Vplyv krajiny a
reguldcii na spolocenstva bentosu tecucich vod.
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INTRODUCTION

Tellurides and sulphosalts of Au, Ag, Pb and
other base metals commonly occur as trace
minerals in magmatic-hydrothermal mineral
deposits, especially in epithermal gold deposits of
low- to intermediate-sulphidation type. The
intermediate-sulphidation precious and base metal
deposit Banska Hodrusa occurs within the
Stiavnica-Hodrusa ore district in the central zone of
the large Middle Miocene Stiavnica stratovolcano.
There are two styles of epithermal mineralization at
the deposit, each with different structural controls,
mineralogy, genetical aspects and ages. The earlier
mineralization (actually mined in the eastern part of
the deposit) represents a complex multi-stage
system with unusual subhorizontal orientation,
developed on a low-angle normal fault shear zone
(LANF; Vojtko et al, 2018). Much younger
hydrothermal activity associated with rhyolite
volcanism is related to the resurgent horst uplift in
the centre of the caldera, resulted in extensive
steeply-dipping system of base metal veins (Lexa et
al., 1999). In some active mining sections within
the eastern part of the deposit the significant
enrichment of silver content in ore was determined
by the mining company. This increase is probably
caused by presence of telluride minerals — hessite
Ag,Te and petzite AgsAuTe,, which were
described in earlier works from both parts of the
deposit (Mat’o et al., 1996; Jelen & Haber, 2000;
Kubac et al., 2018). This contribution is focused on
relatively rare Au-Ag minerals found in LANF
veins and in flotation concentrates, and minerals
found in horst related veins.

METHODOLOGY

Representative samples of both styles of
mineralization were taken from the eastern part of
the deposit, from active mining works between
14th and 17th level of the Rozilia mine and
associated exploration drill holes. Samples of
flotation concentrates from the ore-dressing plant
were also studied. In total, 12 flotation concentrates

and 1 technological sample (55 kg of grinded
sample before the flotation treatment) were
collected between the years 2014-2017. Standard
polished thin sections were studied using reflected
polarized light. Back-scattered electron imaging
and wavelength-dispersive X-ray spectroscopy
were performed with JEOL JXA-8530F and
Cameca SX-100 electron probe micro-analysers
(Earth Science Institute of Slovak Academy of
Sciences and State Geological Institute of Dionyz
Stur, Slovakia).

RESULTS

Au-Ag minerals in the LANF veins

Zonal gold/electrum, hessite, Au-hessite,
petzite, Cu-cervelleite, Te-polybasite, altaite and
unnamed AgPbTeS mineral were found in Ag-rich
samples from subhorizontal veins related to LANF
zone. Hessite, Au-hessite, petzite, gold/electrum
and altaite predominantly occur in association with
base metal sulphides (mainly in galena) or
crystalized to the free space of quartz and
carbonates. According to EPMA analyses the Ag
content in zonal gold/electrum is very variable
(17.8-45.3 wt.%; 0.3-0.6 apfu), with higher
concentrations located in marginal zones. Au-
hessite is very rare and its chemical composition
was determined only by two analyses (0.13 apfu
Au av.). Cu-cervelleite, Te-polybasite and
AgPbTeS phase were found in sulphide-rich vein
in association with galena, sphalerite, chalcopyrite,
hessite and gold. Polybasite has Te content ranging
from 0.5 to 1.4 apfi (0.9 apfu av.). Cervelleite is
significantly enriched in Cu which ranges from
0.15 to 0.3 apfu.

Au-Ag minerals in flotation concentrates

Calaverite, krennerite, sylvanite, unnamed
AgAuTeS phase, hessite, Au-hessite, petzite,
uytenbogaardtite and petrovskaite were found in
samples of flotation concentrates. They occur
together and typically replace the primary gold
grains. Krennerite shows increase in Au (3.4 apfu
av.) and decrease in Te (7.3 apfu av.), as well as
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sylvanite (1.4 apfu Au av. and 3.6 apfu Te av.). The
Au content in Au-bearing hessite ranges from 0.01
to 0.12 apfu. Uytenbogaardtite and petrovskaite
typically form thin rims around gold or other Au-
Ag minerals.

Au-Ag minerals in horst-related veins

Polybasite-pearceite, acanthite, matildite,
schapbachite, arcubisite and cervelleite were found
in one sample from late horst-related Amalia vein,
where these minerals form inclusions in base metal
sulphides, predominantly in galena and form
characteristic myrmekite texture. In the drill-hole
sample BHS-247/8 the polybasite-pearceite and
jalpaite were found. The Sb content in polybasite
varies between 1.3 and 1.8 apfu (1.5 apfu av.), and
the As content between 0.03 and 0.55 apfu (0.3
apfu av.). In comparison, the values of As and Sb
contents in pearceite ranging between 0.8-1.95 apfu
As (1.37 apfu As av.) and 0-0.98 apfu Sb (0.5 apfu
Sb av.). Rare tetrahedrite-tennantite was found in
horst-related Rozalia vein. The oscilating zonality
of tetrahedrite/tennantite aggregates represents
transition from the darker tennantite (3.2 apfu As
av.) to the lighter tetrahedrite (3.2 apfu Sb av.).

D1SCUSSION AND CONCLUSIONS

The zonal gold/electrum is very rare within
the LANF veins and was determined in association
with hessite and cervelleite. Zonality and high
increasing in Ag content within the gold grains has
not been determined yet in Banska HodrusSa deposit
during previous studies. The systematic variation in
Au/Ag content is probably related to fluid
temperature changes during boiling (Hough et al.
2009). Frequently occurring Au-Ag tellurides
hessite and petzite together with gold was probably
deposited after boiling of fluids at temperatures of
about 250°C, and at the high fugacity fTe,. During
intensive boiling, tellurium is released to vapor,
while precipitation of tellurides occurs during
subsequent condensation of the vapor in ore-
bearing fluids that transport gold (Cooke &
McPhail, 2001). Cu-cervelleite and Te-polybasite
are very rare and both closely associated with
galena. These minerals may be formed from the
breakdown of a higher temperature galena phase
(stable under 300°C) during cooling below 200°C
(Voudoris et al., 2011). Au-Ag tellurides calaverite,
krennerite and sylvanite which were found in
flotation concentrate samples typically replace gold
grains according to reaction boundaries between
them and gold. The replacement is manifested by
formation  of  calaverite/sylvanite/krennerite,
unnamed AgAuTeS phase, petzite with higher Ag

content and hessite with higher Au content.
Crystallization of these phases was probably
caused due to replacement of gold by Te- and Ag-
rich fluids. Horst-related veins are represented by
mineral assemblage consists of polybasite,
pearceite, acanthite, cervelleite, arcubisite,
schapbachite and matildite, which typically occur
within the myrmekite aggregates with galena. The
most common mineral is polybasite-pearceite,
previously described in the horst-related veins by
various authors.
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Uvop

Zvysené  koncentracie Hg v rastlinngj
biomase pochadzajucej z kontaminovanych kovom
oblasti st predmetom §tadii pocetnych vedeckych
kolektivov (Higueras et al., 2003; Miklav¢ic et al.,
2013; Jia et al., 2018 a in¢). V dnesnej dobe vsak
nie je dostatocné mnozstvo dat potvrdzujticich
existenciu metabolickych funkcii Hg, jej prirodnu
akumulaciu v rastlinach, ako aj to, Ze zvysSené
obsahy kovu v pode priamo ovplyviuju jeho narast
v pripade rastlinnej biomasy, ktory okrem
neziaducich Gc¢inkov na samotny stav rastlin méze
znamenat aj nebezpecny vstup kontaminantu do
potravinovych retazcov (Lindqvist et al., 1991;
Curlik, 2011; Kabata-Pendias a Mukherjee, 2007).

Hlavnym cielom predkladanej prace bolo
Stadium vzoriek rastlin odobratych v areali
byvalého banského aredlu Mernik vyznacujiuceho
sa plosnou kontamindciou pod Hg, Cr a Ni
(Kulikova et al., 2019), stanovenie celkovych
obsahov vybranych prvkov, ako aj pozorovanie ich
distribucie v pripade jednotlivych rastlinnych casti
(korenova ststava, nadzemna cast’).

METODIKA

Odber vzoriek biomasy bol zrealizovany
v auguste (2019), teda v obdobi vegetacného
optima vac¢siny druhov. Po prieskume arealu bol

vramci  experimentu  vybrany  dominantny
a celoplosné zastipeny rastlinny druh, konkrétne
zihlava dvojdoma (Urtica dioica). V ramci

vybranych miest (15) bolo odobraté dostato¢né
mnozstvo biomasy vegeticie (stonky s listami
a korene) spolu so vzorkou prislusného pddneho
substratu. Vzorky boli vpriebechu 1 dna
transportované do laboratoria katedry geochémie,
kde boli rastliny dokladne premyté pod pradom
teCucej vody a nasledne oplachnuté destilovanou
vodou. Neskor boli vysusené apomleté pre
analytické stanovenie koncentracii vybranych
prvkov. Vzorky pdd boli spracované Standardnym
spOsobom (susenie, odstranenie hornin a rastlinnej
biomasy, homogenizacia, sitovanie). Koncentracie
kovov boli v pripade pod a biomasy stanovené v
akreditovanom laboratériu EL spol. s.r.o. (Spisska
Nova Ves) metodami AAS — AMA (Hg) a AES-

ICP (Cr, Ni, Mg, Na, Fe). Transloka¢ny faktor (7F)
(Xun et al., 2017) vyjadrujuci mieru prestupu
kontaminantov v ramci rastliny bol vypocitany na
zaklade  pomeru medzi  obsahmi  kovov
v nadzemnej a podzemne;j Casti rastliny.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Markovska (1984) udava, Ze normalna
hodnota koncentracie Hg v biomase rastlin by
nemala presahovat 0,12 mgkg! Podobna
koncentracia (0,1 mg.kg™!) je spomina aj Lindqvist
et al. (1991). Analyza odobratej biomasy rastlin
poukazala, ze celkové obsahy Hg, Cr aNi sa
dostatocné lisia, priCom pri vSetkych kovoch su
hodnoty v pripade korenovej sustavy vyssie.
Priemerné hodnoty v pripade ortuti, chrému a niklu
stanovenych v nadzemnej Casti rastlin  su
vuvedenom poradi 0,02 mgkg!, 1,08 mgkg!
a3,96 mgkg'. V pripade korefiov sa prisluiné
koncentracie rovnaji 0,05 mgkg!, 1,72 mgkg’!
a 6,52 mg.kg!. Rozsahy stanovenych koncentracii,
percentudlne mnozstva kovov (od celkového
zastupenia v pode) ahodnoty TF stanovené
v odobratych rastlinach su uvedené v tab.1.

Z udajov tab. 1 je viditelné, Ze stanovené
v pripade zihl'avy koncentracie Hg st vel'mi nizke
a mozu byt zaradené medzi normalne (féonové) pre
vegetaciu koncentracii. Obsahy kovu v rastlinach
st nizke rovnako v pripade biomasy odobratej
z pody z vel'mi vysokym zastipenim kovu ako aj
zvelmi  nizkym  podielom  kontaminantu
anepresahuji hodnotu 0,11 mgkg!. Ojedinelé
relativne vysoké percenta pristupnej pre rastliny Hg
(az 28,77%) vypocitané na zaklade koncentracii vo
vzorke vegetacie a prisluSnom pddnom substrate s
dané vynimocne koncentraciou kovu v pode, teda
pri vzorkach z nizkymi podnymi obsahmi Hg (az
0,14 mg.kg") je vysledny pristupny podiel kovu v
biomase vyss§i. Vypocitané hodnoty TF poukazuju
na relativne nizku translokaciu kovu v rastline, teda
prevazna cast Hg sa hromadi v korenoch.
V pripade Cr a Ni je viditeI'na vicsia heterogenita
obsahov vo vegetacii. Hodnota 1,5 mg.kg' dana
ako priemerny obsah v referencnych vzorkach
rastlin (Markert, 1992) je mnohokrat prekrocena,
hlavne v pripade biomasy korenov, ¢o poukazuje
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na koncentracie
kontaminacie rastlin.

vegetacie. V pripade

vykazujace
Priemerne

zjavné

znaky
hodnoty TF
poukazuji na nizku mieru prenosu kovov v ramci
iba dvoch vzoriek boli
hodnoty 7F vysSie nez 1. Aj ked prevazna

akumulacia kovov v koreioch je pozitivnym

javom,
Castiach

skimane;j

vegetacie mozu

predstavovat’ vazne nebezpecenstvo.

obsahy kontaminantov v nadzemnych

taktieZ

Tab. 1 Celkové koncentracie Hg, Cr a Ni v rastlinach odobratych 7 iizemia byvalého loZiska Mernik
spolu s percentudlnym podielom obsahov (od pédnych koncentrdcii) a hodnotami TF

Nadzemna cast’ Korefiova sustava % Transloka¢ny
(mg.kg? (rastlina/pdda) faktor(TF)
Min 0,01 0,02 0,002 0,15
Hg Aver 0,02 0,05 3,61 0,47
Max 0,04 0,11 28,77 1,90
Min 0,25 0,67 0,07 0,21
Cr Aver 1,08 1,72 1,36 0,83
Max 4,32 6,32 6,61 5,08
Min 1,62 2,49 0,27 0,39
Ni Aver 3,96 6,52 5,85 0,65
Max 10,90 17,94 23,19 1,12

ZAVER

Odber aanalyza vegetacie poukazala na
velmi nizke koncentracie Hg ako hlavného
kontaminantu  vramci  Studovaného  uzemia.
Pomerne vysoké obsahy v biomase rastlin boli vSak
stanovené v pripade Cr a Ni, ktorych pritomnost’
vpode je dand geologickou Strukturou uzemia.
Akumulédcia kovov v rastlinAch méze znamenat’
nebezpecenstvo ich prenosu vramci potravového

retazca  ajednoznaéné  naznaCuje  potrebu
podrobnejSiecho  prieskumu  dalSich  vzoriek
vegetacie.
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Uvobp

Zelezo asirany patria medzi majoritné
komponenty kyslych banskych vod (AMD) a ich
mobilita zavisi od aktudlnych geochemickych
pomerov prostredia. Bolo preukdzané, Zze aj
relativne malé zmeny v pH a zloZeni roztoku mozu
mat’ vyznamny vplyv na formovanie sekundarnych
minerdlov  (oxihydroxidov  a hydroxisiranov)
v kyslych banskych vodach bohatych na sirany
(Bigham et al.,, 1996), priCom tieto procesy

prebiehaju  priréznych  klimatickych  a teda
teplotnych  podmienkach.  Schwertmannit je
pravdepodobne  najCastejSiec sa  vyskytujuca

mineralna faza, ktora vznika vramci roztokov
(AMD), kde koncentracia alkalickych kationov nie
je dostato¢na na formovanie usporiadanejSich faz,
ako su napriklad jarozity (Majzlan & Myneni,
2005). Tie precipituyju v prostredi s vysokou
koncentraciou siranov v kombinacii s vyskytom
monovalentnych kationov ako si K*, NH4", Na’,
H30" (Jones et al., 2014).

Cielom tejto prace bolo Studium rastu
aoxidacie Zeleza acidofilnymi autotrofnymi
baktériami Acidithiobacillus ferrivorans. Tento
druh vyuziva Fe** ako donor elektrov a zdroj
energie a CO; ako zdroj uhlika. Optimalna teplota
pre rast At ferrivorans je 25°C. lzolat At.
ferrivorans SS3 je schopny rast’ aj pri teplote 5°C
(Kupka et al, 2007) a mozno ho oznalit za
psychrotolerantny druh. Vtejto praci sme
porovnavali jednotlivé parametre rastu bakteridlnej
kultary pri optimalnej teplote 25°C
a suboptimalnych teplotach v intervale 5 - 20°C.
Napriek  genotypickym  rozdielom ma At
ferrivorans vel'a spolocnych fyziologickych znakov
s At. ferrooxidans (Hallberg et al., 2010; Kupka et
al., 2007). Bakterialny rast a parametre suvisiace
s kinetikou oxidacie Zeleza boli urené z rychlosti
spotreby kyslika a CO, metéodou on-line analyzy
plynnej fazy.

METODIKA

V experimentoch bol pouzity bakterialny
druh At ferrivorans SS3 (Kupka et al., 2007).
Vsadzkova kultivacia prebiehala v teplotnom
intervale 5 - 25°C zaaerdbnych podmienok.
Kultivacia prebichala v 1L reakénych flasiach

DURAN s magnetickym mieSanim pri 350
ot./min.. On-line analyzou plynov sme merali
spotrebu O, a CO, zplynnej fazy nad hladinou
média a vysledky boli pozité na hodnotenie rastu
bakteridlnej kultury a tiez procesov oxidacie zeleza.
Minerdlne  médium  uréené na  syntézu
schwertmannitu obsahovalo 1,6 mM MgSO4 7H,0,
6,1 mM NH4H>PO4 a 120 mM FeSO4 7 H2O v 4,05
mM  H,SOs. Jarozit precipitoval v médiu
obohatenom 025 a50 mM K, ktory bol do
roztoku pridany vo forme K,SO4 Syntéza
amoniového jarozitu prebehla v médiu s pridavkom
(NH4),SO4. Koneéna koncentracia NH*' v tomto
médiu bola 170 mM. Pociatocna hodnota pH
zivnych roztokov bola upravena na 2,2. Pocas
kultivacie  boli v pravidelnych  intervaloch
odoberané vzorky roztokov na analyzu Zeleza,
siranov, draslika, amonia a hodnoty pH. Precipitaty
boli spracované po 3 tyzdioch inkubacie filtraciou
pomocou filtra s velkostou porov 0,20 um
anaslednym premytim deionizovanou vodou.
Nésledne sa vzorky suSili na vzduchu a boli
uskladnené v desikatore pri izbovej teplote.
V poslednom kroku boli analyzované pomocou
XRD, SEM mikroskopie a EDX.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bakteridlny rast a oxiddcia Zeleza

Kultara At. ferrivorans bola inkubovana
v tekutom médiu s Fe?* ur€enom na syntézu
schwertmannitu. Pre experimenty sme pouzili
malé mnozstvo inokula, ¢o umoznilo nelimitovany
rast kultury v pociatocnej faze, vzhl'adom na nizke
rychlosti spotreby O, a CO,. Rychlost' mieSania
arychlost prietoku vzduchu urcovali maximalnu
rychlost prestupu kyslika a oxidu uhlicitého
zplynnej fazy do tekutého média. Casovy tisek
nelimitovaného  bakteridlneho rastu postupne
presiel do linearnej rastovej fazy, ktora bola
zapri¢inend limitaciou prestupu CO, do média.
Povrchové prevzdusiovanie cez hladinu tekutej
kultary bolo nedostatocné a pri vysSej hustote
bakteridlnych buniek. Nedostato¢ny prestup CO>
do média limitoval rychlost’ produkcie biomasy,
ktora zase urcovala rychlost’ spotreby kyslika a
rychlost oxidacie Zzeleza. Nelimitovany rast
baktérii moéze byt dosiahnuty v dostatoéne
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intenzivne mieSanych a prevzdusiovanych
kultivacnych fl'asiach, resp. reaktoroch. Maximalna
rychlost” spotreby CO; a O sa blizila k hodnotam
75 umol L 1 h' (COy) a 1,6 mmol 1! h' (O,).
Respiracnéd aktivita v tomto pripade koreSponduje
s rychlostou oxidacie Fe** 6,7 mmol 1! h'l.
V kultivaciach s limitaciou prestupom plynov do
meédia bol casovy tusek potrebny na kompletna
oxidaciu Fe?* na Fe** predizeny o niekol’ko hodin v
porovnani s kultivaciou bez limitacie. Pociatocna
faza  nelimitovaného  rastu s maximalnou
Specifickou rastovou rychlostou u = 0.11 h'! sa
vyskytovala vo vsetkych sledovanych kultivaciach,
kym sa nezacala prejavovat’ limitacia jednotlivymi
plynmi. Exponencialny narast rychlosti spotreby
CO, vtejto faze je proporcionalny prirastku
biomasy. Specificka rastova rychlost p bola
vypocitana zo sklonu linearnej oblasti vynesenim
rychlosti rastu dCX / dt na logaritmicka stupnicu
oproti ¢asu na linearnej stupnici.
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Obr. 1 Rychlost spotreby CO2 (hore) a O2 (dole)
bakeridalnou kulturou At. ferrivorans pocas rastu
vmédiu s Fe2+ pri 25 °C (modrda) a 20 °C
(Cervena)

Rychlosti oxidacie Zzeleza, fixacie O, a CO,
zacali klesat, ked” koncentracia dvojmocného
Zeleza dosiahla hodnoty nizSie ako 30 mmol 1.

Tvorba Zelezitych precipitdatov

Pocas bakterialnej oxidacie Fe* na Fe*,
trojmocné Zelezo hydrolyzuje a precipituje spolu so
siranmi a d’al$imi asociovanymi prvkami. Médium

na syntézu schwertmannitu obsahovalo 6.1 mM
NH." na zabezpeéenie dusika pre bakterialny rast
ale zarovenn bola tato koncentracia dostatocne
nizka, aby podporila tvorbu amoéniového jarozitu
(Gramp et al., 2008). Média obsahujuce patricné
koncentracie K* a NH4* iénov boli pouzité na
syntézu jarozitu, resp. amoniového jarozitu.
Analyzy rozpustného Fe*, siranov, draslika a NH,*
sa uskutocnovali priebezne pocas kultivacie.

ZAVER

Bakteridlna oxidacia Zzeleza prebiehala v
roztoku zriedenej kyseliny sirovej (4 mM)
obsahujucom 120 mM FeSO4 pri pociatocnej
hodnote pH 2,2. Maximalna rychlost’ prestupu CO,
do média z hladiny vsak bola vo vécsine kultivacii
vo flasiach s magnetickym mieSanim nedostatocna
astavala sa limitujucim faktorom autotrofného
rastu bakterialnej kultary. V praci sme porovnavali
jednotlivé parametre rastu bakteridlnej kultury pri
optimalnej teplote 25°C av podmienkach
suboptimalnej teploty v intervale 5 - 20°C.

Pod’akovanie: Praca vznikla za financnej podpory
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Uvop

Banicka cinnost’ je neodmyslitelna sucast
historie Slovenska. Na naSom uzemi sa datuje uz
od praveku. Pomaha pri zabezpecovani zakladnych
materidlnych potrieb Cloveka, avSak ma negativny
dopad na zivotné prostredie, ato v podobe
banskych hald, ktoré¢ si charakteristické vyvojom
antropozemi vyznacujucimi sa vysokym obsahom
potencialne toxickych prvkov (PTP).
V $paniodolinskom rudnom revire sa nachadzaju
haldy po tazbe medenych rud. Relié¢f hald je
prevazne strmy, s vysokym podielom hrubozrnnej
hlusiny. Aj v dobsledku pritomnosti PTP
v kombinacii  so  Specifickymi  ekologickymi
podmienkami je vegetatny kryt hald velmi
sporadicky a riedky. Vhodnou metédou na
ozdravenie tychto pod vzhladom k naro€nosti na
technickt realizaciu, efektivitu a rychlost’ ucinku,
dopad na zZivotné prostrediec i ekonomické
ukazovatele je pridanie réznych prirodnych
sorbentov do pody (Gong et al., 2018).

Cielom  prispevku  je  demonStrovat
metodicky postup pre testovanie ucinku prirodnych
sorbentov na ozdravenie pdd kontaminovanych
PTP aich efektivnost’ na rast a biomasu rastlin.

METODIKA

Testovanie efektivnosti prirodnych
sorbentov na ozdravenie pdd kontaminovanych
PTP je rozvrhnuté na dvojroény cCrepnikovy
experiment prebiehajici vo vegetaénych sezonach
2019-2020.

Pocas prvej vegetacnej sezony (2019) sa
odobrali podne vzorky z haldy Maximilian (Spania
Dolina) z hibky 020 cm stratifikovanym vyberom
ztelesa haldy. Zhomogenizovali sa na jednu
komplexnu vzorku bez upravy velkosti Castic.
Rovnakym sposobom sa odobrala
nekontaminovand podda z blizkeho okolia haldy.

Zrealizovalo sa predtestovanie, v ktorom sa
jednomesacnym experimentom vyhodnotili
najucinnej§ie mnozstva pridanych  sorbentov

podporujucich klicenie vysiatej travnej zmesi
z druhov psincek tenucky (Agrostis capillaris L.),

p. vybezkaty (4. stolonifera L.), kostrava ¢ervena
(Festuca rubra L.) a lipnica 1a¢na (Poa pratensis
L.) v pomere 2:2:1:1. Vyber trav bol voleny
vzhladom k prirodzenému vyskytu tychto druhov
na banskych haldach, kde najmid v prvych
sukcesnych stadidch dominoval Agrostis capillaris
a A. stolonifera (Turisova et al., 2014).
Kontaminovana poda sa zmieSala so Styrmi typmi
sorbentov v nasledujucich mnozstvach: @ biouhlie
10 %, 20 %; @ bentonit 5 %, 10 %, 15%; i kuraci
hnoj 3 %, 5 %; ) organozeoliticky substrat (perlit
5 %, kuraci hnoj 3 %, CaCOs 3 %). Crepniky boli
umiestnené v skleniku, kde prebiehala pravidelna
zalievka avizualne pozorovanie efektivnosti
klicenia a rastu travnej zmesi. Po jednom mesiaci
sa podla hustoty a pokryvnosti porastu opticky
vyhodnotili naji¢innej§ie mnozstva jednotlivych
sorbentov (tab. 1), ktoré sa pouzili pri dalSom
zmieSavani kontaminovanej pody so sorbentmi
pouzité pri samotnom experimente. Takto
pripravené zmesi pddy a sorbentov sa v mnoZzstve 4
kg pridali do samozavlaZzovacich <¢repnikov o
vel'kosti 50x17x15 cm.

Tab. 1 MnoZstva pridanych sorbentov v experimente

Sorbent MnozZstvo MnozZstvo
sorbentu pody
Bentonit 10 % 90 %
Kuraci hnoj 1% 99 %

e, erlit 5 %
Organozeo%mcky kurgci hnoj (i % 92 %
substrat CaCOs 3 %

Biouhlie 20 % 80 %

Kazdy wvariant bol realizovany v troch
opakovaniach, rovnako ako aj vysev do
neupravovanej pddy z haldy a nekontaminovanej
(referenénej) pody odobratej z obce Spania Dolina
z miesta, ktoré nebolo ani historicky dotknuté
tazbou. Poda sa nechala odstat’ 1 tyzden. Po tomto
obdobi sa zkazdého crepnika odobrala ca 20 g
vzorka na nasledné chemické analyzy (pH, obsah
PTP). Potom sa do kazdého ¢repnika vysadilo 7 g
travnej zmesi. Crepniky boli  umiestnené
v skleniku, kde prebiehala pravidelna zalievka,
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kontinualne meranie teploty a vlhkosti datalogerom
s dialkovym prenosom udajov a vizualne
hodnotenie klicenia a rastu trav. Po 11 tyzdinoch
pestovania sa merala vyska nadzemnej biomasy
(vkazdom crepniku na 34 miestach), po 12
tyzdiloch sa realizovalo strihanie nadzemnej
biomasy s opiatovnym odberom po ca 20 g pddnej
vzorky zkazdého <crepnika. Pddne a rastlinné
vzorky sa suSili najprv pri izbovej teplote a po 7
diioch sa dosusili v teplovzdusnom sterilizatore pri
teplote 30 °C. V podnych vzorkach sa metédou
multi-acid ICP-ES  stanovil v akreditovanom
laboratoriu  Bureau Veritas vo Vancouveri
(Kanada) obsah 35 chemickych prvkov vratane
PTP, vrastlinnych vzorkdch metédou ICP-MS
obsah 37 chemickych prvkov. V biologickom
laboratoriu ~ Fakulty prirodnych vied UMB
v Banskej Bystrici sme stanovili hodnotu pH v H,O
av KCI. Statistické spracovanie tidajov, ktoré ma
potvrdit vyznamnost odliSnosti v jednotlivych
variantoch experimentu, sa vykona
jednofaktorovou analyzou rozptylu (ANOVA).

Realizacia druhej casti vyskumu bude
prebiechat vo vegetacnej sezéone 2020. Pdda
v kazdom c¢repniku sa rozdeli na dve polovice. Do

prvej polovice sa opidtovne pridaju sorbenty
v rovnakom pomere ako v prvom roku experimentu
(tab. 1). Ten bude d’alej dizajnovany ako v prvom
roku (pravidelné zalievanie, meranie nadzemnej
biomasy, jej strihanie, odber pddnych vzoriek,
suSenie, analyza). Po Statistickom vyhodnoteni a

porovnani  vysledkov za  jednotlivé  roky
realizovania pokusu sa vyhodnoti efektivnost’
prirodnych sorbentov abude mozné prijat
odpori¢ania  veduce k  ozdraveniu  pod

kontaminovanych PTP.
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Uvop

Halogenované organické latky predstavuji
Sirokou skupinu chemickych sloucenin, které
ve 20.letech nasli Siroké primyslové uplatnéni.
Vyuzivany byly zejména v podobé rozpoustédel,
prekurzort pro piipravu biocidnich pfipravkd,
retardatortt hoteni, barev, pigmentd, technickych
kapalin, ale ipesticidi aléciv. Diky vysoké
stabilit¢ vazby C-X (X = F, Cl, Br, 1) pfedstavuji
tyto latky perzistentni polutanty, které se na
zaklad¢ jejich polarity mizou dostavat do zivych
organismll, kde dochdzi kjejich kumulaci nebo
dochazi ke kontaminaci vodného prostedi. Pokud
se tyto latky objevi v odpadnich vodach, nedochazi
vzhledem k jejich stabilité¢ k Gplnému odstranéni
v biologickém stupni ¢iSténi na  Cistirnach
odpadnich vod a dostavaji se tak do recipientt, kde
dochazi k jejich pozvolné kumulaci a ohrozovani
vodnich organismti. V dusledku tohoto byla jejich
produkce zakazana nebo alesponi ¢asteCné omezena
fadou dohod (Pérko et al., 2018). Obecné je mozné
jejich  obsah v kontaminovanych  vodach
kvantifikovat sumdrnim parametrem AOX [mg/l].
Nejvice zastoupenymi skupinami latek, které
prispivaji ~ kemisim  AOX, jsou  kromé
jednoduchych alifatickych  uhlovodikli  (napf.
chlorované etheny, chlorofom atd.) rovnéz
chlorované benzeny, bifenyly, dioxiny, fenoly atp.,
jejichz produkce v minulosti dosahovala tadoveé
az desetitisict tun ro¢né.

Abioticky je mozné tyto latky ve vodném
prosttedi degradovat rlznymi oxida¢nimi ¢i
redukénimi technologiemi. Navzdory tomu, Ze
oxidacni technologie se jevi byt vysoce efektivni
pro  oxidaci  alifatickych  halogenovanych
organickych latek, jejich wvyuziti v pfipadé
aromatickych latek muze vést ke vzniku dalSich
halogenderivati. Jejich uplna oxidace potom
vyzaduje vyrazné prebytky oxidacnich ¢inidel
z diivodu vysoké neselektivity reakce, kdy predné
dochazi k oxidaci mén¢ stabilnich vazeb C-H
a C-C. Mezi bézné pouzivané oxidacni technologie
je mozno zaradit fotokatalyzu (Jardim et al., 1997,

Seiss et al., 2001), Fentonovu oxidaci (Koyama et
al., 1994, Detomaso et al., 2003), ozonizaci (Hong
et al., 2002, Ikehata et al., 2008), elektrochemickou
oxidaci apod. Naproti tomu, reduk¢ni technologie
predstavuji selektivni cestu, béhem které jsou
atomy halogenu postupné substituovany atomy
vodiku, pficemz dochazi ke vzniku vedlejsich
produktii nikoliv v podobé dalSich organickych
halogenderivat, ale v podobé halogenidovych
anorganickych soli. Tyto technologie vSak mnohdy
vyzaduji pouziti katalyzatori na bazi drahych kovt,
resp. komplexti pfechodnych kovt (Li et al., 2014,
Youseff et al., 2017, Suzuka et al., 2015, Baxter-
Plant et al., 2003) za zvySené teploty a tlaku. Mezi
ekonomicky pfijateln€jSi varianty lze zaradit
redukci pomoci kovového sodiku/vapniku (Sun et
al., 2000, Alonso et al., 2002, Mitoma et al., 2001),
nebo pouziti silnych redukénich cinidel jako je
hydrazin nebo NaBH; (Bell et al., 1969).
Technologickd narocnost realizace takovychto
reakci, stejn€ jako nizka stabilita uvedenych cinidel
ve vodnych roztocich, zptisobila upfeni pozornosti
na jednodussi alternativy, a to v podobé tzv. zero-
valent-metals (ZVMs). Nejcast&ji se v tomto sméru
hovoii o nulamocném zeleze, které obvykle
aplikuje v podobé nanocastic (nZVI) (Bigg & Judd,
2000). Mezi silna redukéni ¢inidla se fadi rovnéz
slitiny hliniku s niklem, oznacované jako Raneyho
slitina, jejichz reduk¢ni vlastnosti se projevuji
v zasaditém prostiedi (Weidlich et al.,, 2010,
Weidlich & Prokes, 2011). Principem jejich ucinku
je katalytickd hydrodehalogenace na povrchu
poérovitého niklu plsobenim vodiku vznikajiciho
reakci hliniku s hydroxidem sodnym/draselnym
(viz nasledujici rovnice a schéma obr. 1).

2Al(s) + 2NaOH(aq) + 6H,O() —
2Na[Al(OH)4](aq) + 3Ha(g)

Vyuziti téchto slitin ma oproti nZVI hned
nc¢kolik vyhod — Raneyho slitina je vysoce
rezistentni vii¢i oxidaci vzdusnym kyslikem, slitinu
je mozné po reakci nenaroénym zptisobem
regenerovat pro dalsi pouZiti a v neposledni fad¢ je
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pouzitim Raneyovy slitiny mozné redukovat Sir$i

vvvvvv

Roztok NaOH

2NaOH  2Na[AI(OH),] + (v)

Na*
R-X OH"

NaX

R-H

H30

Obr. 1 Princip katalytické hydrodehalogenace
s vyuzitim Ranyho slitiny AI-Ni v alkalickém roztoku
Tato prace je zaméfena na studii moznosti
rychlé dehalogenace kontaminantii zpusobujicich
narist parametru AOX, ato primo
v kontaminovanych vodach pomoci technologicky
nenaro¢né reduktivni dehalogenace, kterd vyuziva
této slitiny. Za timto ucelem bylo navrzen a
zkonstruovan technologicky reaktor (obr. 2 a 3),
jehoz prostfednictvim byla feSena technologicka
aplikace za ucelem ovéfeni na readlnych vzorcich
vod kontaminovanych halogenovanymi
organickymi latkami pfimo na lokalitach.

METODIKA

Popis a funkce reaktoru

Reaktor sestdva ze dvou nadob (reakéni a
neutralizacni). Po napuSténi reakéni nadoby
kontaminovanou vodou dochazi kupravé pH
pomoci 40% NaOH na hodnotu v rozmezi 11-12,
nasleduje nadavkovani pozadovaného mnozstvi
praskové slitiny Al-Ni v rozmezi davek od 0,1-1 g/
(dle miry kontaminace a sloZeni vod) a dalSiho
NaOH v riznych molérnich pomérech vici obsahu
hlintku v nadavkované slitiné (dle miry
kontaminace a sloZeni vod). Poté se cely obsah
reaktoru intenzivné micha pomoci lopatkového
michadla tak, aby byla slitina rovnomérné
rozvrstvena v celém objemu vodniho sloupce. Po
uplynuti reak¢éni doby, jejiz délka se standardné
pohybuje vrozmezi 4-8 hod., dochazi k
sedimentaci a separaci Ni a naslednému piecerpani
vody zreakéni naddoby do neutraliza¢ni nadoby,
kde je vodny roztok neutralizovan roztokem 10%
H>SOq4. V disledku neutralizace dojde k vysrazeni
rozpusténého hliniku do podoby kalu tvofeného
AI(OH)s, ktery se odstrani sedimentaci.

Obr. 3 Zadni Cast reaktoru s reakcni a neutralizaéni
ndadobou (vlevo) a piedni Cdst reaktoru s davkovacimi
Cerpadly a ovladacim panelem (vpravo)

Aplikace technologie

Technologie byla ovéfena a prakticky
aplikovana na 2 lokalitach, kde byly podzemni

vody kontaminovany riznymi typy
halogenovanych organickych latek.
Prvni lokalita se nachazela v aredlu

chemického zavodu v CR voblasti, kde byly
v minulosti umistény podzemni zasobniky na
dichlorbenzen (DCB). Podzemni voda je v téchto
mistech siln€ kontaminovana prave témito latkami,
kdy koncentrace ¥ DCB vpodzemni vodé
dosahovaly az 30 mg/l. Dal§im vyznamnym
kontaminantem podzemni vody byl chlorbenzen
(CB). Testovani technologie probéhlo on-site.
Podzemni voda z vybraného hydrogeologického
vrtu byla cCerpana pfimo do technologie bez
jakékoliv ptedchozi upravy. Po naplnéni prvniho
reaktoru bylo pH vody za stalého michani upraveno
na hodnotu cca 11-12 a poté nasledovalo davkovani
praskove slitiny AI-Ni vdavce 0,5 g/l spolu
s dalsim NaOH v takovém mnozstvi, aby molarni
pomér mezi Al obsaZzeném ve slitiné a NaOH byl
1:2, coz ¢inilo cca 0,74 g/l. Nasledovala 8-hod.
reakéni doba, b&hem niz byly v pravidelnych
intervalech odebirany vzorky s sledovan proces
hodrodehalogenace. Po uplynuti této reak¢éni doby
bylo michéni zastaveno, zreagovana slitina se
odsadila a voda se preCerpala do neutralizacni
nadoby, kde doslo za stalého michani k neutralizaci
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vody na hodnotu pH mezi 6,5-7. Nasledoval proces
sedimentace b&hem néhoz byl odseparovan
vysrazeny Al(OH); a vody byla vypusSténa do
chemické kanalizace. Vysledky jsou shrnuty
v nasledujicich grafech (obr.5), ze kterych je
ziejmé, ze béhem reakéni doby dochédzi k témet
uplnému odstranéni DCB a CB. Dikazem
reduktivni  dehalogenace je  pravé  narist
koncentrace benzenu, jehoz obsahy nasledné mirné
klesaji v dusledku pozvolného vytékani. Reakci se
tak povedlo snizit celkové obsahy AOX o cca 60%.

Obr. 4 Instalace technologie na lokalité

Druhda  aplikace uvedené technologie
probéhla na  skladkové  podzemni  vodé
kontaminované¢  pfedev§im  izomery  HCH,
dichlorbenzeny a chlorbenzeny. Jednalo se

0o podzemni vodu zdrenaze byvalé skladky na
tizemi CR, kde byly v minulosti uloZeny chemické
odpady zvyroby lindanu. V soucasné dobé ma
skladka status staré ekologické zatéze a provadi se
opatieni za ucelem zamezeni Sifeni kontaminace.
Voda byla Cerpana z vytoku zdrendze piimo do
technologie bez jakékoliv predchozi Gpravy. Proces
probihal podobné jako v piipadé prvni lokality,
pouze s jinymi davkami a kratsi reak¢éni dobou. Po
naplnéni prvniho reaktoru bylo pH vody za stalého
michani upraveno na hodnotu cca 11-12. Poté
nasledovalo davkovani praskové slitiny Al-Ni
vdavce 0,3 g/l spolu s dalsim NaOH v takovém
mnozstvi, aby molarni pomér mezi Al obsaZzeném
ve slitiné a NaOH byl 1 : 4, coz ¢inilo cca 0,89 g/1.
Nasledovala 6-hodinova reakéni doba, béhem niz
byly v pravidelnych intervalech odebirany vzorky
ssledovan  proces hodrodehalogenace. Poté
nasledovala opét neutralizace a  odsazeni
vysrazeného Al(OH)s. Vysledky jsou uvedeny
v grafech na obr. 6. Opét je vidét vyrazny pokles
sledovanych kontaminanti jiz béhem prvnich hodin
reakce. Béhem prvni hodiny doslo k témét
uplnému odstranéni vSech izomerd HCH. Nartst
koncentrace benzenu v prvnich hodinach reakce je
opét dan reduktivni dehalogenaci DCB a CB a jeho
nasledny pokles pak vdisledku pozvolné¢ho
vytékani. Reakci se povedlo snizit celkové obsahy
AOX o cca 63 %.
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Obr. 5 Vyvoj obsahu sledovanych kontaminantii a
Jejich ucinnost odstranéni ve vodé v pribéhu reakce

ZAVER

Proces  katalytické  hydrodehalogenace
s vyuzitim hydrogenac¢nich kovovych katalyzatori
jako je Raneyova slitina Al-Ni pfi odbourani
halogenovanych organickych latek (AOX) ptimo
v kontaminovanych  vodach za  alkalickych
podminek se jevi jako velmi perspektivni metoda
pfedevSim pro CiSténi silné kontaminovanych ¢i
zakoncentrovanych vod s obsahem jakychkoliv
takovychto latek. Metoda je velmi robustni
a vhodnou kombinaci samotné slitiny a Na/KOH
spolu s vhodnym technologickym pfistupem lze
béhem nékolika hodin dehalogenovat Sirokou skalu
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halogenovanych organickych latek i téch velmi
perzistentnich. Takto dehalogované organické latky
pak vykazuji niz8$i toxicitu a snaze podléhaji
biologické degradaci.
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Obr. 6 Vyvoj obsahu sledovanych kontaminantii a
Jejich ucinnost odstranéni ve vodé v pritbéhu reakce
Podékovani: Tato prdace vznikla za podpory
Ministerstva primysiu a obchodu Ceské republiky,
projekt ¢. CZ.01.1.02/0.0/0.0/16_084/0009123
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Uvop

Tradi¢né technologie sandcie zneCistenych
lokalit st mnohokrat pre krajinu finan¢ne naro¢né
acCasto aj nedostupné. Pouzitie vhodnych
stabilizacnych Cinidiel na baze prirodnych
materidlov s vysokou u¢innost'ou sorpcie by mohlo
byt efektivne rieSenie pre vel'ké plochy znecistenej
pddy. Medzi také Ccinidla patri biochar (BC,
pyrolyzovany organicky material; Chegini et al.,
2017), =zeolity (vyznaCujice sa jedineCnymi
Strukturdlnymi vlastnost’ami; Chmielewskd, 2010),
amorfné oxidy manganu (AMO) alebo oxidy zZeleza
s prekurzorom nula valentného Fe (nFe’ napr.
Vitkova et al., 2018). Potencialna aplikacia ¢inidiel
in situ vyzaduje najprv experimentilne overenie
stability a ucinnosti pridavanych cinidiel do
redlnych vzoriek pdd, ktoré bolo cielom tejto
studie.

METODIKA

Experimenty sa vykonavali na vzorkach
pddy z lokality Popro¢ kontaminovanych As (103
mg/kg), Sb (1371 mg/kg), Pb (99 mg/kg) a Zn (76
mg/kg). Lokalita je vSeobecne znama ako
environmentalna zataz viazand na opustené Sb
lozisko a predstavuje dlhodoby zdroj kontaminacie
jednotlivych zloziek zivotného prostredia (Jurkovié
et al., 2010). Pre stabilizaciu rizikovych prvkov
v pédnych  substratoch bolo  vybranych 5
stabilizaénych &inidiel — AMO, BC, nFe’, nFe’ +
BC, prirodny zeolit (+ kontrolnd nativna vzorka
pody).

Praktickd Cast vyskumu pozostavala (i) z
inkubécie (3 mesiace) pody s danym cinidlom a (ii)
realizacie dynamickych kolénovych experimentov
zalozenych na extrakcii rizikovych prvkov zo
stabilizovaného substratu pomocou vybranych
extrakénych Cinidiel. Pre 1cely hodnotenia
efektivity stabilizacie rizikovych prvkov boli
kolony premyvané postupne dvoma roztokmi — (i)
destilovanou vodou, ktora pradila systémom 8 dni
a(il) 0,43 M kyselinou dusi¢nou, ktora sa do
systému pustila od 8. dna az do ukoncenia

experimentu. Prietok bol nastaveny na 0,2 ml/min a
experiment trval 16 dni, interval odberov vyluhov
bol 1, 5, 10 hod, nasledne 1, 5 a 8 dni, pri extrakcii
s roztokom kyseliny bol 1, 2, 5 a 8§ dni. Stanovenie
extrahovaného podielu As a Sb bolo vykonané na
CZU v Prahe v laboratériach Katedry
geoenvironmentalnich véd (Agilent 730, metoda
ICP-OES). Informacie o aplikovanych ¢inidlach a
kolénovych experimentoch su v praci Liscakova
(2019).

VYSLEDKY

V pripade lthovania destilovanou vodou
(obr. 1) boli stanovené najvyssie hodnoty pre Sb vo
vyluhu zo substratu stabilizovaného AMO,
namerané po 5 resp. 10 hod (2,02 mg/l), ¢o
stabilizacii Sb v ¢asovom rade. Podobné vysledky
vykazuje aj aplikacia BC. Substrat stabilizovany
prirodnym zeolitom vykazoval hodnoty na urovni
extrahovanych podielov znativnej vzorky pddy.
Ako ,,najuspesnejSie” Cinidlo pre stabilizaciu Sb
bolo vyhodnotené nFe’, kde boli stanovené
najnizsie extrahované podiely Sb v celom ¢asovom
rade (0,02 mg/l). Tiez v pripade ¢inidla nFe’+BC
bola evidentna nizka miera extrakcie voci nativnej
vzorke (po 120 hod klesol obsah extrahovaného Sb
na hodnotu 0,07 mg/1).

Sb Bl Referencna vzorka
[ nFe0
= AMO
Bl BC
nFe0+BC

10

E; 3 Prirodny zeolit
© o4
0.01
N L T T S
cas (h)
Obr. 1 MnoZstvo Sb vo vyluhoch zjednotlivych

stabilizovanych substrdtov (destilovand voda)

Pre As (obr. 2) sme pozorovali vyznamné
vykyvy v &ase, napr. vyluhovatelnost’ As pri nFe®
mala klesajuci charakter, po 24 hod stupla na
hodnotu 0,12 mg/l, nasledne znovu klesla a pri
poslednych dvoch odberoch bola 0,13 mg/l.
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Relativne nizku mieru stabilizacie As vykazovalo
¢inidlo BC v celom Casovom rade. V pripade As
bola efektivita stabilizacie ¢inidlom AMO relativne
nizka, najmd vzhladom na narast obsahov As
vo vyluhoch v ¢asovom rade (max. pri 120 hod az
0,17 mg/l). Podobnu nizku efektivitu ukazuju
vysledky pri €inidle prirodny zeolit (napriek tomu,
ze pri odbere po 48 hod bola stanovena najnizSia
hodnota v ramci vSetkych ¢inidiel - 0,02 mg/l). Aj
v pripade As sa ako najefektivnejsie Cinidlo javilo
nFe’ a ¢inidlo nFe®+BC, napriek vysokému obsahu
As pri odbere po 192 hod (0,14 mg/1).

As Referen¢na vzorka

nFe0

AMO

BC

nFe0+BC
Prirodny zeolit

ERREON

> w
cas (h)

Obr. 2 MnoZstvo As vo vyluhoch zjednotlivych
stabilizovanych substrdtov (destilovand voda)

Pri pokra¢ovani experimentu sa do systému
aplikovala 0,43 M HNO; za ucelom simulécie
kyslého prostredia typického pre inicidlne pddy
v oblasti Poproca. Pri vylthovatelnosti Sb bola
klesajuca tendencia obsahov Sb vo vyluhu z
referenénej vzorky, nFe’, AMO, BC a nFe’+BC.
NajefektivnejSie ¢inidlo bolo nFe’, extrahované
podiely Sb sa pohybovali od 1,53 az po 1,18 mg/l.
Najmenej odolna voci kyslému roztoku bola
nativna vzorka pddy bez stabilizacie (max. vo
vyluhu po 24 hod. 4,09 mg/l Sb). V pripade
prirodného zeolitu bol najniz$i obsah Sb vo vyluhu
po 24 hod. (0,99 mg/l), po 48 hod. stapla az na
hodnotu 3 mg/l, a nasledne uz len klesala.

Ina situacia bola v pripade uvolfiovania As
zo stabilizovanych substratov v kyslom prostredi.
Najvy$siu efektivitu stabilizacie vykazovalo nFe®,
napriek tomu, Ze s ¢asom sa obsah As vo vyluhoch
zvysuje (najnizsi obsah As bol 0,23 mg/l). Podobny
trend postupného narastu obsahu As aj dobru
efektivitu fixacie sme zaznamenali pri cinidle
prirodny zeolit. Naopak obsah As vo vyluhu BC a
nFe’+BC mal tendenciu po prvom odbere stapnut’ a
po druhom opét klesat’. Najmenej efektivne ¢inidlo
v kyslom prostredi pre stabilizaciu As bolo AMO.

ZAVER

Adsorpéné materidly predstavuji moznost’
relativne jednoduchého a financne nenaroc¢ného
odstranovania toxickych prvkov =z prostredia.
Vysledky poukazuju na to, ze nFe’ predstavuje

najefektivnejSie  stabilizacné cinidlo pre oba
Studované kontaminanty (As, Sb). Relativne
uspesné bolo aj ¢inidlo nFe’+BC, ktoré
reprezentuje  modifikdcie  biocharu s nula

valentnym Zelezom. Vysledné koncentracie vo
vyluhoch, ktoré vSak nespliiovali limity podl'a NV
SR €. 491/2002 Z. z. poukazuju na potrebu vyvoja
a testovania stabiliza¢nych Ccinidiel pred in situ
aplikaciou do prostredia.

Pod’akovanie: Prdca bola podporena projektom
APVV-17-0317 a  Grantovou agenturou CR
(projekt GACR 17-255367).
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Uvop

Koncentracie selénu v podach Slovenskej
republiky zriedkakedy prevySuju 500 pgkg!
(Curlik a Seféik, 1999), ¢ize zavaznejsi je jeho
nedostatok v pddach a nasledne v potravinach ako
jeho nadbytok (Hagarova, a Zemberyova, 2005).
Mnozstvo stabilného selénu v pdde vplyva na
zdravie obyvatel'stva. Pri jeho nedostatu je
preukdzany narast chordb ako  napriklad
kardiomyopatia alebo osteoartropatia (Hagarova et
al., 2005). Na druhej strane selén je toxicky prvok a
konzumacia selénu v rastlinach, ktoré selén
akumuluji, moze sposobovat’ ochorenia (Khun et
al.,, 2011). Selén podla americkej agentiry pre
ochranu zivotného prostredia (U.S. EPA) patri
medzi 13 kovovych polutantov (Khun et al., 2008).
Selén prejavuje niekedy chalkofilné, inokedy
siderofilné vlastnosti, ¢o vplyva na jeho osud
v geochemickych procesoch (Curlik, 2011).
Aktudlnym problémom je moznost’ kontaminacie
jeho dlhozijucim radioizotopom 7’Se, najmi
v oblasti republikového tloziska radioaktivnych
odpadov  Mochovce alebo v pripade uniku
zbuduceho hlbinného geologického uloziska
vyhoretého jadrového paliva. Radioizotop °Se je
jednym z produktov Stepenia 2°U so Stiepnym
vytazkom 0,04 %. Podlieha premene beta (Matel et
al., 2007). Doba polpremeny ’’Se nie je
v sucasnosti jednoznacne stanovena (Aahworth et
al., 2006; Sharma, 2010). Najmid v pripade
vysokoaktivneho odpadu méze byt selén
inkorporovany do oxihydroxidov Zeleza. Interakcia
by mohla prebiechat nie len s tuhymi fazami
geologického prostredia, ale aj s oxihydroxidmi
zeleza, ktoré vznikaju pri korozii alebo defekte
bariér, v ktorych bude uloZené vyhoreté jadrové
palivo (Rovira a Giménez, 2008). Konstruk¢né
bariéry su najcastejSie vyrobené z ilov alebo
cementu. Tieto materidly maji nizke retencné
vlastnosti vo¢i anionovym formam, v akych sa
najcastejSie vyskytuje selén. Z tohto dovodu
existuje potreba miesat’ tieto materialy s prisadami,
ktoré dokazu vo velkej miere sorbovat aniénové

formy rédionuklidov (Monteil-Rivera et al., 2000).
Oxihydroxidy Zeleza st pritomné v prostredi, ktoré
sa dostava do kontaktu s vodou (pddy, praskliny
v horninach, sedimentdrne horniny). Z tohto
dovodu hraju déleziti ulohu pri sorpcii a migracii
radionuklidov v podzemnych vodach (Duc et al.,
2003). Sorpcia je velmi dolezity proces
ovplyvitujici mobilitu selénu v Zzivotnom prostredi
(Mitchell et al.,, 2013). Sposob akym sa selén
akumuluje v Zivotnom prostredi zavisi od matrice,
hodnoty pH a klimatickych faktorov (FarkaSova et
al., 1999). Selén sa v prirode nachadza prevazne vo
forme seleniCitanov a selénanov. V kyslom a
neutrdlnom prostredi dochddza ku sorpcii
seleni¢itanov najmid na oxidy a oxihydroxidy
zeleza. V zasaditom prostredi sa selén vyskytuje vo
forme selénanov. V tejto forme je selén dostupnejsi
pre rastliny a dostdva sa do biosféry (Chovancova
a Krajnakova, 2004).

METODIKA
V experimentoch sme pouzili synteticky
goethit pripraveny metédou podla Bohma

(Schwertmann a Cornell, 2007). Zmiesali sme 100
ml 1 moll! roztoku (Fe(NO3);9 H.O a 180 ml
5 moll"! roztoku KOH v 2 1 PE fl'a8i. Zmes sme
doplnili do 2 1 redestilovanou vodou a temperovali
pri 70 °C po dobu 5 dni. Zmes sa premiesavala
Ixdenne. Nasledne bola suspenzia opakovane
premyvana redestilovanou vodou. Zrazenina
goethitu  bola oddelovana centrifugaciou a
filtraciou, az kym hodnota pH neklesla pod 5,0 a
koncentracia i6nov draslika pod 0,1 mgl'
Nakoniec bol goethit vysuseny pri laboratornej
teplote a homogenizovany v achatovom mlyne.

Pre stanovenie kinetiky sorpcie sme pouzili
poc&iatoént koncentraciu seleni¢itanu ¢=102 mol1-".

Do sklenenej kadicky s objemom 1 1 sme
pridali 50 ml 1 moll! KNOs, destilovani vodu
doplnentt do objemu 495 ml a 250 mg goethitu.
Ststava bola homogenizovana na ultrazvuku po
dobu 4 minat. Nasledovala tGprava pH sustavy
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pouzittm 1 moll? HNO; a 1 moll! KOH
a nasledne mieSanie pri laboratdornej teplote. Pridali
sme 5 ml roztok seleni¢itanu, ktorému sme najskor
upravili pH na rovnakil hodnotu ako mala sustava
pouzitim 1 moll! HNOs; a 1 moll!' KOH. Vo
vybranych ¢asoch sme odoberali vzorky, ktoré boli
nasledne podtlakovo filtrované cez filter
s velkostou poérou 0,45 pm. Experimenty boli
robené pri réznych pH v skéale pH=(3-8).

Do plastovych nadob sme navazili 25 mg
goethitu a pridali roztok s r6znymi koncentraciami
seleniCitanu. Vzorky boli doplnené do objemu
50 ml destilovanou vodou apozadovym
elektrolytom 1 mol1! KNOs. Vstupna koncentracia
seleniCitanu a selénanu bola 10~ moll'!. Roztoky
boli premiesSavané na laboratornej trepacke po dobu
24 hodin anasledne centrifugované po dobu 15
mintt pri 3000 rpm. NaSe experimentalne data sme
fitovali Langmuirovou a Freundlichovou
izotermou. Zmeny v Struktire  syntetického
goethitu po sorpcii seleniCitanu sme sledovali
pomocou Mossbauerovej spektrometrie. Synteticky
goethit spolu so seleni¢itanom s koncentraciou
¢=0,1 mmoll! sa mieSal po dobu 24 hodin pri
pH=3. Suspenzia bola nasledne prefiltrovana.
Obsah seleni¢itanu vo vSetkych vzorkach bol
merany metodou AAS s plametniovou atomizaciou
(F AAS, Perkin Elmer 1100).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vplyv pH na kinetiku sorpcie selenicitanu na
goethit

Aby sme ziskali prehl'ad o mechanizme
sorpcie seleniCitanu, ako aj o potencialnych
stupnioch riadenia rychlosti, boli v sorpénych
experimentoch pouzité dva kinetické modely:
model pseudo - prvého poriadku a model pseudo-
druhého poriadku (obr. 1). Na zaklade Akaikeho
vahy mobzeme povedat, Zze kinetiku sorpcie
seleni¢itanu na goethit lepSie opisuje model
pseudo-druhého poriadku pri celej zvolenej Skale
pH (3-8). Pri stadii kinetiky sorpcie seleni¢itanu na
goethit sme zistili, Ze hodnota pH ma na kinetiku
velky vplyv. Zaznamenali sme relativne rychly
priecbeh sorpcie pri roéznych hodnotach pH
roztokov, z ¢oho vyplyva, Ze goethit ma vysoku
afinitu  vo¢i idénom selenifitanu a zaroven je
rovnovaha dosiahnutd vel'mi rychlo. Rychlostna
konStanta %, potvrdzuje najrychlejSiu kinetiku
sorpcie pri hodnotach pH (3-4,5), nasledne sa vsak
kinetika spomali apri pH 5 je kinetika vyrazne
pomal$ia. MoZe to mat za nasledok mensSie
zastipenie elektrostatickych interakcii (outer-
sphere complexation) so zvySujicim sa pH a tvorbu
kovalentnych vézieb (inner-sphere complexation).

Sorpéna kapacita je priblizne rovnaka v celom
rozsahu pH, najvyssiu zaznamenavame pri pH=5.

Seleni¢itan
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g 30 ® Experimentilne data
= 20 Pseudo 1. poriadok
10 Pseudo 2. poriadok
0
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min
Obr. 1 Kinetika sorpcie selenilitanu na synteticky
goethit pri pH=3
Mossbauerovou spektrometriou sa nezistili
ziadne vyznamné zmeny v Strukture goethitu
po sorpcii (obr. 2). Meranie zachytilo minimalne
zmeny, ¢o naznacuje, ze goethit je stabilny
v prostredi pH=3, aj v pritomnosti seleniCitanu
o koncentracii 0,1 mmol 1.
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Obr. 2 Zaznam z Mossbauerovej spektrometrie (a)
synteticky goethit a (b) goethit po sorpcii seleniitanu
(PH=3)
Sorpéné izotermy

Langmuirova izoterma predpoklada
pritomnost’ energeticky rovnocennych sorpénych
pozicii a vznik monovrstvy pri sorpcii prvku na

123



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2019

sorbent. Freundlichova izoterma je zaloZena na
predpoklade sorpcie latok na heterogénnych
povrchoch, moznosti vzniku novych sorpénych
pozicii, ktoré sa zaroven odliSujii svojou energiou.
Na zaklade sklonu krivieck moézZeme povedat, Ze
goethit m& vysoku afinitu voci seleniCitanu. Na
zéklade hodndt R? (0,99) naSe experimentélne
vysledky vykazuja lepsi fit pre Langmuirovu
izotermu, ¢o znamena  vznik  relativne
homogénnych interakcii na povrchu syntetického
goethitu.
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Obr. 3 Sorpcéné izotermy pre sorpciu selenicitanu

ZAVER

Kinetika sorpcie seleniitanu na goethit je
rychla a je vo velkej miere zavisla od hodnoy pH.
Goethit ma voci seleni¢itanu vysoka afinitu.
Vzhl'adom na vysoku afinitu a ustidlent sorpénti
kapacitu v zavislosti od hodnoty pH by synteticky
goethit mohol byt pridavany do konstrukénych
bariér hlbinnych geologickych tlozisk vyhoretého
jadrového paliva.

Pod’akovanie: Praca bola podporend grantmi
VEGA 1/0164/17, 1/0146/18, UK/69/2019 a
Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na
zaklade Zmluvy ¢. SK-KR-18-0003.

POUZITA LITERATURA

Aahworth, D.J., Shaw, G, 2006: Soil migration, plant
uptake and volatilisation of radio-selenium from
a contaminated water table. Science of the Total
Environment, 370, 2-3.

Curlik, J., 2011: Potencidlne toxické stopové prvky
a ich distribucia v podach Slovenska. Suma print,
1-351.

Curlik, J., Sefcik, P., 1999: Geochemicky atlas
Slovenskej republiky. Cast V: Pédy. MZP SR
Bratislava, 1-99.

Duc, M., Lefevre, G., 2003: Sorption of selenium
anionic species on apatites and iron oxides from
aqueous solutions. Journal of Environmental
Radioactivity, 70, 61-72.

FarkaSova, 1., Zemberyowi, M., 1999: Stanovenie a
Speciacia seléenu v biologickom materidli a vo
vzorkach Zivotného prostredia technikami metody
AAS. Chemické Listy, 93, 633-638.

Hagarova, 1., Zemberyovd, M., 2005: Stanovenie seléenu
v krvnom sére deti metodou elektrotermickej
atomovej absorpcnej spektrometrie. Chemické
Listy, 99, 34-39.

Hagarova, L., Zemberyovd, M., Bajéan, D., 2005:
Sequential and single step extraction procedures
used for fractionation of selenium in soil
samples. Chemical Papers, 59, 93-98.

Chovancova, D., Krajidkova, M., 2004: Moznosti
stanovenia selénu s ohladom na jeho premeny v
biologickych systémoch, Nova Biotechnologica,

27-40.
Khun, M., Duria O., Milicka, J., Dlapa, P., 2008:
Enviromentalna geochémia. Geo-grafika

Bratislava, 2008,1-278.

Matel, L., Rajec, P., Rosskopfovd, O., Dulanskda, S.,
2007: Minulost a sucasné trendy jadrovej
chémie. Omega Info, 159-164.

Monteil-Rivera, F., Fedoroff, M., Jeanjean, J., Minel,
L., Barthes, M.G., Dumonceau, J., 2000:
Sorption of selenite on hydroxyapatite: an
exchange process. Journal of Colloid and
Interface Science, 221, 291-300.

Rovira, M., Giménez, J., 2008: Sorption of selenium(IV)
and selenium(VI) onto natural iron oxides:
Goethite and hematite. Journal of Hazardous
Materials, 150, 279-284.

Sharma, N., 2010: Soil Microbe Interaction and its
Impact on Selenium uptake by Allium species,
Department of Biotechnology & Environmental
Sciences, Thapar University.

Schwertmann, U.; Cornell, R. M., 2007: The Iron
Oxides. Wiley-VCH Verlag GmbH, 69.

124



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2019

ROZDIEL MEDZI CHEMIOU A GEOCHEMIOU HORNIN NA PRIKLADE REKONSTRUKCIE
PROCESOV, KTORE FORMOVALI ZLOZENIE METASEDIMENTOV ZAPADNYCH
KARPAT
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Uvobp

Geologické procesy prebiehaji od vzniku
Zeme az po recent. Jednym z hlavnych cielov
zakladného vyskumu je rekonstrukcia
geologickych procesov, ktoré panovali v davnej
minulosti. Pre relevantny vyskum st nevyhnutné
exaktné udaje, ktoré moze poskytnit geochémia.
Geochémia riesi zakonitosti migracie chemickych
prvkov v geologickych procesoch. Pre tento ciel’ su
vyuzivané udaje ziskané chemickymi analyzami
geologickych materidlov. Chemické zloZenie
hornin je spravidla vysledkom mnohych
geologickych procesov, ktoré formovali nasu
planétu casto desiatky az stovky milionov rokov.
Rekonstrukcia protolitu metamorfovanych hornin
je jednou zo zakladnych podmienok pre korektné
paleorekonstrukcie  krystalinickych  komplexov.
Relevantné¢ udaje o protolite metamorfitov st
nevyhnutné pre korelacie horninovych komplexov,
ktoré prekonali spolo¢ni geologicku historiu.
Cielom tohto prispevku je poukéazat’ na priklade
rekonstrukcie procesov, ktoré formovali chemické
zloZenie metasedimentov Zapadnych Karpat na to,
v ¢om je rozdiel medzi chémiou a geochémiou.

METODIKA
Materskymi horninami metamorfovanych
hornin (protolitom) moézu byt rdzne typy
magmatickych, sedimentarnych a

metamorfovanych hornin. Z toho dévodu byva
minerdlne a tym aj chemické zloZenie
metamorfovanych hornin  velmi heterogénne.
Metasedimenty Zapadnych Karpat su horniny,
ktoré vznikli regiondlnou metamorfézou protolitu
sedimentarneho povodu rdzneho zloZzenia a veku.
Na ich chemickom zlozeni sa podielalo vela

faktorov.  OdliSenie  rézneho  protolitu a
sedimenta¢ného  prostredia sme sa snazili
dosiahnut’” petrografickymi a geochemickymi
metddami. Vyskum pozostaval: (1) z odberu

vzorieck a z terénneho S$tadia ich geologickej
pozicie, (2) z  klasickej  petrografickej
charakteristky a  vyberu reprezentativnych
litologickych typov na chemické analyzy, (3) zo
zhotovenia celohorninovych chemickych analyz

zakladnych litotypov a (4) z podrobnej
geochemickej analyzy. Pri odbere geochemickych
vzoriek metasedimentov sme re$pektovali zakladné

vlastnosti metasedimentov (napr. vrstevnatost,
zrnitost,  petrograficki  variabilitu),  ktoré
ovplyvituji. minerdlnu  atym aj chemicka

variabilitu. V subore analyzovanych vzoriek bola
zastupena celd asocidcia metasedimentov zo
Studovanych geologickych jednotiek bez ohl'adu na
jej kvantitativne zastipenie. Chemické analyzy
metasedimentov  boli  realizované  komercne
metddami ICP-OES a ICP MS a metédou INAA
(Méres, 2007).

FAKTORY KTORE VPLYVAJU NA ZLOZENIE
SEDIMENTOV/METASEDIMENTOV A ICH
REKONSTRUKCIA

Pri paleorekonstrukciach metasedimentov sa
Casto vyuzivaji petrografické a geochemické
informacie  ziskané zo  S§tadie  klastickych
sedimentov (Nesbitt, 1979, Condie &
Wronkiewicz, 1990, Condie, 1993, Cullers, 1994,
2000, Cullers et al., 1988, McLennan et. al., 1990,
1993, Wronkiewicz & Condie, 1989, 1990, Veizer
& Mackenzie, 2003). Medzi klasické¢ Studie
vyuzivajuce petrografiu pieskovcov na
identifikaciu zdrojovej oblasti, materskych hornin,
geotektonického prostredia a prostredia
sedimentacie patria Krynine (1950) a Dickinson &
Suczek (1979), Dickinson & Valloni (1980).
Vpripade velmi jemnozrnnych klastickych
sedimentov je pre urCenie zdrojovej oblasti
rozhodujucim chemické zlozenie sedimentov.
Piesky su povazované za  najvhodnejSie
siliciklastické horniny pri paleorekonstrukciach,
lebo obsahuju najviac fragmentov zdedenych z
materskych hornin. flové bridlice na rozdiel od
pieskov mohli po wusadeni prekonat aj silnt
diageneticki premenu. Zavery z geochemickej
analyzy ilovych bridlic sa preto odporaca
definovat’ az po zohladneni vicSieho podielu
diagenetickych vlastnosti. {lové bridlice viak patria
medzi Casto sa vyskytujuce sedimentarne horniny,
ich vlastnosti st obvykle reprezentované vacsimi
provinciami (Ronov, 1972, Ronov et al., 1980) a
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preto su ilové  bridlice pre rekonstrukciu
zdrojovych hornin ¢asto reprezentativnejsie ako iné
siliciklastické horniny (Taylor & McLennan,
1985). Priekopnicke prace, ktoré vyuzivali obsahy
hlavnych prvkov (ME), stopovych prvkov (TE,
HFSE) a vzacne zeminy (REE) v siliciklastickych
sedimentoch pre posudenie zloZenia starej kory,
boli realizované vo Vernadského institite (Ronov,
1972) a na Australskej narodnej univerzite (Nance
& Taylor, 1976, Taylor & McLennan, 1985).
Nasledne pribudlo nespocetné mnozstvo suborych
prac, ktoré sa venuju tejto problematike (napr.
Condie, 1989, White, 1998, Marshall & Fairbridge,
1999, Holland & Turekian, 2003).

Pri vyskume sedimentov/metasedimentov je
prvoradé  zosumarizovat’  vSetky  geologické
procesy, ktoré mohli potencidlne vplyvat na ich
sucasné mineralne a chemické zlozenie. Na zlozeni
sedimentov sa mohli podielat: (a) materské
horniny v zdrojovej oblasti, (b) zvetravanie
(mechanické, chemické) v zdrojovej oblasti a pocas
transportu do sedimentaéného bazéna, (c) dizka
transportu  atriedenie pocCas transporu, (d)
sedimentacné prostredie v bazéne, (e) litifikacia, (f)
diagenéza, (g) v niektorych pripadoch vyzdvih
a opakovanie sedimentarneho  cyklu, (h)
metamorféza v pripade metasedimentov, (i)
intenzita deformacie a hydrotermdlnej premeny
pocas exhumacie.

Objektivna interpretacia chemického
zloZenia metasedimentov si vyzaduje reSpektovanie
a akceptovanie komplexnych poznatkov z litologie,
z petrografie a geochémie. V praci sme sa zamerali
na moznosti, ktoré poskytuje vyuzitie hlavnych
prvkov, stopovych prvkov a lantanoidov. Vysledky
izotopove] geochémie a ich interpreticiu
povazujeme za nadstavbu. Ich aplikacia by mala
nasledovat po detailnej analyze sedimentov/
metasedimentov z litologickych suvrstvi (skupin,
jednotiek, komplexov).

Koncentraciu vsetkych vyznamnych prvkov
v klastickych sedimentoch vyznamne kontroluje
zlozenie, obsah a typ tazkych mineralov, ilovych
mineralov, litoklastov a klastov horninotvornych
mineralov pochadzajucich z materskych hornin,
organicka substancia, podiel atyp matrix.
Z mnozstva uvedenych faktorov, ktoré mozu
vyznamne ovplyvit' chemické zlozenie klastickych
sedimentov/metasedimentov vyplyva, Ze vyuZitie
jednotlivych chemickych prvkov (resp. pomerov
prvkov) a diskriminacnych diagramov ma svoje
moznosti a limity. V niektorych pripadoch su
moznosti interpretacie konkrétnych chemickych
prvkov pomerne jasné, inokedy mézeme vysvetlit
obsahy, korelacie resp. hodnoty pomerov prvkov
roznymi pri¢inami.

Geochemické stadium metasedimentov bolo
zaloZzené na komplexnom vyhodnoteni obsahov
ME, TE (HFSE) a REE. V d’'al'Som texte sa budeme
zaoberat’ najméd tymi chemickymi prvkami a ich
vlastnostami, ktoré sme vyuzili (Méres, 2007).

Hlavné prvky (ME). Vyuzitie ME ma svoje

opodstatnenie najmid pre posudenie kvality
(fyzikalne resp. chemické) a intenzity
(chemického) zvetravania a pri klasifikacii

sedimentov. Vyznamné informécie mozeme ziskat’
aj normalizaciou relevantnych hlavnych prvkov na
urCity Standard (napr. PAAS - Post-Archean
average Australian Shale alebo UCC - Upper
Continental Crust, podl'a Taylor & McLennan,
1985).

Vyuzitie ME pri paleorekonstrukciach
metasedimentov ma iba orientacny vyznam, ak
vyuzivame iba korelacie obsahov individudlnych
ME (napr. K>O vs. Na,O, Al,O3/S10,). Je tomu tak
preto, lebo identické obsahy resp. trendy zmeny

zlozenia ~moézu byt  spdsobené  rdznymi
geologickymi faktormi (sedimentogénnymi,
magmatogénnymi). Korektné vyuzitie ME si

vyZaduje komplexné vyhodnotenie ich obsahov
anajmi aplikovanie roznych diskriminacii, ktoré
vyjadruji  zakonité trendy zmeny chemického
zlozenia protolitu sedimentov pocas
sedimentogenézy. Tieto diskriminacie spravidla
vyuzivaju kombindciu viacerych ME (napr. Fedo et
al., 1995, Nesbitt & Youngh, 1984).

Vyhodnotenie obsahov ME v sedimentoch/
metasedimentoch nam pri rieSeni geologickych
procesov mdze poskytnut: (a) cenné informacie o
relativnom podiely zrnitostnych frakcii v r6znych
vzorkach (metapelity maji spravidla vys$si pomer
ALOs/Si0, ako metapsamity), (b) informacie o
chemickej zrelosti sedimentov (napr. pomery
A1203/Si02, KzO/Nazo, KzO/(CaO+Na20),
AlLO3/(CaO+Na0),  ALOs;+TiO+Fe;03101)/Si02
alebo CaO vs. NaxO vs. K»0), (c) informacie
o protolite metasedimentov  vyuzitim rdéznych
geochemickych klasifikacii (Garrels & McKenzie,
1971, Blatt et. al., 1972, Pettijohn et al., 1972,
1987, Herron, 1988, Lindsey, 1999). Interpretacia
vysledkov ziskanych z geochemickych klasifikacii
metasedimentov ma vsak svoje uskalia: (a) nie je
mozné ich verifikovat modalnou analyzou ako je
tomu vpripade sedimentov, (b) neexistuje
univerzalna geochemicka klasifikacia sedimentov,
ktora by zohladnovala Sirokl variabilitu v ich
zlozeni a vsetky sedimentarne procesy. Casto si
k dispozicii iba uéelovo vypracované klasifikacie
(napr. iba pre piesky - Pettijohn et al., 1972).
Aplikacia iba niektorych diskriminacii nemusi
odhalit zasadné geochemické parametre pre
spravne Kklasifikovanie protolitu metasedimentov.
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Z toho dovodu sme klasifikovali metasedimenty
Zapadnych  Karpat vtroch  geochemickych
klasifikaciach: (1) v klasifikacii podla Herrona
(1988) na ziklade log (Fe2030/K20) vs. log
(Si02/A1,03), (2) v Kklasifikacii podla Pettijohn et
al. (1972) na zaklade log (Na,O/K,O) vs. log
(Si02/AL03), (3) v klasifikacii podla Garrels &
McKenzie (1971) na =zaklade Si/(Si+Al) vs.
(Na+Ca)/( Nat+Ca+K). Disproporcie vo vysledkoch
sme sa snazili rieSit vyhodnotenim chemického
zlozenia Studovanych metasedimentov v  sérii
diskriminaénych diagramov, ktoré kvalifikuju a
kvantifikuju intenzitu chemického zvetravania a
alteraciu Zivcov.

Kvalitu  zvetravania  (fyzikdlne  resp.
chemické) a intenzitu chemického zvetravania sme
riesili vyuzitim paleozvetrdvacieho indexu (Nesbitt
& Young 1982, 1984):

CIA=100 x [ALLO3/(Al,03+CaO*+Na,0+K,0)].
CIA sa vyuziva aj ako kvantitativny index, ktorym
je mozné vyjadrit rozsah chemickych zmien
spdsobenych zvetravanim v zdrojovej oblasti alebo
pocas transportu do sedimenta¢ného bazéna.
Grafickym vyjadrenim CIA je diagram A-CN-K, v
ktorom A vyjadruje molarne obsahy AlO;, CN
vyjadruje stcet molarnych obsahov CaO a Na,O v
silikatoch a K vyjadruje molarny obsahy K-O.

Informaciu o  alteracii  plagioklasov
v protolite metasedimentov sme zistili vyuZzitim
plagioklasového indexu alteracie:

PIA=100x[(Al,03-K,0)/(Al,O3+CaO*+Na,O-
K:20)]. Grafickym vyjadrenim PIA (Fedo et al.,
1995) je diagram AK—C-N [(ALLO3-K»0) vs. CaO
vs. Na,O].

Pre Dbliz§iu geochemickil charakteristiku
sedimentov/metasedimentov je mozné vyuzit aj
rozne indexy (Méres, 2007). Pri klasifikacii drob sa
napriklad vyuziva femicky index
(FeO+Fe,0s+MgO)/SiOs. Plagioklasovym
indexom (Na,O+CaO)/K,O moézeme rozlisit’ ilové
a karbonatové sedimenty. Hydrolyzatovy index
(Al,O3+Ti0,+Fe203+Fe0)/SiO, vyjadruje
oddelenie produktov hydrolyzy od kremena pocas
chemického zvetrdvania. Sodny index Na,O/AlO;
kvantifikuje intenzitu chemického zvetravania.
Draselny index K,O/Al,O3; dobre charakterizuje
prevahu urcitej mineralnej zlozky v sedimente.
Alkalicky index Na,O/K>O ma pomocny charakter
a vyuziva sa spolu so sodnym indexom a
draselnym indexom pri posudzovani chemickej
relosti sedimentov (Pettijohn et al., 1972). Index
(Na,O+K,0)/Al,O; ma  dobri  informaéni
schopnost’ najméa pri identifikacii vulkanogénneho
materidlu v sedimentoch.

ME resp. ich pomery sa ¢asto vyuZivaju aj
pri identifikacii geotektonickych  pozicii

sedimenta¢nych bazénov (Bhatia, 1983, Roser &
Korsch, 1986, literatira v praci Méres, 2007).
Bhatia (1983) vypracoval klasifikaciu tektonickych
pozicii sedimenta¢nych bazénov pieskovcov a drob
paleozoickych turbiditnych sekvencii vychodnej
Australie. Vyclenil S$tyri skupiny tektonickych
pozicii: (A) oceansky ostrovny oblik, (B)
kontinentalny ostrovny obluk, (C) aktivny okraj
kontinentu, (D) pasivny okraj kontinentu. NajlepSie
rozliSovacie parametre podla tychto autorov st
Fe,0s+MgO, TiO, a pomery K,O/NayO,
ALO3/Si10,, AlO3/(CaO+Na;0). Vo vseobecnosti
je progresivny pokles v hodnotach Fe,O;+MgO,
Ti0,, Al,03/S10; a narast v hodnotach K,O/Na,;O a
ALO3/(CaO+NaO) v pieskovcoch od oceanskeho
ostrovného obluka ku kontinentalnemu ostrovnému
obluku, k aktivnemu okraju kontinentu a k
pasivnemu okraju kontinentu. Fe a Ti sa vyuzivaju
pre ich nizku mobilitu a nizky rezistentny cas v
oceanskej vode (Taylor & McLennan, 1985).
Véacsinou orientaéni vypovedni hodnotu zistenti
vyhodnotenim ME mobzeme povazovat za
relevantnu iba vtedy, ak maju zavery z vacSiny
vyuzitych korelacii logickt suvislost’ a su v stlade
so zavermi ziskanymi naslednym vyhodnotenim
vyznamnych TE (HFSE) a REE.

Stopové prvky (TE). Obsahy niektorych TE
v siliciklastickych sedimentoch poskytuju
informaciu o zlozeni starej vrchnej kontinentalnej
koéry (Bhatia, 1983, Taylor & McLennan, 1985,
Bhatia & Crook, 1986, Condie, 1993). Relativne
nizka mobilita po¢as sedimentarnych procesov a
nizky rezistentny ¢as v morskej vode zarad'uje
medzi najvhodnejSie  chemické prvky pre
paleorekonstrukcie Th, Zr, Sc, Ti, Co, Hf, Nb, Cr,
Ni, Y a REE (Bhatia, 1985, Bhatia & Crook, 1986;
Taylor & McLennan, 1985; McLennan et al., 1989,
2003, Veizer & Mackenzie, 2003). Mnohé TE sa
vyuzivaju pri paleorekonstrukciach v kombinacii
s REE (La/Sc, La/Th, Th/Yb, Ta/Yb). Vsetky tieto
prvky st povazované za relativne imobilné pocas
zvetravania (Condie & Wronkiewicz, 1990, Cullers
et al., 2002). O La a Th je vSeobecne zname, ze st
vo vicSej miere koncentrované v acidnych ako
bazickych horninach na rozdiel od Co, Sc aCr,
ktorych obsahy su =zasa vySSie v bazickych
magmatitoch. Preto pomery La a Th k Co, Sc alebo
Cr sa vyuzivaju ako senzitivne indikatory zloZenia
materskych hornin v zdrojovej oblasti.

Pomer Zr/Sc dobre odraza koncentraciu
zirkonu v hrubozrnnejsich frakciach
siliciklastickych sedimentov spdsobent triedenim
pocas transportu. Triedenie a recyklacia mozu byt
monitorované pomermi Th/Sc a Zr/Sc (McLennan
et al, 1993, 2003). Sedimenty prvého radu
vykazuju jednoduchu pozitivnu korelaciu pomerov
tychto prvkov, kym recyklované sedimenty
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vykazuju vyrazny narast hodnoty Zr/Sc pri
podstatne mensom naraste hodnoty Th/Sc.

Pomer Th/U sa vyuziva ako indikétor
pritomnosti a kvantitativneho zastipenia ilov (napr.
pomery Th/U vs K/Na, Al/Si, K, CIA, LREE) a
ako indikator podmienok v sedimenta¢nom
prostredi (napr. redukénych podmienok, Dypvik &
Harris, 2001, Asiedu et al., 2000). Vo vicsine
hornin vrchnej kéry je typicky pomer Th/U medzi
3,5 a4,0 (McLennan et al., 1993). Pre zvetravanie
a sedimentarnu recyklaciu je védcSinou typicky
ubytok U, c¢o vedie k narastu hodnoty Th/U.
Postupnost’ zmeny pomeru Th/U méze vyjadrovat’
aj rozne oxidac¢no-redukéné  podmienky,
vyluhovanie a sedimentaciu v morskom prostredi.
Pomer Th/U byva napr. vysoky v oxida¢nych
podmienkach (Th/U >5) a nizky v reduk¢énych
podmienkach (Th/U <5 resp. Th/U <2 v morskych
¢iernych bridliciach a fosfatoch). Vysoké hodnoty
Th/U (>4) v sedimentarnych hornindch mézu teda
indikovat’ aj intenzivne zvetrdvanie v zdrojovej
oblasti alebo recyklované sedimenty derivované zo
starSich sedimentarnych hornin (McLennan et al.,
1993, Asiedu et al., 2000, Dypvik & Harris, 2001).

Lantanoidy (REE). Pri paleorekonstrukciach
sa intenzivne vyuzivaju aj poznatky o
zakonitostiach distribucie REE v sedimentarnych
procesoch (Haskin et al., 1966, Cullers et al., 2002,
Nance & Taylor, 1976, 1977, Nesbitt, 1979, Basu
et al,, 1982, Taylor & McLennan, 1981, 1985,
Elderfield, 1988, McLennan, 1989, Toyoda et al.,
1990, Holser, 1997, Morey & Setterholm, 1997,
White, 1998, Kato et al., 2002). Prenos REE v
sedimentacnom bazéne prebieha prednostne
mechanickou a nie chemickou cestou. Potvrdzuju
to nizke hodnoty REE v prirodnych vodach a
rovnakd distribucia REE v ilovych bridliciach
rézneho veku z roznych oblasti sveta (Piper, 1974,
Haskin et al., 1966, Nance & Taylor, 1976, Taylor
& McLennan, 1985).

Celkova XREE vilovych bridliciach byva
podobna XREE v PAAS (Taylor & McLennan,
1985) a byva vyssia ako v kremennych pieskoch.
Pomer LREE/HREE je vzdy vyssi v acidnych ako
v bazickych horninach, ¢o v sedimentoch jasne
indikuje charakter materskych hornin v zdrojovej
oblasti. Existencia Eu/Eu* v sedimentoch je podla
Taylora a McLennana (1985) vysledkom chemicke;j
frakcionacie vo vnutri kontinentalnej  kory.
Hodnota pomeru Lan/Ybn a Eu/Eu* preto dobre
indikuje  rozsah intrakrustalnej diferenciacie
materskych hornin v zdrojovej oblasti
sedimentov/metasedimentov ~ (Cullers,  2000).
Vyznamnym indikatorom oxida¢no-redukénych
podmienok sedimenta¢ného prostredia je aj Ce-
anomalia (Ce/Ce*, Sholkovitz & Schneider, 1991,

White, 1998, Mazumdar et al., 1999, Kato et al.,
2002).

Pri rekonstrukcii genézy sedimentov sa
CastejSie vyuzivaju aj obrazy normalizovanych
REE na iny §tandard ako chondrit. NajcastejSimi
takymito Standardmi byvaju PAAS (Post-Archean
average  Australian  Shale), UCC (Upper
Continental Crust) pripadne priemerné zlozenie
predpokladanej materskej magmatickej/vulkanickej
horniny, ktort nam indikuju obsahy ME a TE.
Takto ziskané obrazy nam dokladaji identické,
resp. ochudobnené/obohatené obsahy sledovanych
REE v porovnani s protolitom. Toto mdze byt
interpretované ako relativna imobilita prislusnych
prvkov resp. ochudobnenie/obohatenie pocas
procesov, ktoré postihli protolit od jeho erozie az
po sedimentaciu.

Napriek tomu, ze morskd voda obsahuje
velmi nizke koncentracie REE, jednou z jej
charakteristickych  vlastnosti je  pritomnost
negativnej Ce anomalie (Ce/Ce*, Sholkovitz &
Schneider, 1991, White, 1998, Mazumdar et al.,
1999, Kato et al., 2002, Cullers, 2002). Ce méze
byt oxidované na Ce*" v oxidaénych podmienkach
v oceanoch avyzrdzava sa z morskej vody pri
vzniku manganovych konkrécii na morskom dne.
Morska voda ma z toho dévodu charakteristicka
zapornu Ce/Ce*.

Geotektonické interpretacie. Hlavné prvky,
imobiln¢ TE, HFSE a REE sa vyuZivaju aj pri
diskriminécii réznych geotektonickych pozicii
sedimentarnych bazénov (Bhatia, 1983, Bhatia &
Crook, 1986, Roser a Korsch, 1986, McLennan et
al., 1989). Za najlepsie rozliSovacie parametre
povazoval Bhatia (1983) hodnoty Fe,O3;+MgO,
TiO, a pomery KyO/Na,O, AlOs/SiO,,
AL Os3/(CaO+Na,0). Roser a Korsch (1986) pouzili
na  diskrimindciu  réznych  geotektonickych
prostredi diagram SiO; vs. K,O/NaO.

Diagram La/Th vs. Hf dobre diskriminuje
celkové zloZenie rdznych oblukovych zdrojov
(Floyd & Laveridge, 1987). Pomer La/Sc vs. Ti/Zr
zasa uspeSne diskriminuje klastické sedimenty
vyskytujuce sa v oceanskych ostrovnych oblukoch,
v kontinentalnych ostrovnych oblukoch, v
aktivnych kontinentalnych okrajoch a pasivnych
kontinentalnych okrajoch (Bhatia & Crook, 1986).

McLennan et al. (1993) a Girty et al. (1996)
definovali na zaklade chemického zloZenia
siliciklastickych sedimentov (Eu/Eu*, Th/Sc, Th/U,
Si/Al, CIA, LILE, Zr, Hf) r6zne zdrojové oblasti
(provincie) sedimentov: (1) stard vrchni koru
(OUC), (2) recyklované sedimentdrne horniny
(RSR), (3) mlady nediferencovany obluk (YUA),
(4) mlady diferencovany obluik (YDA) a (5)
exotické zlozky. OUC pozostava zo starej, dobre-
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diferencovanej vrchnej kontinentalnej kory, ktora
sa vyznaCuje vyraznou Eu anomaliou. RSR
obsahuju recyklované sedimentarne s
metamorfované horniny. YUA reprezentuje mlady
magmaticky oblikovy material (vulkanicky alebo
plutonicky),  ktory = neprekonal  vyznamnu
intrakrustalnu diferenciaciu. YDA reprezentuju
mladé (z plasta derivované) wvulkanické alebo
plutonické horniny z ostrovného a kontinentalneho
obluka, ktory podstipil vyznamnu intrakrustalnu
diferenciaciu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Podrobnou geochemickou analyzou
celohorninovych  chemickych  analyz  boli
staropaleozoické metasedimenty Zapadnych Karpat
rozdelené na tri zakladné litostratigrafické skupiny
(vyvoje), ktoré sa odliSuju réznymi materskymi
horninami, podmienkami zvetravania v zdrojovych
oblastiach  protolitu, inymi  podmienkami
sedimentacie ardznou geotektonickou poziciou
sedimentaénnych bazénov (Méres, 2005, 2007,
Ivan & Méres, 2006, 2015).

V litostratigrafickom vyvoji prvej skupiny
metasedimentov pred metamorfézou vyrazne
prevladali  droby/litické  arenity (+organicka
hmota). Zdrojova oblast’ sedimentov bola na
aktivnom kontinentdlnom okraji. Materskymi
horninami  boli vulkanity dacit-ryodacitového
zlozenia.  Sedimentacia  prebichala prevazne
v oxidaénych podmienkach. Pre tato skupinu
metasedimentov je charakteristicky sporadicky
vyskyt metabazaltov (OIB/CT typ). Typickym
reprezentantom je pezinskd skupina v Malych
Karpatoch a v Strdzovskych vrchoch (Méres, 2005,
2007, Ivan & Méres, 2006, 2015).

Protolit druhej skupiny metasedimentov bol
charakteristicky striedanim sa mineralne zrelych
kremennych pieskov a chemicky zrelych ilovych
bridlic. Zdroj protolitu bol na pasivnom
kontinentalnom  okraji  so  starou  dobre
diferencovanou kontinentalnou kérou. V zdrojovej
oblasti bolo intenzivne chemické zvetravanie.
Sedimenty boli transportované do sedimentacného
bazéna na kontinentdlnom svahu. Cast’ protolitu
zodpovedala recyklovanym sedimentom. Pre tuto
skupinu je charakteristicky deficit bazaltov.
Typickym reprezentantom je spodna jednotka
krystalinika Tatier. Do tejto skupiny mozno zaradit’
aj svory a kremenné ruly severného bloku
Povazského Inovca a svory Tribeca (Méres, 2007).

Protolitom metasedimentov tretej skupiny

boli oceanske sedimenty: chemogénne/
organogénne pelagické silicity, pelagické ily,
halmyrolyticky alterované hyaloklastity

a alterované bazalty N-MORB typu s variabilnym

podiclom organickej hmoty. Sedimenta¢nym
prostredim bolo oceanske dno a sedimentacia
prebichala vo vyrazne anoxickych podmienkach.
Sedimentacia  bola  sprevadzana  riftovym
vulkanizmom produkujucim bazalty N-MORB
typu ahydrotermalnou c¢innostou za vzniku
stratiformnych hydrotermalnych sulfidickych poloh
v sedimentoch. Typickym reprezentantom tejto
skupiny je pernecka skupina v Malych Karpatoch a
v Strazovskych vrchov (Méres, 2005, 2007, Ivan &
Meéres, 2006, 2015).

Vyc¢lenenie troch litostratigrafickych skupin
si vyzadovalo podrobnu geochemicki analyzu
celohorninovych chemickych analyz a aplikaciu
mnohych diskrimina¢nych diagramov.

Analyticka chémia v sucasnosti poskytuje
geologom  kvalitné  analyzy  geologickych
materidlov (organickych, anorganickych). Az ich
ziskanim, spravidla v komerénych laboratoriach,
nastupuje  ich  geochemické  vyhodnotenie
reSpektujuce zakonitosti migracie chemickych
prvkov v geologickych procesoch.

Ako sme wuviedli v predoslom texte,
identifikacia vSetkych procesov, ktoré formovali
chemické zlozenie metasedimentov je zlozita a nie
je mozna vjednom resp. iba v niektorych
ucelovych zvolenych diskriminaénych diagramoch.
Aplikéacia chemickych analyz do klasifika¢nych
diagramov bez znalosti ich mozZnosti a limitov a
bez korektného metodického postupu vedie cCasto
k nespravnym zaverom. V niektorych diagramoch
sa  vyuzivaji obsahy chemickych prvkov
v hmotnostnych % oxidov (Pettijohn et al., 1972,
1987, Herron, 1988) iné zasa v molovych
hodnotach (Nesbitt & Young, 1982, Fedo et al.,
1995). Mnohé diagramy boli skonstruované
ucelovo pre uzky typ siliciklastickych sedimenov
(napr. iba pre rozne petrografické typy pieskov
Pettijohn et al., 1972).

Casto uz zpublikovanych chemickych
analyz v niektorych pracach vyplyva, Ze sedimenty
obsahuju vyrazny podiel karbonatov. Vyhodnotenie
takychto sedimentov v diskrimina¢nych
diagramoch urcenych pre siliciklastické sedimenty
bez odcitania CaO viazaného v karbonatoch (napr.
(Nesbitt & Young, 1982, Fedo et al., 1995) je
neakceptovatelné  ainterpreticia  je  casto
zavadzajica. V takomto pripade sa nekorektne
zvysi podiel CaO v silikatoch a diskriminacia vedie
k tomu, Ze postva interpretaciu k bazickejSiemu
protolitu a zniZzuje sa UCinok chemického
zvetravania.

Bez detailnej geochemickej analyzy je
vel’kym rizikom aj vyuzivanie iba multivariantnych
diskrimina¢nych diagramov. Predstava, Ze existuje
alebo niekedy bude existovat’ jeden diskriminacny
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diagram, ktory objektivne zohladni vSetky
zakonitosti ~ mobility/immobility  chemickych
prvkov pocas formovania sa

sedimentov/metasedimentov je naivna.

ZAVER

Analyticka chémia produkuje chemické

analyzy réznych materialov vratane geologickych.
Tieto analyzy zodpovedaji sucasnému zlozeniu
horninovych vzoriek. Samotné ziskanie
chemickych analyz esSte nie je geochémia. Sucasné
chemické zlozenie geologickych materidlov je
vysledkom mnohych geologickych procesov. Az
nasledna identifikacia tychto procesov podrobnou
analyzou  zikonitosti migracie relevantnych
chemickych prvkov je geochémia.
Pod’akovanie: Tato praca bola podporend
Agenturou na podporu vyskumu avyvoja na
zaklade zmluvy ¢ APVV-17-0170“ a grantom
VEGA 1/0085/17.
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Uvop

Halda Davidschacht (obr. 1) sa nachadza vo
vychodnej Casti intravilinu mesta Freiberg
(Nemecko, spolkova krajina Sasko). Z vychodnej
Casti ju ohranicuje rieka Freiberger Mulde, z juznej
azapadnej samotné mesto. Banskd cinnost sa
rozvijala vo Freibergu priblizne od roku 1168, od
kedy je aj datovany nalez striebornej rudy. Pocas
obdobia trvania Tretej riSe sa tazba vo Freibergu
obnovuje, avsak ako hlavné cielové suroviny
figuruji popri striebre najmi olovo a zinok. V
rokoch 1937 — 1943 vznika v severovychodnej
Casti mesta rozsiahly banicky komplex s ustrednou
banskou Sachtou Davidschacht. Banskd cinnost
prebieha s viacerymi prestavkami az do roku 1969,
kedy klesa materidlny dopyt po surovinach,
potrebnych k splateniu vojnovych reparacii (Wiese,
2015). Po skonceni vyuzivania banskymi
spolo¢nostami boli urcité Casti haldy nepravidelne
pokryvané komunalnym odpadom, vykopmi
zeminy a stavebnym odpadom. V stcasnosti spada
viacsia plocha haldového pola do vlastnictva
sukromnych spolocnosti. Po roku 2010 boli na
juhozapadnej casti haldy vybudované solarne
panely. Pre vedecké ucely je v sucasnosti pristupna
priblizne  tretina  celkovej  plochy  haldy.
Predkladany vyskum bol zamerany na identifikaciu
potencialne biodostupnych foriem olova, zinku
a kadmia vo vrchnych vrstvach pddy Studovaného
haldového pola. Stadium tychto  foriem
kontaminujucich latok s potencidlom akumulécie
v autotrofnych organizmoch, najmi v rastlinach
mozno povazovat za kl'icové pri hodnoteni rizika,
ktoré tato enklava predstavuje. Odber podnych
vzoriek prebiechal v obdobi jul — august 2015
z vrchného horizontu pddy (hibka 10 cm). Za
ucelom vysSej presnosti boli odobrané a nasledne
analyzované 3 vzorky zkazdého odberového
miesta, pricom vyslednd hodnota predstavovala
priemer koncentracii jednotlivych prvkov.

LABORATORNE ANALYZY
Vzorky boli analyzované v laboratoriach
inStititu ~ Biowissenschaften  univerzity TU-

Bergakademie vo Freibergu.

Za ucelom identifikécie totalnej koncentracie
prvkov boli jednotlivé vzorky tavené v zmesi
Na,CO; a KyCOs; (Alfassi a Wai, 1992).
Biodostupné formy boli extrahované v nasledujuce;j
sekvencii (Wiche et al., 2017): 1. — Mobilné /
vymenné formy (octan amonny, pH 7); II. — formy
rozpustné v kyslom prostredi (octan amoénny, pH
5); III. — formy viazané na organickil zlozku
(H20y); IV. — formy viazané na Fe, Mn a Al-
amorfné oxidy (Stavelan amoénny, pH 3,2).
Analyzy vyslednych roztokov boli realizované
metodou ICP-MS. Rezidudlna cast’ (V.) bola
vypocitana rozdielom koncentracii v jednotlivych
formach a totalnej koncentracie.
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@ Miesto odberu pddnej vzorky
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Obr. 1
lokality.

Odber podnych vzoriek v ramci skumanej

VYSLEDKY

Priemerné hodnoty totalnej koncentracie
skamanych prvkov aich zastipenie v potencidlne
biodostupnych formach su prezentované v tab. 1
aznazornené¢ na obr. 2. Predkladané vysledky
indikuji  nepomerné percentudlne zastiipenie
biodostupnych  foriem medzi jednotlivymi
skimanymi prvkami. Z tohto hl'adiska ma najvacsi
akumula¢ny potencial Cd ato najmid v mobilnej
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forme. Biodostupné Pb je pritomné najméa vo forme
viazanej na Fe, Mn a Al- amorfné oxidy. Podiel
biodostupného Zn je priblizne rovnomerny pre
vSetky analyzované formy.

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%

10%

0%
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Obr. 2 Percentudlne zastupenie skumanych prvkov v
Jjednotlivych analyzovanych formdch

Numericky podiel koncentracii skimanych
prvkov v jednotlivych formach klesa v pomere
Zn>Pb>Cd. Za signifikantné mozno oznacit’ najma
koncentracie Zn a Pb.
Tab. 1 Priemerné koncentracie skumanych prvkov
v jednotlivych analyzovanych formdch (TC — totilna
koncentracia).

Forma mcd | 208pt, | 6671
mg kg'!
L 0,69 6,75 19,23
11 0,40 22,33 29,15
11 0,46 5,72 29,99
Iv. 0,16 57,16 27,60
TC 5,50 1513,80 896,90
DISKUSIA

Vysoké koncentrdcie Pb aZn st zrejme
spOsobené reziduami tazenej rudy, ato najma
sulfidmi — galenitom (PbS) a sfaleritom (ZnS).
Hlavnym zdrojom Cd je taktiez sfalerit, v ktorom
Casto nahradza Zn (Wen et al. 2016). Totalne
koncentracie tychto prvkov vSak moézu byt
ovplyvnené aj mens$imi skladkami komunalneho
odpadu na povrchu haldy.

Koncentracia Cd vramci biodostupnych
foriem je najviac zretelna v mobilnej / vymennej
forme (I.). Cd je najviac mobilné v kyslych podach
(Ahmadipour et al., 2015). Tuto spojitost
potvrdzuju aj vysledky prace Wiesea (2015), ktory
charakterizuje pdédnu reakciu haldy Davidchacht
ako kyslu (pH 4,8). Obsah Pb v skimanych
formach je pomerne nizky. Navzdory tomu, Ze
podl'a Steinnesa (2013) byva Pb v pode viazané
zvacSa na humusova zlozku pri pH >4,

prezentované vysledky preukazuju minimalny
podiel v tejto forme (IIL.). Vysoky podiel Zn vo
forme Fe, Mn a Al- amorfnych oxidov potvrdzuje
tiez literatira (Huang et al., 2013).

ZAVER

Z vysledkov totalnej koncentracie prvkov
Cd, Pb a Zn je mozné vyvodit’ riziko kontaminacie
pddy. Vzhl'adom na vysoké koncentricie tychto
prvkov v potencialne biodostupnych formach (I. —
IV.) mozno predpokladat’ rozsirenie kontaminacie
do rastlin a ostatnych zivych zloziek lokalneho
ekosystému. Skumand lokalita by teda mala byt
objektom zaujmu odbornej aj laickej verejnosti za
uc¢elom navrhu rekultivaénych opatreni.

Pod’akovanie: Tento projekt bol podporeny
programom DAAD — YPID4all GEOMATENUM a
grantom VEGA 1/0291/19.
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VYUZITIE SLEDOVANIA FYZIKALNO-CHEMICKYCH PARAMETROV V POVRCHOVEJ
VODE OVPLYVNENEJ ZNECISTUJUCIMI LATKAMI
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Uvop

Narusenie  vodnej  zlozky  Zivotného
prostredia znecCistujucimi latkami sa obycajne
prejavuje anomalne voCi jej pozadovej kvalite.
Tato chemicka anomalia predstavuje signal, ktory
vzhladom kinterakciam v systéme voda -
zneCistujuce latky, moze mat v priestore a Case
rozne prejavy s tendenciou dosiahnut’ rovnovazny
stav. Pri interpretovani prejavov znecistenia v
povrchovych vodach, ktoré predstavuju velmi
dynamicky systém, je dolezité disponovat’ relativne
velkym siborom priestorovo-casovych informacii
o kvalitativnom stave vody.

Meranie fyzikalno-chemickych parametrov
vo vode ako su: teplota vody, mernéd elektricka
vodivost’ vody, pH, rozpusteny kyslik ¢i oxidacno-
redukény potencial, je beznou sicast’ou merani in-
situ pri odbere vzoriek vody (Flakova et al., 2010,

Pitter, 2015). Vhodné aplikovanie merani
fyzikalno-chemickych parametrov v ramci
kontaminovaného  toku umoziiuje = pomerne

jednoduchym spdsobom zahustit’, resp. rozsirit’
informacie o kvalitativnych zmenach ziskanych
pomocou chemickych analyz v laboratoriu.

Prezentované vysledky pochadzaji z rieSenia
viacerych tloh zameranych na mapovanie
distribucie znecist'ujcich latok v povrchovej vode.

METODIKA

Merania fyzikalno-chemickych parametrov
vody sa na Studovanych lokalitach vyuzivali najma
pre potrebu rozSirenia  suboru informacii
o prejavoch znecistovania v povrchovej vode
ziskavanych analytickymi metddami. Merania boli
realizované prenosnymi pristrojmi typu WTW (T,
EC, pH, O) alebo Aquaread AP-2000 (T, EC, pH,
02, ORP). Podmienkou aplikovania merani bola
kontrastnost meranych hodnét medzi vodou
neovplyvnenou a ovplyvnenou znedistenim.
Stratégia merani vyplyvala najmd od ucelu
prieskumu, resp. Studia ¢i monitoringu na lokalite,
dalej od charakteru prostredia a charakteru
znecCistujucich latok. V sledovanych profiloch na
tokoch sa tiez zaznamenavali prietoky vody.
Spracovanie udajov prebichalo samostatne (iba
fyz.-chem.  parametre) alebo v kombinacii

s ostatnymi sledovanymi ukazovatel'mi
stanovovanymi analyticky v prostredi MS Excel a
tiez pomocou tatistického programu Statistika 9.1
(StaSoft Inc., 2013).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pri aplikovani fyzikalno-chemickych merani
sa najcastejsie uplatiovali nasledovné pristupy:

Rekognoskacia  (profilovanie)  toku  —
identifikovanie anomalnych hodnot v ramci toku,
napr. skryté pritoky znecistujucich latok (obr. 1,
obr. 3). Znecistujuce latky sa obycajne v toku
prejavia zvySenou mernou elektrickou vodivostou,
znizenim kyslikovych pomerov a teda aj poklesom
oxida¢no-redukénych podmienok, pri prienikoch
kyslych banskych véd dochadza aj k zniZeniu
hodnét pH.
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Obr. 1 Zmeny fyz.-chem. parametrov v hornej Casti
povodia rieky Klabava, s pritomnost’ou kyslych
banskych vod. Merania boli realizované v roznych
rocnych obdobiach.

Rezimové zmeny — opakované merania
v klimatickych extrémoch (obr. 2). Umoziuje
vysledovanie vplyvu vonkajSich klimatickych
¢initel'ov na mieru a dosah prejavov znecist'ovania.
Pri regionalnych mierkach merania sa tiez daju
odlisit’ hodnoty podmienené vonkajsimi vplyvy od
Linternych® vplyvov (napr. geologia prostredia,
charakter toku, vegetacia).
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Vyvoj trendov — pokles, resp. narast hodnot
za dlhSie casové obdobie (obr. 2) sa dobre
uplatituje pri dlhodobom monitoringu (napr. po
sanacii).
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Obr. 2 Zmeny vodivosti a mnoZstva priesakovej
kvapaliny na vytoku zo sklidky za dlhSie casové
obdobie.

Ovplyvinovanie toku znecistovanim
(zmieSavacie procesy) — meranie distribucie hodndt
pozdiz toku subeZne s meranim kvantity (obr. 3,
obr. 4). ZmieSavacimi a ostatnymi samocistiacimi
procesmi sa ovplyvnena kvalita vody ma tendenciu
dostat’ do rovnovazneho stavu typického pre dany
povrchovy tok. V pripade dobrej kontrastnosti
ovplyvnenej vody sneovplyvnenou, je mozné
priamo v teréne sledovat’ mieru a dosah prejavov
znecistenia na tok.
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Obr. 3 Zmeny hodnét parametrov: vodivost’, prietok
a kyslik pre vody pozadia (MD-1c), vytok zo S$tolne
(MD-1), sitok MD-1 a MD-Ic po 30 m (MD-1b)
a potoka v spodnej Casti udolia pred vstupom do obce.

Korelovanim mernej elektrickej vodivosti
s inertnymi makrokoponentami ako su chloridové
iony, casto pritomnymi v anomalnych
koncentraciach v priesakovej kvapaline, umoznuju
podrobné mapovanie migracie znecist'ujucich latok
s vplyvom na zasiahnuty recipient (obr. 4).

ZAVER

Meranie fyzikalno-chemickych parametrov
vody ,in situ“ v tokoch ovplyvnenych
znecistujucimi latkami sa v praxi dobre osvedcilo.
Pri vhodne volenej metodike aplikovania merani,
sa daji operativne identifikovat a zaznamenavat
prejavy znecistovania v dynamicky meniacom sa
systtme  povrchovych  tokov.  Uvadzanym
pristupom je mozné ziskavat’ pomerne jednoducho
vel'ké mnozstvo podrobnych udajov o priestorovo-
¢asovych zmenach sledovanych parametrov.
Opisovany  pristup v kombinacii s tdajmi
ziskanymi z laboratornych stanoveni, umoziiuje

minimalizovat’ neistoty a lepSie  porozumiet
realnemu  ohrozeniu  kvality  znecCisteného
povrchového toku.
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Obr. 4 Zmeny priemernych hodnét mernej
vodivosti a obsahov chloridovych idénov so

vzrastajucou vzdialenostou migrdcie priesakovej
kvapaliny od skladky (OM-1 ai OM-4) ai do
obéasného povrchového toku (P-7 aZ P-4).

Pod’akovanie: Tdato praca bola  podporend
projektom APVV-17-0317, dalej tiez AOPK CR
a viacerymi projektami pod gesciou MZP SR.
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KRYSTALOCHEMIA KALCITU POD BODOM MRAZU: FRAKCIONACNE TRENDY V
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Uvop

Pocas kvartérnych glacidlov boli mnohé
jaskyne Slovenska zaladnené. Dokladaju nam to
Casté prejavy ladovej deStrukcie speleotém a
vyskyty kryogénneho kalcitu (Zak, 2012;
Orvosova, 2014). Prave kryogénny Kkalcit je
pokladany za spolahlivy indikator 'adovej vyplne
jaskyn v zone permafrostu, ktora sa vytvarala sa
pocas otepleni v prechodoch z glacialu do
interglacialu alebo interStadidlu (Richter et al.,
2008). Vtedy voda z topiaceho sa permafrostu
vnika do suchych a podchladenych sieni jaskyi a
zamfza, Cistda H,O sa viaze do l'adu a rezidualny
roztok sa progresivne obohacuje solami. Z
presytenia precipituje kalcit a aragonit s anomalne
Pahkym kyslikom a tazkym uhlikom a neobvyklym
bohatstvom krystalovych tvarov. Doposial’ nie je
zname, ¢im  je tato morfologicka pestrost
spOsobena a nasim cielom je najst vztah medzi
morfoloégiou, chemizmom, izotopovym zloZenim a
krystalovou Strukturou.

METODIKA

Z akumulacii CCC v jaskyniach boli
odoberané vzorky sypkého agregatu hmotnosti
niekol’ko dekagramov. Morfologické Studium
jednotlivych krystalov bolo dokumentované na
optickom 3D digitdlnom mikroskope (KH-8700,
Hirox) a elektronovom mikroskope (JEOL JSM-
6390LV), chemické zloZenie bolo stanovené
elektronovou mikroanalyzou (JEOL JXA 8530FE)
a Rtg-fluorescen¢nou spektrometriou (M4 Tornado,
Bruker), stabilné izotopy C a O boli merané na
hmotnostnom spektrometri MAT253 (Thermo
Scientific), zmeny usporiadanosti krystalovej
Struktary, odliSenie polymorf CaCO; a stanovenie
Speciacie S a Si v kalcite bola pouzitda Ramanova
mikrospektroskopia (LabRam 800HR, Horiba
Jobin-Yvon) a Rtg. praskova difrakcia (D8
Advance, Bruker).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pocas svojho rastu v uzavretom systéme
kryogénny kalcit frakcionuje stopové prvky a
izotopy. Izotopové zloZenie sleduje linearny trend
smerom ku Pahkému kysliku a tazkému uhliku, co
je dané vyviazanim velkého mnozstva vody pred
krystalizdciou a odplyiiovanim velmi lahkého
uhlika. PozdiZ frakciona¢ného trendu sa morfologia
krystalov vyvija do niekolkych charakteristickych
morfotypov. Ich kryStalizacna sukcesia bola
stanovend na zéklade petrografickych kritérii
(prerastanie) a vel'mi dobre suvisia s poziciou na
izotopovom trende, a teda s frakcionovanost'ou
materského  roztoku.  Krystalizdcia  zacina
kostrovitymi kryStalmi s dominantnymi hranami,
postupne sa vypliajucimi do romboedrickych
krystalov. Niekedy st makroskopicky spojkou
romboédra a pinakoidu, pricom vSak v
mikromierke plochy pinakoidu uplne absentuju a
su pravdepodobne zdedené zo Stddia nukleicie a
prvotného rastu. V tejto faze su krystaly takmer
¢ire a vyznacuju sa prednostnym rastom rohov,
makroskopické plochy nezodpovedaju skuto¢nym
krystalografickym plocham a st vysledkom
skridlovitého usporiadania zakladnych krystalitov.
Toto usporiadanie ma fraktalovy charakter na
najmenej dvoch raddoch velkosti od milimetrov po
5-10 um. V nasledujucej faze krystaly nadobtdaji
mlie¢nu farbu v doésledku rotdcie domén — na
oboch koncoch pozdiz c-osi sa krystal vejarovite
Stiepi do cinkovitého tvaru. Vejarovité konce
postupne dominuji a prednostny rast ploch
zaobl'uje pdévodny klencovy tvar do sférolitov
snehobielej farby. Potialto sa jedna o kalcit.
Nasledujiucou a poslednou fazou s sféroidy
aragonitu s radidlne usporiadanymi krystalmi,
niekedy vnutri duté. Izotopové rozpitie od klencov
po aragonit je rdzne, vo velkych jaskynnych
siefiach dosahuje az 15%o 6'80 a 10%0 &'°C, v
malych priestoroch je ¢asto mensie — 2-6%o.

Zo stopovych prvkov najvyssSie koncentracie
v kalcite dosahuju Si (do 3,6 hm. % SiO,), Mg (do
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1,6 %), S (do 0,8 %), Sr (do 0,5 %), K (do 0,16 %).
Koncentracia stopovych prvkov vzrasta smerom ku
frakcionovanej§im typom pozdiz izotopového
trendu. V mikrostrukture kalcitu takmer vzdy
pozorujeme diskrétne rozdelenie do dvoch faz,
bohatSej a chudobnejSej na dany prvok, podobné
symplektitovému odmieSavaniu. Rozsirenie
niektorych pasov v Ramanovych spektrach
poukazuje na zvySenu neusporiadanost’ Struktiry,
avSak ich Stiepenie ani ich vyrazné posuny
nepozorujeme. Pritomnost’ totdlne symetrického
modu SO4* a nepritomnost’ inych linii anhydritu
alebo sadrovca naznaluje substiticiu SOs* za
karbonatovy anién. Speciacia kremika v kalcite je
zatial neznama. S rastiicou koncentriciou Si sa v
spektrach neprejavuju ziadne posuny ani nové
spektralne Ciary, o by bolo v pripade anionovej
substitucie SiO4* za COs*, naproti tomu kationové

vibracie st raman-neaktivne —  preto
predpokladame substituciu za vapnik. Narast
koncentracie hor¢ika a SO+ je zaroven

doprevadzany ich negativnou korelaciou. Oba i6ny
preukazatelne spomaluju rast kalcitu a podporuji
kostrovity vyvoj s prednostnym rastom hran
a rohov (Nielsen et al., 2016).

ZAVER

Chemické zlozenie, vyvoj a krystalizacna
sukcesia morfotypov kryogénneho
kalcitu/aragonitu vel'mi dobre suhlasia s poziciou
na izotopovom trende, a teda s frakcionovanostou
materského roztoku.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend financnou
podporou  projektov: VEGA-1/0260/19, ITMS
262201200064, ITMS 26210120013.
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2600-ROCNY ZAZNAM ATMOSFERICKEJ CIRKULACIE A KLiMY
Z DOBSINSKEJ CADOVEJ JASKYNE
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Uvop

Ladovy monolit v Dobsinskej Tadovej
jaskyni (DLJ) je okrem turistickej atrakcie aj vel'mi
cennym paleoklimatickym archivom. Po starocia
prenikajuca voda ukladda do ladu informacie
o mnozstve zrazok, ich izotopovom a chemickom
zlozeni,  udalostiach  topenia  a sublimacie,
vulkanickych erupciach. Podobnych Tladovych
zaznamov v miernom pasme je na svete velmi
malo - aj ked Tladové jaskyne nie su
zriedkavostou, pritomnost’ dlhovekého
vrstevnatého l'adu byva vynimoc¢na. Na rozdiel od
sedimentov alebo stalagmitov su l'adové archivy
ohrozené klimatickym oteplovanim aj bazalnym
odtapanim, preto je nalichavé preskiimat’ ich kym
nebude neskoro.

Vel'mi dobré ¢asové rozliSenie dobsinského
Padu ho predurCuje na korelacie sinymi druhmi
klimatickych archivov — stalagmitmi, letokruhmi
stromov a inStrumentalnymi zdznamami. NaSim
prvym krokom v tomto vyskume je ziskanie presne
datovaného izotopového profilu.

METODIKA

Na izotopové profilovanie bola zvolena
ladova stena na prehliadkovej trase pod Malou
oponou oproti pamitnej tabuli, kde hribka
vrstevnatého I'adu dosahuje 12 m. Vdaka tuklonu
vrstiev bolo mozné ovzorkovat stvislych 13 m
kolmej hrubky Tl'adu. Vzorky ladu na izotopové
analyzy boli odoberané v 1 cm rozliSeni
z odtapajuceho sa Cela 'adového monolitu, vrchné
3 cm kazdého vyvrtu sa skartovali kvoli moznej
povrchovej kontaminacii. V roku 2018 sme
odoberali vzorky zrazok na zakladni pri DLJ (44
vzoriek prileZitostne) a od februara 2017 v Banske;j
Bystrici (311 vzoriek systematicky). Izotopové
zlozenie H a Obolo merané po pyrolytickom
rozklade na uhliku pri 1400°C na hmotnostnom
spektrometri MAT253 (Thermo Scientific). Na
identifikaciu ikaitu bola pouzitdi Ramanova
mikrospektroskopia (LabRam HRS800, Horiba

Jobin-Yvon). Vzorky guana cca. 1mg boli datované
metddou “C v laboratoriu NTUAMS Taiwanske;j
narodnej univerzity. Spitné trajektorie vzdusnych
mas boli kalkulované pomocou nastroja Hysplit
(Hybrid Single-particle Lagrangian Integrated
Trajectory, NOAA) s pouzitim datasetov ,,ERA-
interim reanalysis* z databdz ECWMF (Eurdpske
centrum pre strednodobu predpoved’). Na odhad
vysky precipitacie boli  pouzité letiskové
meteorologické spravy METAR z letiska Sliac.
Skripty v jazyku R boli vytvorené na automatizaciu
ziskavania  meteorologickych  dat,  vypocet
trajektorii a ich grafické a Statistické spracovanie.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vek Padu

Zmysluplny paleoklimaticky archiv by mal
stat’ na solidnom datovani. V l'adovcoch byvaju
moznosti obmedzené, naproti tomu dobsinsky 'ad
obsahuje zamrznuté teld netopierov aich trus -
idedlny material pre radiouhlikové datovanie.
V ramci profilu Pod Malou oponou sme na zaklade
24 datovani vytvorili vekovy model v rozpiti 2595-
610 r. BP. (t.,j. 645 p.n.l. — 1340 n.1.). Najstarsi I'ad
vjaskyni je teda o >1300 rokov star$i nez
doterajsie tri udaje (Gradzinski et al. 2016, Clausen
et al. 2007).

V korelacii s historickou klimou nasa vekova
krivka ukazuje rychlost’ depozicie ladu 2,19
cm/rok medzi rokmi 800 a 1130, t.j. v obdobi
stredovekého  klimatického  optima  (MWP,
Medieval Warm Period), teda znacne zvySenu
oproti  predchadzajicej stredovekej chladnej
periode (DACP, Dark Ages Cold Period)
s rychlostou 0,52 cm/rok a nasledujicemu XII-
XIV storociu s rychlost'ou 0,85 cm/rok. Zrychlenie
ukladania l'adu pravdepodobne stvisi so zvySenou
zrazkovou cCinnost'ou, predovSetkym v zimnom a
jarnom obdobi. Pri spomalenej depozicii prichadza
do uvahy aj vplyv sublimacie, ktora sa obvykle
deje vd’aka vpadom mrazivého suchého vzduchu
v podmienkach arktickej/sibirskej tlakovych vysSe
avtextire ladu sa prejavuje diskordanciami s
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nahromadenim rezidualneho kryogénneho ikaitu
(CaCOj5-6H,0).

Izotopy

Izotopové hodnoty H a O navzajom koreluju
alezia blizko globalnej meteorickej krivky
(Dansgaard 1964), nevykazuju ziaden vyrazny
odklon v doésledku predoslej evaporacie
areprezentuyju teda samotné¢ zrazky. Celkové
rozmedzia si 8D -65..-45% a &0 -9,5..-53.
Variacie izotopového zlozenia maju v XII-XIV
storo¢i kvazicyklicitu s periddou cca 25 rokov,
podobnu rekonstruovanej krivke indexu
severoatlantickej oscilacie (NAO, Trouet et al.).
DLJ a sucasné zrdaZky

Nakol'ko ide o mlady archiv siahajuci do
sucasnej doby, mobzeme si dovolit korelacie
ainterpreticie v zmysle dneSnej atmosferickej
cirkulacie, to vSak vyzaduje poznanie izotopov
v sucasnych zrazkach. Priamo pri DLJ mame
obmedzenu moznost vzorkovania zrazkovych
eventov aziskany subor ma medzery, sluzi
predovSetkym na potvrdenie konzistentnosti
sudajmi zbieranymi v Banskej Bystrici, kde
vzorkujeme systematicky. Celkovy namerany
rozptyl je 8D -178..+20%o a 5'*0 -22..+8,2. Ked'Ze
zachytavame jednotlivé zrazkové eventy, toto pole
je radovo sirsie nez 'ad z DLJ, ktory naopak eventy
priemeruje.

Na zaklade Statistického vyhodnotenia
izotopov  vdneSnych  zrazkach  a poznania
geografickych oblasti ich pdvodu (nasycovanie
vzduinych mas pozdiz ich spétnych trajektorii),
sme o varidciach v l'adovom profile uvazovali
vintenciach 1) wvariability NAO indexu, 2)
sezoénnosti  izotopovych hodnét a3) pdvodu
vlhkosti vo vzduSnej mase. Najvacsi vplyv na

izotopové  zloZenie sucCasnych zraZok ma
jednoznacne sezonnost  a skupenstvo  zrazok.
Medzi pevnymi akvapalnymi zrazkami je

izotopovy rozdiel 8D a §'*O priemerne 51 a 7%o,
podla rocnych obdobi je chod priemernych
izotopovych hodnét 8D a §'*0 nasledovny: II-V
-51,8 a -6,7%o; VI-VIII -32,8 a -4,3%o.; IX-XI -39,1
a -6,8%o; XII-II -85,5 a -11,2%o, pricom rozdiel
medzi zimou aletom je prakticky rovnaky ako
medzi snehom a dazdom. KedZze pocas leta a
jesene sa lad neakumuluje, varidcie izotopov

v profile najlepSie vysvetluje meniaci sa pomer
zimnych ajarnych zrazok, pripadne snehu/dazd’a
vtomto obdobi — vySSie hodnoty izotopov
naznacuju mensiu snehovu pokryvku a dazdivu jar,
nizSie zasa naopak. Riadiacim mechanizmom moze
byt’ severoatlantick4 oscilacia, aj ked’ v naSom 32-
mesacnom subore sucasnych zrazok zatial nieje
zretelne Citatelnd vzhladom na predpokladana
dekadalnu kvéziperiodicitu.

ZAVER

Ladovy monolit v DobSinskej l'adovej
jaskyni je stvislym zdznamom zrazok od sklonku
halstatskej doby po sucasnost a preukazatelne
obsahuje  klimaticky signal. V pokrac¢ujicom
vyskume pracujeme na predizeni profilu do
modernej doby, hl'adani novych proxy-indikatorov,
akorelacii s letokruhmi  a meteorologickymi
z4dznamami.

Pod’akovanie: Vyskum bol financovany z grantov:
VEGA-2-0067-19, ITMS 26220120064, ITMS
26210120013.
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IMOBILIZACIA VYBRANYCH CHEMICKYCH PRVKOV V KONTAMINOVANEJ PODE
PROSTREDNICTVOM ROZNYCH ZEOLITOVYCH MATERIALOV SYNTETIZOVANYCH
Z PERLITU
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Uvop

Zeolity st krystalické  alumosilikaty
obsahujuce vo svojej Strukture alkalické kovy alebo
kovy alkalickych zemin. Vdaka Specifickej
poérovitej Struktare, zeolity maji  vynimocné
fyzikalno-chemické vlastnosti ako st napr. vysoka
katibnova vymennd kapacita, vysoky Specificky
merny povrch, nizka mernd hmotnost, katidbnova
selektivita, schopnost’ adsorbovat’ plyny, kvapaliny
aj pevné fazy do Struktary, atd’. Zeolity sa povazuji
za vyborné sorbenty s vysokou  mierou
odstranovania polutantov zo znecistenych vod a
pdd. Zeolity mézu vznikat’ z réznych prekurzorov
ako st napr. vulkanické skla, alumosilikatové gely
a alumosilikatové mineraly (napr. smektit, kaolinit,
illit, chlorit, palygorskit, zivce, iné zeolity, atd’.).
Takmer vSetky taziteI'né loziska zeolitov vo svete
vznikli premenou vulkanického skla v alkalickom
prostredi. V poslednych rokoch sa rozne typy
zeolitov (napr. zeolity X, P, A, F, analcim, sodalit,
kankrinit) syntetizuju aj z odpadovych materialov
(napr. elektrarenské popoléeky, odpad po
spracovani bauxitu, perlitovy odpad). Syntézy
zeolitov prebiehaju v laboratornych podmienkach
najcastejSie v hydrotermalnych podmienkach (100
— 200 °C) vautoklavach. Typ a mnozstvo
syntetizovanych produktov (zeolitov) z&visi najma
od experimentalnych podmienok ako su: teplota,
¢as, povaha prekurzora, pomer pevnej a kvapalnej
fazy, atd. 'V naSej $tidii sme na syntézu zeolitov
pouzili vedlajsi produkt po spracovani perlitu
z loziska Lehdtka pod Brehmi. Kvoli prili§ malej
velkosti Castic (< 100 um) nie je perlitovy vedlajsi
produkt  (PVP) vhodny na  expandaciu.
Expandovany perlit je hlavny vysledny material po
spracovani perlitu z Lehotky pod Brehmi. Vdaka
vybornym  tepelno a zvukovo izola¢nym
vlastnostiam sa expandovany perlit pouziva najma
v stavebnictve. Na druhej strane ma PVP
obmedzené moznosti vyuzitia, v sucasnosti sa
vyuziva ako Ciastocna nahrada cementu v betone.
Cielom tejto Stadie je najst’ potencidlne vyuzitie
PVP a to prostrednictvom jeho premeny na

material s pridanou hodnotou t.j. zeolity. Mozné
vyuzitie syntetizovanych zeolitov v procesoch
imobilizacie prvkov bolo otestované v sorpénych
experimentoch. Jednym z hlavnych ciel'ov bolo
najst’ a lepsie pochopit’ vztahy medzi podmienkami
syntéz, vlastnostami syntetizovanych zeolitovych
materialov a U¢innostou odstranovania polutantov
z kontaminovane;j pody prostrednictvom
syntetizovanych zeolitov.

METODIKA

Syntéza zeolitov z PVP prebehla v PP
flaSiach, zmieSanim 11 g PVP a 80 ml roztoku
NaOH s koncentraciou 1, 3 a 5 M. Pouzili sme
roznu teplotu (50-80 °C) ardzny cas (24, 72, 144
hod.). Po syntézach sa roztok oddelil od pevnej
fazy centrifugaciou. Koncentracie vybranych
chemickych prvkov v reakénych roztokoch sa
stanovili ICP-OES. Pevna faza sa preplachovala
destilovanou vodou, az kym hodnota pH
supernatantu nebola pod 10. Potom sa pevna faza
sytila. 1M NaCl (priprava Na-foriem zeolitov).
Nadbytok soli sa odstranil dialyzou. Vzorky v Na-
formach boli vysusené (60 °C/noc) a presitované
cez 250 pm sito. Takto spracované vzorky sa
nasledne analyzovali a pouzili v experimentoch.
Mineralne zloZenie syntetizovanych materialov
bolo stanovené prostrednictvom rtg difrakénej
analyzy, infraCervenej spektroskopie (FTIR) a

riadkovacej elektronovej mikroskopie (SEM).
Chemické zloZenie jednotlivych typov
syntetizovanych ~ zeolitov =~ bolo  stanovené

energiovo-disperznou rtg spektroskopiou (EDX).
Katibnova vymenna kapacita sa stanovila
amoénium-acetatovou metdédou (CH3COONH,).
Z povrchovych vlastnosti sa dalej stanovil aj
Specificky merny povrch a distriblicia velkosti
porov, prostrednictvom BET metody. V sorpénych
experimentoch sme otestovali vybrané Na-formy
syntetizovanych  zeolitovych materidlov. Ako
vychodiskovy roztok bol pouzity vyluh z aluvialnej
pody (VAP) (Litavka, okolie Piibrami, CR)
kontaminovanej kovmi (Zn, menej Pb, Cu, Cd).
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V sorpénych experimentoch sme pouzili 0,02 g
zeolitovych materialov a 10 ml VAP, ktoré
vzajomne reagovali 10, 30, 60, 120, 360 a 1440
hod. pri izbovej teplote (24°C) za staleho mieSania
(200 rpm). Po experimentoch sa pevnd faza
oddelila centrifugaciou a naslednou filtraciou od
kvapalnej fazy. Chemické zlozenie roztokov po
experimentoch sa stanovilo ICP-OES. Speciacie
vybranych prvkov vroztokoch sa modelovali
pomocou PHREEQC (databaza minteq.v4).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vulkanické sklo bola hlavnd komponenta
v PVP transformovana na zeolity po reakcii s
NaOH. S postupujucou alteraciou vulkanického
skla vznikali zeolity s niz§im Si/Al pomerom (t.].
phillipsit - zeolit P - zeolit X). Toto pravdepodobne
suviselo s vy$Sou rozpustnostou Al v porovnani s
rozpustnostou Si, so zvySujucou sa koncentraciou
reakéného roztoku NaOH. Hlavné reakéné
produkty boli phillipsit, zeolit P a zeolit X.
Koncentracia NaOH mala vyrazny vplyv na typ
syntetizovaného zeolitu, zatial' ¢o reakéna teplota
a Cas ovplyvnili najmd mnozstvo syntetizovanych
zeolitov.  Syntetizovany material s najvysSim
obsahom zeolitov obsahoval 77 hm.% zeolitov, 16
hm.% nepremeneného vulkanického skla a 7 hm.%
primesi (najmd sluda, kremeii a zivce). Malé
mnozstvo zeolitov (11-29 hm.%) vzniklo pri
najnizsej testovanej teplote (50 °C). Po najkratSom
testovanom reakénom case (24 hod) obsahovali
syntetizované materidly 6-54 hm.% zeolitov.
Syntetizované  zeolitové  materidly  dosiahli
maximalnu katiénovi vymenna kapacitu (KVK)
371 meq/100g a maximalny BET S$pecificky merny
povrch 362 m?g. Viac informacii ohl'adne
mineralogie, chemizmu a povrchovych vlastnosti
zeolitovych materialov syntetizovanych z PVP je v
studii Osacky et al. (2020). Vysledky sorpénych
experimentov ukazali réznu mieru UCinnosti
odstranovania polutantov (najmid Zn) z VAP je
urdéznych vzoriek, zavisi pravdepobne od
mnozstva a typu zeolitu v syntetizovanych
materialoch. Vo vSeobecnosti sa s vy$§im obsahom
zeolitu zvySovala ucinnost’ odstraiiovania kovov
z VAP. U syntetizovanych vzoriek
s porovnatelnym obsahom zeolitov (phillipsit vs.
zeolit P vs. zeolit X) bola najvyss§ia miera G¢innosti
u zeolitu X, anajnizSia u phillipsitu. Testované
zeolitové materidly sorbovali z VAP prednostne
Ca, Zn, Mg, Mn, Ba, Sr, Cd aPb. Po
experimentoch sme pozorovali vo VAP aj miemny
pokles koncentracii Cu, Fe, Ti a Al. Vypocty
ionovych rovnovah medzi mnoztvom katiénov
uvolnenych zo zeolitovych materidlov do VAP a
mnozstvom kationov nasorbovanych na zeolitové
materidly z VAP indikuju, ze vysSie uvedené

kationy boli z VAP nasorbované na zeolitové
materidly dominantne procesom ioénovej vymeny
(zo zeolitovych materialov bol nasledne do VAP
uvolneny najmid Na). Na zaklade satura¢nych
indexov vypocitanych pre jednotlivé mineralne
fazy vo VAP (PHREEQC) predpokladame, ze
pocas sorpénych experimentov nedoslo vo VAP
k vyznamnej precipitdcii pevnych féz. VysSie
uvedené pozorovania naznacuju, Ze miera ucinnosti
odstraiiovania kontaminantov z VAP by sa mala
zvySovat s narastajucou KVK testovanych vzoriek.
To sa vSak uplne nepotvrdilo, testované vzorky
s najvyssou KVK (obsahujuce zeolit P) nasorbovali
z VAP menej kontaminantov ako vzorky s nizSou
KVK (obsahujuce zeolit X). Tieto rozdiely
pravdepodobne stvisia srozdielnou Struktirnou
topologiou medzi jednotlivymi typmi zeolitov (t.].
rozdielne rozmery, mnozstvd  a priestorova
konfigurécia dutin v Struktare zeolitu P vs. zeolitu
X).

ZAVER
Z jedného vychodiskového materialu
(vedlajsi produkt po spracovani perlitu) sme
syntetizovali materidly obsahujuce niekol'ko

réznych typov zeolitov, a to: phillipsit (PHI typ),
zeolit P (GIS typ) azeolit X (FAU typ). Typ
a mnozstvo zeolitov zaviselo od experimentalnych
podmienok (najméd koncentracia NaOH, teplota
acas). Hlavnou komponentou perlitového
vedlajSicho produktu, ktorda sa transformovala na
zeolity bolo vulkanické sklo. V sorpénych
experimentoch sme otestovali ucinnost’
odstraiiovania kontaminantov z pddneho vyluhu
prostrednictvom  syntetizovanych  materialov.
Testované materialy preukazali rézne ucinnosti,
a to najma v zavislosti od: typu a mnozstva zeolitu
v syntetizovanom materialy, KVK, a Struktirnej
topologie jednotlivych typov zeolitov. Najvyssie
ucinnosti mali materidly s vysokym obsahom
zeolitu X, naopak najniz§ie uCinnosti dosiahli
materidly s podobnym obsahom phillipsitu.
Hlavnym sorpénym mechanizmom u vSetkych
testovanych vzoriek bola ibnova vymena.

Pod’akovanie: Prdca bola financéne podporend
projektami VEGA (1/0196/19) a APVV-0339-12,
APVV-17-0317.
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DUKTILNA DEFORMACIA A CHRONOLOGIA BLASTEZY MONAZITOV
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Uvop

Stadium deformacie je nevyhnutné pre
pochopenie spradvania sa hornin pocas niekedy
velmi zlozitej evolucie aich prisposobenie sa
okolitym podmienkam. Zamerali sme sa hlavne na
oblast’ kontaktu tektonickych jednotiek veporika a
gemerika so zlozitou tektonickou historiou, ¢o sa
odrazilo vo vnutornej stavbe hornin. Deformacné
procesy v tejto Struktirne komplikovanej oblasti
vykazuju spolo¢né tektonické a metamorfné vztahy
vramci roznych tektonickych jednotiek. V tejto
praci prezentujeme Strukturne, metamorfné a
geochronologické data, ktorych kombinacia prindsa
vyrazny posun pre interpretaciu tektonickej historie
danej oblasti.

DEFORMACIA

Termin deformacia v Struktirnej geologii
zvacSa opisuje zmenu tvaru horninového telesa.
Dal§im sposobom pouZitia slova deformécia je opis
procesu, ktory vedie k vzniku samotnej deformacie.
Stadium  deformaénych  procesov  vyzaduje
pochopenie spravania sa hornin v rozli¢nych
teplotno-tlakovych podmienkach. Spravanie hornin
je podriadené chemickému zloZeniu a fyzikalnym
podmienkam, na zdklade ¢oho rozliSujeme krehki
alebo duktilni deformaciu. Je dolezité, aby sme o
hornine uvazovali ako o Struktire, ktora je zlozena
z Castic, kde deformacia suvisi s kazdou Casticou
pred a po deformacnom procese.

Horniny pod zemskym povrchom podliehaju
obrovskému tlaku, vplyvom nadlozia. Toto
gravitaciou sposobené vSesmerné napéatie posobi vo
vSetkych smeroch (homogénna deformacia). Aby
mohlo dojst’ k homogénnej deformacii, musi byt
napitie, ktoré posobi na horninu systematické a
rovhomerné v celom objeme deformovanej
horniny. V prirode je tento litostaticky tlak
doplneny o zlozku usmerneného (pozitivneho alebo
negativneho) napdtia vplyvom tektonickych sil —
heterogénna deformécia. Jej velkost” a charakter je
v roznych cCastiach rozny.

Duktilnd deformacia zahffia mnoZstvo
deformacnych mechanizmov, ktoré st rovnako
zavislé na mnoZstve cinitelov. Pocas procesu
deformacie vznikaju v metamorfovanych horninach

nové  charakteristické  planarne  a linedrne
mikrostruktirne prvky tvoriace vnutornu stavbu
horniny. Tieto Strukturne prvky su spété s blastézou
metamorfnych mineralnych faz ¢o prezentujeme na
priklade chronologie monazitov aich vztahu
k deforma¢nym udalostiam.

GEOLOGICKA STAVBA

Tato tektonicky zlozita oblast’ zahfiia tri
hlavné tektonické jednotky Zapadnych Karpat.
V struktirne najspodnejSej pozicii sa nachadza
veporikum, zloZzené z predalpinskeho krystalického
basementu a post-variskych obalovych sekvencii.
Krystalinikum veporika je zlozené prevazne z
granitoidov (kralovoholsky komplex — Klinec,
1966, 1971). No vyraznym c¢lenom v skimanom
uzemi je polymetamorfny komplex
metasedimentov ~ a metavulkanitov  (komplex
Hladomornej doliny), ktory zaroven nesie znaky
kontaktnej metamorfézy sposobenej intriziou
podlozného rochovského granitu (Korikovsky et
al., 1986; Poller et al., 2001; Kohut et al., 2013).
Tento komplex je nasledne diskordantne prekryty
klastickymi obalovymi sekvenciami rimavského
suvrstvia (perm).

Pozdiz lubenickej linie st na veporikum
nasunuté paleozoické komplexy gemerika. Priamy
kontakt s rimavskym suvrstvim veporika je
reprezentovany ochtinskou a dobsinskou skupinou
gemerika (Vozarovd 1996). Spodnokarbonska
ochtinskd skupina je prekrytd basementovymi
vulkano-sedimentarnymi  (gelnicka  skupina)
a obalovymi klastickymi (gocaltovska skupina)
komplexami gemerika. Gemerikum je nasledne
prekryté meliatikom. V skiimanej oblasti je
meliatikum reprezentované hlavne prikrovom
Borky (Mello et al, 1998), zlozenym z
metamorfovanych sedimentarno-vulkanickych
komplexov. Horniny prikrovu Boérky podlahli
metamorféze vo facii modrych bridlic pocas jury
anasledne kriedovej retrogradnej metamorfoze vo
facii zelenych bridlic (PlaSienka et al., 2019).
Meliatikum ma vyrazna imbrikovant stavbu a tvori
systém ciastkovych prikrovov a duplexov spolu
snadloznym turnaikom. Struktirne najvy$Sou
jednotkou je silicikum, ktora prekryva akrecny
komplex  meliatika  aturnaika s vyraznym
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Struktirnym a metamorfnym skokom (Reichwalder
1982).

METODIKA

Skimali sme mnozstvo vzoriek (aj
orientovanych) zo vSetkych vysSie spomenutych
komplexov. Vybrusy boli podrobené
petrologickému a $truktiirmemu vyskumu pomocou
polariza¢ného mikroskopu. Nasledne sme pomocou
elektronovej mikrosondy  ziskali udaje o
mikrostruktirach a data o zloZzeni metamorfnych
monazitov. Datovanie prebichalo metdédou EMPA,
kde sme koreldciou pozicie monazitov vo vnutornej
stavbe horniny a chronologickych dat mohli
rozdelit’ tektonicku historiu oblasti do troch $tadii.

MONAZITY A DEFORMACIA

Prevazné mnozstvo nameranych ploch
metamorfnej foliacie ukazuje sklon na JV. Tuto
stavbu korelujeme =z hlavnou alpinskou fazou.
Komplex Hladomornej doliny vSak vykazuje
odlisnu stavbu so sklonom na JV az J. Tato mierne
odlisnd  stavba  pravdepodobne  predstavuje
pozostatky variskej tektonickej fazy, na co
poukazuji aj prieniky variskych granitoidov
rovnakej orientacie. StarSiu stavbu moézeme vidiet’
aj v komplexoch prikrovu Borky a to hlavne vd’aka
detailnému  Stadiu  pomocou  elektronovej
mikrosondy v spojeni s vyskytom metamorfnych
monazitov.

Ako prvé prezentujeme monazity zistené
v komplexoch veporika, kde mézeme rozlisit' dve
generacie. Prvym reprezentantom je teleso
skarnoidu uprostred variskych granitoidov SZ od
obce Cierna Lehota. StarSie monazity (359 + 4.2
Ma) predstavuju inklizie v granate (obr.1/A).
Mladsie monazity (92 + 7.2 Ma) ktoré reprezentuji
alpinsku stavbu sa vyskytuji spolu s biotitom
a kremenom (obr.1/B). Rovnako ako v pozicii s
rozdiely aj vtvare a velkosti monazitov. Dve
generacie monazitov sme zistili aj v komplexe
granitoidov  z lokality = Zlatna  dolina  pri
SlavoSovciach. Star§ie monazity (okolo 355 Ma) sa
vyskytuju v pdvodne masivnej vnltornej stavbe
granitoidu. Vyskyt mladSich monazitov (okolo 100
Ma) je obmedzeny len na plochy alpinskej foliacie.

Dal§im komplexom obsahujicim 2 generacie
monazitov je prikrov Borky, ato konkrétne
chloriticko-sericitické fylity z lokality Hradok J od
SlavoSoviec. Tieto fylity obsahuji  velmi
jemnozrnné monazity dvoch generacii. StarSie
monazity (139 + 13 Ma) sa vzdy vyskytujia
v hrubozrnnejSich doménach (obr. 1/C,D). Mladsie
monazity (97 £ 5 Ma) tvoria pretiahnuté zrna
v ramci vel'mi jemnozrnnych alpinskych foliaénych
domén (obr. 1/E,F).

ZAVER A DISKUSIA

Na zaklade kombinacie geochronologickych
dat a Struktarnej analyzy sme rozdelili tektonicka
evoluciu Studovanej oblasti do troch Stadii: (1)
Monazity zhorninovych komplexov veporika,
vyskytujuce sa bud’ ako inkluzie alebo ako sucast
povodnej masivnejsej stavby korelujeme s variskou
regionalnou  metamorfézou na  rozhrani
devon/karbon. (2) Do dalSej skupiny zarad’ujeme
monazity z fylitov prikrovu Boérky, vystupujuce
v hrubozrnnejSich ~ doménach.  Veky  tychto
monazitov pravdepodobne indikuji exhumadciu
horninovych  komplexov meliatika (prikrovu
Borky) snaslednym  vytvorenim  akrecného
komplexu po subdukcii meliatskeho oceanu. (3)
Najmlad$ie monazity sa vyskytuju sa vo vSetkych
Studovanych komplexoch. Tieto monazity indikuju
nalozenu alpinsku deformaciu sucasne
s rekrystalizaciou komplexov meliatika pocas
hlavnej alpinskej tektonickej fazy Zapadnych
Karpét spojenej s exhumaciou veporika.

Pod’akovanie: Tato prdca bola realizovand vd'aka
podpore projektov VEGA 1/0085/17 a APVV-17-
0170.
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Obr. 2 BSE snimky — A) inkliizie variskych monazitov v grandte, skarnoid, Cierna Lehota — veporikum;
B) Alpinske monazity, skarnoid, Cierna Lehota — veporikum; C) monazity v hrubozrnejSich doménach,
chloriticko-sericiticky fylit, Hradok — prikrov Borky; D) detail C; E) alpinske monazity v rdamci
jemnozrnnych alpinskych domén, chloriticko-sericiticky fylit, Hradok — prikrov Borky; F) detail E.

143



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2019

ODRAZ ROZNEJ TVRDOSTI VODY V ZDRAVOTNOM STAVE OBYVATELOV
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Uvop

Cielom predkladaného prispevku bolo
potvrdit’ doterajSie svetové a slovenské poznatky o
vplyve obsahu Ca, Mg a tvrdosti vody na
zdravotny stav obyvatelov (Yang et al., 1998,
Catling et al., 2005, Runenowitz-Lundin a Hiscok,
2005, Selinus et al., 2005, Rosborg, 2015, Rapant
et al,, 2017, Koppova et al., 2017). V zmysle
poziadaviek projektu LIFE+
(http//fns.uniba.sk/lifewaterhealth) boli vybrané
dve skupiny obci, ktoré su zasobované pitnou
vodou roznej tvrdosti a to s viac ako 50 000
obyvatelov. Pre obidve skupiny obci bolo
zostavenych celkovo 96 zdravotnych indikatorov.
Pre porovnanie sme pouzili celi populaciu
Slovenskej republiky. Do zavereéného hodnotenia
zdravotného stavu obidvoch skupin obci bolo
zahrnutych 13 najdélezitejSich ZI, zahriujucich
ocakavané dozivanie obyvatel'ov, hrubu imrtnost,
percento pred¢asnych umrti, roky strateného zivota
a relativnu a nepriamo-vekovo Standardizovanu
umrtnost na Styri hlavné pri¢iny umrti na
Slovensku, a to obehovll sustavu, zhubné nadory,
traviacu a dychaciu ststavu..

VYBER OBCi

Ako uz bolo uvedené zostavili sme dve
skupiny obci zasobovanych pitnou vodou roznej
tvrdosti a rézneho obsahu Ca a Mg. Kazda skupina
zahrnala viac nez 50 000 obyvatel'ov. Prva skupina
obci  (,,mikka“ voda) pozostavala z obci
zasobovanych pitnou vodou s nizkym obsahom Ca
priblizne 30 mg.1" ! a menej, Mg priblizne 10 mg.l"!
amenej a nizkou hodnotou celkovej tvrdosti vody
priblizne 1 mmol.I"" a menej. Druha skupina obci
(,,tvrda* voda) pozostavala z obci, ktoré mali vyssi
az vysoky obsah Ca priblizne 50 mg.I" a viac, Mg
priblizne 25 mg.I"! a viac a hodnota celovej tvrdosti
vody je priblizne 2,5 mmol.lI"! a viac. Vybrali sme
obce s najmenej 500 obyvatel'mi. Uvedené pocty
obyvatelov neboli ndhodné. Z doterajSich prac
(napr. Rapant et al, 2010; Faj¢ikova et al., 2016) je
zrejmé, ze malé obce, pod 500 obyvatelov
v dosledku malého poctu obyvatelov vykazuji

Casto nevyrovnané zdravotné indikatory (chyba
malych Ccisiel). Obyvatelia obci v rozpiti 500 —
5000 obyvatelov  vykazuji v zdravotnych
indikatoroch najvyrovnanejSie ukazovatele a su
najviac spité so zivotnym prostredim (Rapant et
al., 2010; Fajcikova et al., 2016).

Prehl'ad priemernych hodnét obsahu Ca, Mg
atvrdosti vody je pre obidve vyClenené skupiny
vod v porovnani so slovenskymi normovanymi
hodnotami pre pitnii vodu (Vyhlaska MZ SR ¢.
247/2017 Z. z.) podany v tab. 1.

Parameter | Normovana |, Makka® |, Tvrda®
hodnota* voda voda
Ca[mg . 1] >30 20,7 70,12
Mg [mg . '] >10 6,05 264
(Ca+Mg) B
[mmol .11 | D130 0,77 2,84

Tab. 1 Priemerny obsah Ca, Mg a tvrdosti vody
v hodnotenych skupindch obci v porovnani
s hodnotami slovenskej normy pre pitnu vodu.

Pozn.: *odporucana hodnota Vyhlasky MZ SR ¢. 247/2017 Z.z.

Z uvedenej tab. 1 je na prvy pohlad zrejmé,
ze existuju zasadné rozdiely v obsahu Ca, Mg
atvrdosti vody v obidvoch skupiniach obci.
V skupine obci ,tvrda“ voda su tieto hodnoty
takmer Stvornasobné.

Prehl'ad o vyclenenych obciach, zakladnom
chemickom zlozeni jednotlivych zdrojov vod,
pocte obyvatelov je dostupny na internetovej
stranke projektu.

CHARAKTERISTIKA ZDRAVOTNEHO STAVU
OBYVATELOV VYCLENENYCH DVOCH SKUPIN
OBCi

Charakteristiku zdravotného stavu
obyvatelov dvoch vyclenenych skupin obci
podavame na zaklade tzv. zdravotnych indikatorov
- ukazovatelov zdravotného stavu
a demografického vyvoja obyvatelov. Vychaddzame
z udajov Statistického tradu Slovenskej republiky
a hodnotime obdobie rokov 1994 — 2008. Vsetky
udaje teda reprezentuju 15 ro¢né priemery. Vsetky
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zdravotné indikatory boli zostavené na zaklade

indikator bol zostaveny podl'a pohlavia v prevedeni

Medzinarodného katalégu choréb, 10 revizia  muZi, Zeny a obyvatel'stvo spolu. Pristupili sme tiez
(www.nczisk.sk) aboli zostavené vzmysle kvekovej diferenciacii kazdého zdravotného
odporu¢eni WHO (napr. Jenicek, 1995, Bencko et  indikatora. Celkovo bolo zostavenych 96
al., 2003a,b). Pouzité zdravotné indikatory su  zdravotnych indikatorov, z ktorych ako
robustné, stabilné, 'ahko zostrojitelné  najdolezitejSie  vyberame 13 zdravotnych
a medzinarodne porovnatelné¢. Kazdy zdravotny  indikatorov uvedenych v tab. 2.
P. Skratka Popis Z1 Jednotka Poznamka
1 DOZ Ocakévané dozivanie Rokv Zékladnv prierezovy indikator
2 HU Hruba amrtnost’ koeficient Zakladna orientacia v
3 ReC ; . ) koeficient Zhubné nadory C00-C97
Relativna umrtnost’ na 100 000
4 Rel s PR . koeficient Obehové pri¢iny 100-199
5 Rel obyvatelov na ZV(;li?ilrlll)pncmu (skupinu koeficient Dvchacia ststava J00-J99
6 ReK P koeficient Traviaca sustava K00-K93
7 SMR Nepriamo vekovo $tandardizovana ZA’ YOLL SR Vsetky umrtia bez vyberu
8 SMRC Gmrtnost’ na zvolend pridinu, % voli SR Zhubné padf)}*y C00-C97
9 SMRI ercentudlne porovnanie vo&i celei SR % vocéi SR Obehové pri¢iny 100-199
10 sMry | P O ! % vo&i SR Dvchacia sastava J00-199
11 SMRK % voci SR Traviaca sustava K00-K93
12 PU % pred¢asnvch amrti % zo vsetkvch Bez ohl'adu na pricinu
13 PYLL Rokv potenciélne strateného Zivota Roky Bez ohl'adu na pri¢inu
Tab. 2 Zakladna charakteristika pouZitych zdravotnych indikdtorov.
Data za rokv 1994 — 2008 Slovensk4 republika Obce ..mikka“ voda Obce ..tvrda“ voda
Pocet obci v skupine 2762 34 21
Pocet persons vears — ¢lovekorokov 80 799 554 804 450 776 959
Pocet timrti 785 328 10 740 5796
Pocet predéasnvch imrti 225518 3167 1521
Pocet PYLL 3184312 46 417 21527
Pocet umrti na rakovinu 172 995 2 099 1249
Pocet umrti na kardiovaskuldrne 429 239 6125 3315
Pocet umrti na chorobv dvchacie 46 435 704 307
Pocet umrti na chorobv traviace 38994 557 235

Tab. 3 Zakladna charakteristika zdravotného stavu obyvatel’ov obidvoch skupin vod.

. Slovenska republika | ,,Tvrdd“voda | ,Mikka* voda

P. | Skratka ZI Popis Z1 (2 933 obci) (21 obci) (34 obci)
1 DOZ Ocakévané dozivanie v 72,65 74,58 70,00
2 HU Hruba imrtnost’ 9,72 7,47 13,35

3 ReC Relati ) a1 214,10 160,92 260,92
4 Rel Gatvna irannost na 16?1?1 531,24 427,10 761,39
5 Rel obyvatetov na zvo 57,47 39,55 87,51

pri¢inu (skupinu pricin)
6 ReK 48,26 30,28 69,24
7 SMR ) 100,00 87,82 114,49
8 SMRC " };eg_“am" vekovo . 100,00 83,53 104,77
9 | smri_ | Standardizovanaumrtnost, 100,00 95,55 116,58
Standardom je celé Slovensko

10 SMRIJ (100 %) 100,00 80,85 120,75
11 SMRK 100,00 87,82 114,49
12 PU % predcasnych imrti 28,82 27,15 29,95
13 PYLL Roky potencialne stratené¢ho 3941,00 2 773,53 5770,03

Tab. 4 Charakteristika 13 zakladnych zdravotnych indikdtorov.

Porovnanie hodnoty indikatorov
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Obr. 1 Hustrdcia rozdielu v zdravotnych indikdtoroch vyclenenych skupin obci v porovnani so SR.
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Vsetky zdravotné indikatory v obidvoch
skupinach obci porovnavame medzi sebou a voéi
priemernej hodnote SR. Do slovenskej priemerne;j
hodnoty neboli zahrnuté obce s menej ako 100
obyvatel'mi. Celkovo slovensky  priemer
predstavuje priemerné hodnoty z 2 762 obci (5,39
mil. obyvatel'ov) a predstavuje 99,87 % obyvatelov
SR. Skupina obci ,,mikka“ voda predstavovala
52 676 obyvatel'ov a skupina obci ,,tvrdd* voda
predstavovala 53 118 obyvatel'ov. Skupina obci
Htvrda®“ voda teda predstavovala 1,03 nasobok
obyvatel'ov skupiny ,,miakka‘* voda.

Zakladna charakteristika zdravotného stavu
obyvatel'ov obidvoch skupin vod je v tab. 3.

Kedze sa jedna o prakticky rovnako velké
skupiny obci mali by byt vstupné tidaje rovnaké
u obidvoch skupin obci (presnejsie 1,03 krat vysSie
v skupine obci ,.tvrda“ voda). Z tab. 3 je vSak na
prvy pohlad zrejmy zasadny rozdiel. VSetky
zdravotné indikatory v skupine obci ,,mikka“ voda
s takmer dva krat vyssie, t. j. nepriaznivejsie
v porovnani so skupinou obci ,tvrda“ voda.
Podrobnejsie st jednotlivé zdravotné indikatory
uvedené v tab. 4.

Tab. 4 este nazornejSie dokumentuje rozdiely
v zdravotnom stave obyvatel'ov dvoch vy¢lenenych
skupin obci. Napriklad ocakévané dozivanie je
u skupiny ,,mikka“ voda o 4,58 roka nizsie ako
v skupine obci ,,tvrda“ voda. Hlavna pri¢ina amrti
na Slovensku — kardiovaskularne ochorenia
(priblizne 50 % zo vSetkych Umrti) je 056 %
vyssia v skupine obci ,,mikka“ voda. Podobne je to
aj pri druhej najCastejSej pri¢ine umrti —
onkologické ochorenia (priblizne 25 %), kde je
tento rozdiel takmer 62 %. Najvicsie rozdiely
v relativnej Gmrtnosti boli pozorované v pripade
traviacej a dychacej sustavy, viac ako 100 %. Zo
vSetkych zdravotnych indikatorov skupina obci
,,mikka“ voda je horsia ako celoslovensky priemer
a skupina obci ,tvrda“ voda je lepSia ako
celoslovensky priemer. Tato skutocnost’ je zrejma
aj z obr. 1.

V d’alSom sme Statisticky testovali statisticka
vyznamnost rozdielov zdravotnych indikatorov
vobidvoch  skupindich vdd. Na  zaklade
Kolomogorov-Smirnovho testu st vSetky uvedené
rozdiely v hodnotenych zdravotnych indikatoroch
dvoch vyclenenych skupin obci velmi vysoko
Statisticky vyznamné a len v pripade indikatora PU
bola potvrdena overena Statistickd vyznamnost’ na
viac ako 95 %.

Ked si spriemerujeme vSetkych 13
hodnotenych  zdravotnych  indikatorov  tak
zdravotné indikatory v skupine obci ,tvrda“ voda
su v priemere o0 62 % lepsie ako v skupine obci
,»makka“ voda.

ZAVER

Obyvatelia obci zasobovanych ,,mikkou
pitnou vodou maji vo vSetkych pripadoch vyrazne
horsie ukazovatele zdravotného stavu
a demografického vyvoja nez obyvatelia obci
zasobovanych ,.tvrdou® pitnou vodou v prieme az
0 62 %. Skupina obci s ,,midkkou‘ pitnou vodou je
vo vsetkych zdravotnych indikéatoroch s vysokou
Statistickou preukazatelnostou horSia ako skupina
obci s ,tvrdou” pitnou vodou. Ked’ si vypichneme
individualne pri¢iny umrti tak najvy$sie rozdiely
v pri¢indch tmrti pozorujeme v pripade diagndzy
121 — akutny infarkt myokardu — 3,23 krat viac
v skupine obci ,,mikkd™ voda, diagnéza 125 —
chronicka ischemicka choroba srdca — 2,17 krat
viac v skupine obci ,,mékka“ vody a diagnoza C34
— zhubny nador priedusiek a pl'ic — 2,17 krat viac
v skupine obci ,,mikka” voda ako v skupine obci
»tvrda“ voda. Ako najvyssi a najnapadnejsi rozdiel,
hodny povS§imnutia je poCet imrti na diagnézu G80
— detské mozgové ochrnutie. V pripade skupiny
obci ,.tvrda™ voda boli zaznamenané dva pripady
pocas 15 hodnotenych rokov a v skupine obci
,»mikka* voda az 34 pripadov.

Celkovo ma skupina obci s ,,mdkkou* vodou
vSetky zdravotné indikatory relativne vysoko
nehomogénne, maju vela odl'ahlych az extrémnych
hodn6t. Skupina obci s ,tvrdou“ vodou je
v zdravotnych indikatoroch podobna a ziadne
mimoriadne extrémne hodnoty v tejto skupine obci
nenachadzame. Celkovo 14 obci z hodnotenych 34
obci zasobovanych ,,mikkou” pitnou vodou
zaznamenalo  extrémne hodnoty  niektorého
zdravotného indikatora aj vramci celej SR.
V pripade obci zasobovanych ,tvrdou“ vodou
nebola zaznamenana ani jedna extrémna obec.

Dosiahnuté  vysledky potvrdili  vyrazné
zhorSenie  zdravotného  stavu  obyvatelov
zasobovanych ,,mikkou‘ pitnou vodou. V pripade
kardiovaskularnych a onkologickych ochoreni, bola
podobna  situdcia  zaznamenana v mnohych
krajindich vo svete. Nami dosiahnuté vysledky
naznacuju, ze deficitny obsah Ca a Mg v pitnej
vode sa vyrazne podiela na zvySenej imrtnosti aj
na traviacu a dychaciu ststavu. ESte vyraznejSie
ako na kardiovaskularne a onkologické ochorenia.
Literarne udaje o zvySenej umrtnosti na traviacu
a dychaciu sustavu v spojitosti s tvrdost'ou pitnej
vody nie st zname.

Deficitny obsah Ca, Mg, resp. tvrdosti pitnej
vody vo vSeobecnosti posobi negativne na zdravie
Pudi. Tento deficit zrejme vSak nepOsobi na
kazdého jedinca, na vSetkych ludi rovnako. Na
citlivejSich jedincov zrejme vplyva ovela viac. Na
odolnejsich  jedincov menej. Dokazom tejto
skuto¢nosti je ovela vysSS$i vyskyt extrémnych
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hodnét zdravotnych indikatorov v ramci skupiny
obci ,,mikka‘“ voda.

Na zéklade vysledkov uvedenych v tejto
praci sa domnievame, Ze hodnoty obsahu Ca a Mg
v pitnej vode vel'mi vyrazne ovplyviiuju zdravotny
stav Pudi a mali by byt preto limitované v WHO
Standardoch pre pitna vodu.

Pod’akovanie:Projekt je podporovany z financného
nastroja LIFE+ a prispevkom MZP SR (LIFE 17
ENV/SK/000036)
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Uvop

Epitermalne zily v centrdlnej zbne
Stiavnického stratovulkanu v stredoslovenskych
neovulkanitoch  boli  predmetom  rozsiahlej
historickej tazby. Relativne najstarsi zilny systém
sa nachadza na bani Rozilia, kde je tazené¢ Au-Ag-
Pb-Zn-Cu zrudnenie, lokalizované na plytko
sklonenej striznej zone (LANF; Kubaé et al.,
2018). V minulosti boli tazené mladsSie zilné
systémy, lokalizované na extenznych zlomoch,
suvisiacich s vyzdvihom hraste v centralnej zone
stratovulkanu. Zahfaju Pb-Zn-Cu + Ag-Au zily
(Stiavnicky  typ), Ag £ Au-Pb-Zn zZily
(hodrusskytyp) a Au-Ag + Pb-Zn-Cu zily (okrajovy
typ — na okraji hraste) (Lexa et al, 1999).
Mineralogickym pomerom tychto Zilnych systémov
sa v minulosti venovalo mnoho prac, avsak uroven
poznania viacerych zil je stile pomerne nizka.
Cielom tejto prace bolo doplnit mineralogické
udaje z vybranych zil, ktoré by mohli stavisiet’ s
drahokovovou mineralizaciou znamou z Rozilia
bane. RieSené boli tri skupiny problémov: 1.
Charakteristika netypickej mineralizdcie v okoli
Stiavnickej Bieber podloznej zily na bani Rozalia.
Zilnik tu ma charakteristické ruzové sfarbenie, o
mohlo indikovat’ pritomnost’ Mn mineralov, ktoré
su typické pre drahokovovi mineralizaciu na
Rozalia bani, ale obsahy Au st tu velmi nizke
(0,01-0,6 g/t); 2. Charakteristika vybranych
strmych polymetalickych zil Stiavnického typu
zbane Rozalia; 3. Charakteristika vybranych zil
hodrusského a okrajového typu, najmé s plytkym
sklonom, podobnym striznej zéne na Rozalia bani.

METODIKA

Studované vzorky pre jednotlivé problémy
boli odobraté¢ zpodzemnych vrtov BHS-377-380
(1), zo zily Martin a bezmennej zily medzi zilami
Amalia a Bakali z banskych diel na Rozalia bani;
(2) zo zil v Prostrednej $tolni (VSechsvitych zilnik,
Hodrusa), v oblasti Rabenstein (zo §tdlne Florian)

a v oblasti Kopanic (dobyvky na Banisti a zo $tolne
Heinrich) (3). Zila Vsechsvitych a zily na
Rabensteine patria k hodrusskému typu, na
Kopaniciach k okrajovému typu. Reprezentativne
vzorky boli podrobené mikroskopickému a
mikroanalytickému $tudiu realizovaného metédami
EDS a WDS elektronovym mikro-analyzatormi
CAMECA SX 100 (SGUDS, Bratislava), JEOL
JXA-8530F (UVZ SAV, B. Bystrica) a JEOL JXA-
8230  (Friedrich-Schiller =~ University, Jena).
Mineralne zlozenie okolozilnych alteracii bolo
zistované celohorninovymi RTG analyzami na
difraktometri Philips PW 1710 (UVZ SAV).

VYSLEDKY

Zilnik 7 okolia Bieber podloZnej Zily

Zilnik obsahuje viaceré generacie Ziliek aZ
brekcii s variabilne zastGpenym  kremenom,
kalcitom, epidotom, sericitom a adularom, lokalne
aj s polymetalickou mineralizaciou (pyrit, sfalerit,
galenit, chalkopyrit, bornit, covelit a hematit).
Uvedené minerdly st pritomné aj v okolnom
andezite ako sucast premien a doprevadza ich
chlorit (15,7-18,9 hm.% FeO a2,3-3,3 hm.%
MnO), albit alokalne kaolinit. RuZzova farba
pochadza z epidotu, ktory ma obsah MnO 0,2-1,4
hm.%. Sfalerit obsahuje 0,6—-1,4 hm.% Fe a 0,4-0,5
hm.% Cd. VysSie koncentracie adularu sa zistili vo
vzorkach s vy$§imi obsahmi sulfidov a epidotu.
Strmé Stiavnické Zily 7 bane Rozdlia

Vypln zil reprezentuje kremen s vtrisenymi
sulfidmi (sfalerit, galenit, chalkopyrit, pyrit).
V poroch adutinach ziloviny je pritomny illit.
V zile Martin bol zisteny aj adular a kaolinit,
v bezmennej zile hematit aepidot na kontakte
s okolnou horninou. Sfalerit zo zily Martin
obsahuje 1,5 hm.% Fe a 0,4 hm.% Cd.

Ploché Zily hodrusského a okrajového typu
Hodrusa - Prostredna Stélna
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Vzorky zo VSechsvitych Zzily SV-JZ smeru
so sklonom 17° reprezentuju kremen-karbonatovi
vypln so starSou drahokovovou a mladSou
polymetalickou mineralizaciou. Zisteny bol sfalerit
(0,5-2,8 hm% Fe a 03-0,5 hm% Cd),
chalkopyrit, pyrit, elektrum (23,6 hm.% Ag)
v asociacii s galenitom, d’alej akantit, polybazit-
pearceit, pyrargyrit, proustit, tetraedrit (19,2-27.5
hm.% Ag). Pritomny je aj ankerit, adular a kaolinit.

Rabenstein

Vzorky z Florian §tolne pochadzaju zo zily
Jozef SV-JZ smeru so sklonom 17° a reprezentuji
hrubozrmni  kremenni  vyplii s drahokovo-
polymetalickym zrudnenim alebo karbonatovil s
polymetalickym zrudnenim. Zisteny bol sfalerit
(0,3-1,1 hm% Fe a 0,37-0,71 hm.% Cd),
zriedkavejs$i galenit, pyrit a chalkopyrit. Z Ag
minerdlov je najhojnejSie zastipeny polybazit-
pearceit, zriedkavejsi akantit.

Kopanice

Vzorky zdobyvok na Kopaniciach-Banisti
a hald pri Heinrich $t6lni pochadzaju zo Zilniku
Hlavnej zily SV-JZ smeru so sklonom 28° a 52°,
ktora ma kremenni  vypln s chudobnym
drahokovovo-polymetalickym zrudnenim. Zisteny
tu bol pyrit a sfalerit (4-12 hm.% Fe a 0,37-0,71
hm.% Cd), mladsi galenit, chalkopyrit, akantit,
zriedkavé zlato/elektrum (35-66 hm.% Ag),
uytenbogaardit, greenockit, hematit, polybazit,
rydze Ag a molybdenit. Z nerudnych mineralov je
pritomny adulér, sericit, chlorit, apatit. V okolnom
alterovanom kremenno-dioritovom porfyre boli
zistené aj adular, sericit a chlorit (15,5 hm.% FeO
a 0,12 hm.% MnO).

DISKUSIA A ZAVER

Zilnik z okolia Bieber Zily sa makroskopicky
aj mikroskopicky podoba na polymetalicka
impregnacno-zilnikova  mineralizaciu (PIZ) v
granodiorite vo vrte B-1 na Hornej Rovni, 2 km JZ
od Studovanych vrtov (Kodéra et al., 2004 a tato
praca). Epidot v ruzovych kalcit-epidotovych
zilkach a alteracny chlorit tu ma tiez zvySeny obsah
MnO (0,009 a 1,0-1,7 hm. %), chlorit ma
podobne vysoky obsah FeO (11,9-30,2 hm.%)
Podobné je tu aj zloZenie sfaleritu (0,4-1,4 hm.%
Fe a0,37-0,51 hm.% Cd) a mineralne zloZenie
premien (kreme, adulér, sericit). Studovany Zilnik
pravdepodobne reprezentuje PIZ mineralizaciu,
stvisiacu s intraziou granodioritu v podlozi Zilniku.

Mineralne zlozenie S$tudovanych strmych
Stiavnickych zil je obdobné publikovanych idajom
o tychto zilach z inych Casti bane Rozalia, vratane

chemizmu sfaleritu (0,6-2,5 hm.% Fe, 0,33-0,46
hm.% Cd; Kubac et al., 2018).

Drahokovovo-polymetalickd  mineralizicia
na plochych zildch hodrusSského a okrajového
typu kremnického mé4  minerdlne  zloZenie,
odpovedajiice publikovanym udajom o tychto
zilach (Onacdila et al., 1993; Majzlan, 2009; Berkh
et al., 2014), teda s vdzbou striebra na Ag-sulfidy,
Ag-sulfosoli (akantit, polybazit-pearceit,
pyrargyrit-proustit, Ag-tetraedrit) a elektrum, ktoré
st tu mladSie ako zakladné sulfidy (sfalerit, galenit,
chalkopyrit, pyrit). Naproti tomu v drahokovovom
zrudneni na Rozdlia bani je vicSina Ag viazana na
Ag-teluridy (Kubac et al., 2018), ¢o indikuje, Ze
Studované Zzily na plochych Struktirach svojou
mineralnou vypliiou ktomuto typu zrudnenia
nepatria. Uvedené Struktury boli mineralizované az
pocas  aktivity  hydrotermalneho  systému,
suvisiaceho s vyzdvihom hraste a teda
pravdepodobne nepatria k LANFu.
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APVV-15-0083 v spolupraci so Slovenskou
banskou spol., s.r.o.
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Uvop

Oxid zino¢naty v jeho nanocasticovej ale aj
konvencnej forme je dlhodobo pouzivany
v Sirokom spektre aplikacii vratane vulkanizacie
gum, vnateroch, vo farbach a papieroch,
v kozmetike, solarnych clankoch, v katalyze ai.
Nanocastice oxidu zino¢natého (ZnO-NP) st ¢asto
efektivnejSou formou ZnO s lep$imi alebo nano-
Specifickymi vlastnostami ako ich vicsie Castice
ZnO alebo rozpustny Zn (Moezzi et al., 2012).
Z komer¢nych produktov, napr. z opalovacich
krémov a medicinskych zinkovych masti, sa ZnO-
NP uvolnuju adostavaji  sa v Cistiarnach
odpadovych vod do Cistiarenskych kalov. Tie, ak
spliajii normy (Zakon NR SR ¢&. 188/2003 Z. z.),
su Casto aplikované na polnohospodarsku pddu.
Uvazuje sa aj o priamej aplikacii ZnO-NP ako Zn
mikronutrientu priamo do pdd alebo foliarne na
rastliny, alebo vyuziti novych pol'nohospodarskych
postupov (Garcia-Gémez et al., 2017, Raliya et al.,
2016, Sturikova et al., 2018).

ZnO-NP ma v alkalickych podach ina
distribuciu ako jeho mikrocastice alebo rozpusteny
Zn (Sebesta et al., in press). Okrem vystupovania
foriem Zn v podnom roztoku je taktiez dolezité
vediet, ¢i a akym spésobom ZnO-NP ako forma Zn
maju vplyv na viazanie sa na pddne frakcie a
geochemické spravanie sa Zn v podach. Preto bolo
cielom tejto prace bolo zistit, ¢i sa v alkalickej
pode kontaminacia Zn vo forme ZnO-NP nelisi od
Zn v rozpustenej forme alebo vo forme
konvenc¢ného ZnO prasku (ZnO-B). Toto viazanie
na iéno-vymennt frakciu, frakciu viazanu na oxidy
Zeleza amanganu a frakciu Zn viazanl na
oxidovateI'na organicki hmotu a sulfidy bolo
porovnané s akumulaciou Zn zpddy jacmenom
siatym (Hordeum vulgare, L.).

METODIKA

Na porovnanie viazania troch foriem Zn na
podu sa pouzili ZnO-NP s priemerom primarnych
¢astic 40 nm (20 hmot.% disperzia ZnO-NP v H,O,
721077, Sigma Aldrich), konvenény prasok ZnO
(min. 99,5 %, p.a., Chemapol) aroztok ZnSO4
(p.a., CentralChem). Pre experimenty sa pouzila
poda identifikovana podla Morfogenetického
klasifikaéného systému pdd Slovenska (Societas
pedologica slovaca, 2014) ako cernozem
kultizemna karbonatova (tab. 1). Poda bola
presitovana na frakciu pod 2 mm.

Pre simulovanie podmienok dazd’ovej vody
bol pripraveny 1000-nasobne koncentrovany roztok
umelej dazd’ovej vody so zlozenim podobnym
zlozeniu dazdovych vod Slovenska. Hodnota
koncentracii sa  vypoclitala  spriemerovanim
vazenych priemerov koncentracii z piatich rokov
(2011-2015) =z piatich stanic, ktoré monitoruju
koncentracie znecist'ujucich latok v atmosférickych
zrazkach. Vytvoril sa tisicndsobny koncentrat
s tymto zloZenim: 0,2705 g.I"' NaCl, 1,2397 g.I!
(NH4),S04, 0,3044 gl' NaNO; a 2,1726 g.I'!
Ca(NO3)»'4(H20).

Roztok ZnSOs a disperzia ZnO-NP sa
pripravili pomocou pridania 0,1 ml tisicnasobného
koncentratu umelej dazdovej vody, vhodnej
koncentracie bud® 0,1 moll' ZnSO; alebo
20 hmot.% suspenzie ZnO-NP a destilovanej vody
do 100 ml odmernej banky, tak aby sa vytvorili
roztoky o koncentracii 3 mmol.lI"! (196 mg.l"!) Zn.
V pripade ZnO-NP bol vytvoreny koloidny roztok
pred experimentom vlozeny na 15 min do
ultrazvukového kupela. Roztok umelej dazd’ovej
vody bol pripraveny pridanim 0,1 ml
tisicndsobného koncentratu umelej dazd'ovej vody
do 100 ml odmernej banky s destilovanou vodou.
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Experimenty pre zistenie distribucie medzi

tuhou fazou poédy avody boli uskutonené
pomocou pridania 1 g pédy do 50ml
centrifugacnych  skumaviek. Potom sa do

skumaviek pridalo 20 ml roztoku 196 mg.I"! Zn ako
ZnSOs, suspenzie 196 mg.l' Zn ako ZnO-NP,
alebo navazka 0,0049 g ZnO-B a 20 ml umelej

vodou. Vsetky experimenty sa uskuto¢nili v dvoch
opakovaniach. Skimavky sa mie$ali na rotatore pri
5 otaCkach/min po dobu 24 hod. Pomalé otacky
maju  lepSie  simulovat redlne podmienky
zachytavania nanocastic na pode (Treumann et al.,
2014, Cornelis, 2015). Po 24 hod sa skumavky
odobrali a centrifugovali sa 1 min pri 700 g. Ziskal

dazdove] vody tak, aby sa wvytvoril pomer sa supernatant, v ktorom sa stanovil obsah Zn
voda:poda 20:1. Spravil sa kontrolny experiment pomocou plamefiovej atdmovej absorpénej
bez pridania foriem Zn, len sumelou dazdovou  spektrometrie (FAAS).

Poda CMac TOC [%] 2,80

Kataster obce Senec HL [%] 1,12

Podtyp, varieta ¢ernozem kultizemna karbonatova HK [%] 0,53

Pdda, druh hlinita FK [%] 0,59

Hibka odberu [cm] 0-15 CaCOs [%] 3,3

Piesok [%] 34,3 Ox Al [mg.g-1] 0,92

Prach [%] 45,8 Ox Fe [mg.g-1] 1,27

{1 [%] 19,9 Ox Mn [mg.g-1] 0,39

pH H20 8,0 KVK [mmol.kg-1] 484

pH KCI 7,5 Tot Zn [ug.g-1] 82,4

Tab. 1 Vybrané viastnosti pouzitych pod

Vysvetlivky: (HL - huminové latky, HK - huminové kyseliny, FK - fulvokyseliny, Ox-koncentrdcia prvku extrahovaného 0,2 mol.I'!

oxalatom amoénnym, Tot Zn - celkovad koncentracia Zn v péde)

Tuhy zvySok znadobkového experimentu
bol vyuzity na optimalizovanu BCR troj-stupiiova
extrakciu Zn z pody (Zemberyova et al., 2006), pri
ktorej sa extrahovala vymenna frakcia (krok 1),
frakcia redukovatel'nych oxidov Zeleza a manganu
(krok 2) a frakciu oxidovateI'nej organickej hmoty
a sulfidov (krok 3). Zinok v ziskanych roztokoch
bol stanoveny pomocou FAAS.

Kultivaény experiment bol uskuto¢neny
sja¢menom siatym (Hordeum vulgare L., var.
Signora) v skimanej pdde. Do 14 téglikov bolo
navéazenych 210 g pddy. Pred prenesenim klickov
jaémena bola poda kontaminovana ZnSQ., ZnO-
NP a ZnO-B tak, aby boli vzdy 2 tégliky pre jednu
koncentraciu jednej formy Zn. Dva tégliky s podou
ostali nekontaminované, aby sa rastliny z nich
pouzili ako kontrolna skupina. Roztoky ZnSO, a
ZnO-NP sa pripravili pridanim 1 ml koncentratu
umelej dazd’ovej vody, vhodnej koncentracie bud’
0,1 mol.I"" ZnSO, alebo 20 hmot.% suspenzie ZnO-
NP a destilovanej vody do 1000 ml odmernej
banky tak, aby sa wvytvorili roztoky s
koncentraciami 588 a 5880 mg.I"' Zn. V pripade
ZnO-NP bol vytvoreny koloidny roztok pred
experimentom vloZeny do ultrazvukového kupela
po dobu 15 min. Pddy sa potom kontaminovali
pridanim 70 ml roztoku ZnSOs alebo ZnO-NP
alebo pridanim 154 alebo 1540 mg ZnO-B a 70 ml
umelej dazd’ovej vody. Kontrola sa vytvorila
pridanim 70 ml umelej dazd’ovej vody do téglika s
pddou. Vsetky pddy v téglikoch boli pred vsadenim
klickov ja¢mena premieSané.

Semena jacmenia boli zaobstarané od
spolo¢nosti  Sempol. Pred experimentom sa
sterilizovali v 10% roztoku chlérnanu sodného,
premyli destilovanou vodou a nechali sa kli¢it' na
sterilizovanej vate v Petriho miskach. Po troch
diioch boli pridané do pody, kde rastli d’alSich 7
dni. Pre kazda koncentraciu Zn formy bolo
pestovanych 7 rastlin v jednom tégliku a kazda
koncentracia kazdej formy mala 2 tégliky. Dva
tégliky obsahovali nekontaminovanti podu a v nej
vypestované rastliny boli pouzité ako kontrolné.

Po experimente sa rastliny vysusili a zmerala
sa koncentracia Zn v suchej biomase ich vyhonkov.
Vyhonky sa rozlozili v autoklave pri 150°C v 5 ml
HNO; a v ziskanych roztokoch bola stanovena
koncentracia Zn pomocou FAAS. Koncentracia Zn
v tuhom zvysku sa ziskala rozkladom v aqua regia
a bola stanovend pomocou FAAS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bilancné grafy zobrazujiice jednotlivé
frakcie Zn z aplikovanych Zn foriem st zobrazené
na obr.1. Zinok v i6novej forme Zn*" (ako pridané
rozpustené ZnSO4) sa  pri  aplikovanych
koncentraciach viazal na podu silnejsie ako ZnO-
NP a ZnO-B.

Na pody viazany Zn, bol pri vSetkych troch
formach Zn viazany prevazne v iéno-vymenitelnej
frakcii. Medzi 27-33% vSetkych Zn foriem sa
viazalo na redukovatelné formy oxidov Zeleza a
manganu. Frakcia Zn sorbovaného na oxidovatel'na
organickd hmotu a sulfidy tvorila len nepatrnt ¢ast’
extrahovaného Zn z kontaminovanej pody.
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Hodnotenia tu¢innosti prestupu Zn z ZnO-NP
v pdde do rastliny sa porovnalo s vplyvom
mikrocastic (ZnO-B) a rozpustenym Zn vo forme
ZnS0Os4. Na obr. 2 su uvedené koncentracie Zn vo
vyhonkoch. V porovnani s kontrolou sa
koncentracia vo vyhonkoch jaC¢mena nezvysila
umerne s koncentraciou Zn v kontaminovanej
pdde. Prestup Zn do nadzemnych casti jacmena bol
teda rastlinou Uc¢inne regulovany. Vyrazne vysSia
koncentracia bola len v nadzemnej Casti jaCmena
pestovaného na pode kontaminovanej ZnSOs pri
koncentracii 2000 mg.kg! Zn. Tato koncentracia
zodpovedd  koncentraciam, ktorymi sme
kontaminovali pddy pri experimente s extrakciou
Zn pomocou sekvencnej BCR extrakcie. Vysledky
BCR extrakcie nevedia vysvetlit zvySenu
akumulaciu Zn zpddy kontaminovanej ZnSOs,
ked’ze sa viazanie 3 foriem na jednotlivé frakcie

vyrazne neliSilo. Je preto mozné usudzovat, ze
BCR extrakcia nevie dostatocne presne rozlisit
biopristupné formy Zn pre rastliny v pode.

ZAVER

Pri koncentracii 2000 mg Zn.kg™! jacmef v
najva¢sej miere akumuloval Zn  zpody
kontaminovanej rozpustnou formou ZnSOs. Pri
ostatnych dvoch formach, ZnO-NP a ZnO-B, nebol
zaznamenany natol’ko efektivne prestup do
nadzemnej Casti. Sekvencna BCR extrakcia vSak
nevedela n4jst’ vyznamny rozdiel medzi viazanim
foriem Zn na tri frakcie pdd a len na informaciach
z tejto extrakcie by sa nedal predvidat’ pozorovany
trend vysSSej akumulacie Zn aplikovaného ako
ZnSO0x4.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporena projektami
VEGA Mg SR a SAV ¢. 1/0146/18 a ¢. 1/0164/17,
KEGA ¢. 013SPU-4/2019, bilaterdalnym projektom
medzi Slovenskou republikou a Korejskou
republikou financovanym Agenturou na podporu
vyskumu a vyvoja pod cislom SK-KR-18-0003 a
MSMT, ESF, “Veda bez hranic”,
reg. ¢ CZ.02.2.69/0.0./0.0./16_027/0008463 v
ramci Operacniho programu ‘“‘Vyzkum, vyvoj a
vzdelavani”.
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CHEMICKE STUDIUM SEKUNDARNYCH LOZISKOVYCH AKUMULACII ORTUTI V
MARKUSOVSKOM POTOKU

Peter Sef¢ik, Rastislav Demko

Statny geologicky iistav Dionyza Stira, Mlynskd dolina 1, 817 04 Bratislava 11
peter.sefcik@geology.sk, rastislav.demko@geology.sk

Uvop

Globéalne znecistenie biosféry sveta ortutou
je vel'mi vdznym problémom, ktorému sa venuje
celosvetovd pozornost na vSetkych trovniach,
pretoze okrem inych vplyvov na biotu dokaze
metylortut’ prejst’ cez biochemické — fyziologické
bariéry: plodovil placentu a hematoencefaliticka
bariéru medzi mozgom a krvou. Z tychto dévodov
sme modifikovali metédy vzorkovania v indikacnej
oblasti EZ ¢. 244 — Markusovce. Boli pouzité
celohorninové analyzy (Seféik a Demko, 2018) a
EMP mikroanalyza (Demko a Seftik, 2018). V
obidvoch typoch vzoriek boli identifikované
zvySené obsahy oxihydroxidov zeleza a organickej
hmoty (TOC), ktoré st vo vSeobecnosti silnymi
sorbentami toxickych prvkov a zlicenin. Ortut
a jej anorganické a organické zliceniny v uvedenej
skupine maju vyznamné postavenie.

V prispevku su prezentované vysledky EMP
mikroanalyzy obsahov Hg v pddach a fluvialnych
sedimentoch MarkuSovského potoka. Metodika
pripravy preparatov a podmienky merania boli
publikované minuly rok (Demko a Sef¢ik, 2018).

VYSLEDKY

V tab. 1 su prezentované zakladné fyzikalno-
chemické parametre celohorninovych rozborov pod
a fluvialnych sedimentov a celkové obsahy ortuti.
Celkovy obsah uhlika, pH a percentudlne
zastipenie jednotlivych zrnitostnych frakcii su
velmi  dolezit¢é parameter pri komplexnej
geochemickej interpretacii vysledkov analyzy EMP
"electron microprobe".

Geochemické prostredie pdd a sedimentov,
ktoré boli analyzované mozeme charakterizovat
ako neutralne az stredne alkalické, s zvySenymi
obsahmi organickych (TOC), organomineralnych
a mineralnych koloidnych ¢astic (il a prach), ktoré
maju vysoku sorpénu kapacitu akumulacie prvkov
a zlaCenin, medzi ktoré patri aj ortut. Spolu so
zvySkami rastlinnych pletiv, vréznom stupni
rozkladu, sa vo vzorkach vyskytovali i autigénne
formy FeOOH. Uvedena dvojica sorbentov
v hypergénnej zone predstavuje geochemicku
bariéru pre perkolujuce roztoky =z odkaliska

a MarkuSovského  potoka. = Akumuldcia  Hg
v pddach a sedimentoch je determinovana obsahom
uhlika a siry, pricom v organickej hmote je viazana
na tiolovu (SH) skupinu.

-
=
= =] 2 ]
= = e ] S
& = 2 = = =) E =
Jednotka| 2% % % %5 % | mg'kg
SD244 5,931 4285|5095 0.27|7.71|2.34 40

SD244/1 6.85| 55,73 | 29.83 | 3,539 7.94(2.04 384
PS 244/1a 3.51|33.41|27.04 36,04 | 8.02(2.64 67
PS 244/1c 1.70( 2233|2036 54.64|7.56|2.37 55
PS 244/2a 1.16( 17.27| 52,29 29,28 | 7.18]| 13.4 333
PS 244/2¢c 4833942 27282847 | 798| 1.9 116
PS 244/3a 3.39133.07|51.92:11.62 | 8.41(1.93 209
PS 244/3alcl | 1.84|26.83 | 50,02 21.31 | 8.16]| 3.81 200
PS 244/3alc2 | 2.45(28.53 | 35,61 33,41 7.11]|2.71 141
PS 244/3/c 1.02( 1569 82,11 1.,18|8.05] 0.8 169
PS 244/3 MH| 3.21( 48.62 | 48.17 0| 7.43(5.53( 30064

Tab. 1 Obsah Hg v pédach a fluvidlnych sedimentoch
a ich fyzikdlno-chemické vlastnosti

Komplexné vysledky systematického EMP
mikrosondového vyskumu poukazuju a efektivnost’
tejto metody vyskumu migracie a akumulacie ortuti
v hypergénnych podmienkach. Dokazuju to snimky
rastlinnych pletiv a precipitaitov Hg-Sb-Cu-Zn-As
(obr. 1, 2), kde je evidentna rozdiel'na precipitacia
Hg — S a Hg — Cu. Pozorovana rozdielnost
distribucie ortuti a medi v rastlinnych zvyskoch je
sposobena prednostnou sorpciou Cu na FeOOH
biogenného, ale aj anorganického povodu. Spolu
s ortutou sa v rastlinnych zvyskoch vyskytuju vo

vysokych obsahoch aj ostatné kontaminanty
z odkaliska.

To, ze tieto vysoké obsahy ortuti
vrastlinnych  pletivich nie st  ojedinelym

zistitelnym javom, dokazuju i nasledovné hodnoty
inych bodovych analyz (5-10um): vzorka SD 244-6
interval obsahu Hg 417 — 5161 ppm (28 analyz:
417, 532, 566, 586, 592, 697, 719, 728, 780, 786,
820, 849, 949, 1021, 1061, 1082, 1531, 1845,
1852, 2217, 2335, 2541, 3085, 3126, 3131, 4061,
5161); vzorka PS-244-1: interval obsahu Hg 246 —
60721 ppm (18 analyz: 246, 491, 1174, 7491,
32200, 35379, 36866, 44263, 55688, 60721),
vzorka PS-244-10: interval obsahu Hg 492 — 781
ppm (3 analyzy: 492, 624, 781).
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Zistené obsahy Hg v intervale 246 — 60721
ppm jednoznacne dokazuju vyznam
systematického EMP vyskumu rozkladajucich sa
rastlinnych zvyskov v podach a sedimentoch pri
rieSeni environmentalnych zéatazi, pretoze tieto
poskytuju  rychly  ajednoznacny

: 7

Obr. 2 BSE snimka reliktov rastlinného pletiva, ktoré
sluZilo ako katalyzdtor pre precipiticiu sulfidov Hg-Sb-
Cu-Zn-As. Farebné koncentracné mapy pre prvky Si,
Hg a S ukazuju Specificku vizbu Hg-S. Cervend farba
koreSponduje s pritomnymi  koncentraénymi
maximami. Spodny okraj obrazku mda 120 um (plati aj
pre obr. 3).
EMP analyzy pre merané body (v ppm): (1) 60721 Hg, 1057
Sb, 3839 Cu, 3049 Zn, (2) 7491 Hg, 517 Sb, 1576 Cu, 786 Zn,
(3) 44263 Hg, 1016 Sb, 6198 Cu, 2387 Zn

Vyznam EMP vyskumu rastlinnych zvySkov
poukazuje ina to, ktoré prvky avakych
koncentraciach sa pri zmene pH/Eh podmienok
uvolnuju do povrchovych apodzemnych vod
akumulacie  rozkladajicej sa rastlinnej hmoty
a autigénnych oxihydroxidovy Fe a Mn st vyrazne
viditelné ipri terénnom vzorkovani pod
a sedimentov je vel'mi efektivne pri identifikécii
migrac¢nych ciest kontaminantov okrem
celohorninovych analyz robit i1EMP analyzy
vzoriek.

Podobne ako vinych kontaminovanych
oblastiach sveta aj voblasti SpiSa plati, ze
organické  (rastlinné zvysky) a anorganické
(oxihydroxidy Fe) koloidy v pddach a sedimentoch
st mikromédiom a zaroven "mikrosondou" Sirenia
kontaminantov v krajine.

Pod’akovanie: Prispevok vznikol v ramci projektu
(geologickej 1lohy) Operacného programu Kvalita

monitorovaci nahlad na procesy v hypergénnej
zone kontaminovanej oblasti a su¢asne su rastlinné
zvySsky  geochemickou ,,pamétou® transportu
kontaminacie v perkolujucich vodach, ¢o analyzy
podzemnych a povrchovych vod neposkytuji.

Obr. 3 BSE snimka reliktov rastlinného pletiva, ktoré
sluzilo ako katalyzdtor pre precipitaciu sulfidov Hg-Sb-
Cu-Zn-As. Farebné koncentracné mapy pre prvky Cu,
Hg a S ukazuju Specificku vizbu Hg-S a rozdielnu
frakciondciu medzi Hg-Cu.

EMP analyzy pre merané body (v ppm): (1) 32200 Hg, 2488
Sb, 52390 Cu, 954 Zn, 883 As, 853 Cr, (2) 55688 Hg, 1467 Sb,
31830 Cu, 1641 Zn, (3) 36866 Hg, 1624 Sb, 42138 Cu, 1761
Zn
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fondom (kod projektu: 310011B426).
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Uvop

Pritomnost’ toxickych kovov a polokovov
v podach je globalny problém spdsobeny roznymi
atropogénnymi  a priemyselnymi  ¢innostami.
V minulosti bolo navrhnutych niekol’ko postupov
pre eliminaciu kontaminantov z pddy: stabilizacia,
vitrifikacia, elektrické procesy, avSak uvedené
postupy si vyzaduji dlhodoby monitoring a st
limitované ich vysokymi nakladmi (Torres et al.,
2012; Bahemmat et al., 2015). Chemické lthovanie
chelatmi je povazované za perspektivhu metddu
odstranovania kontaminantov z pddy, pretoze je
relativne rychla a/alebo efektivna oproti ostatnym
metédam (Wang et al., 2018). Pouzitie organickych
chelatov je casto velmi ucinné pri extrakcii
anorganickych  kontaminantov, ma vyhodu
homogénnej tpravy znecistenych matrica a vysoku
selektivitu pre kovy. Kyselina etyléndiamino-
tetraoctova (EDTA) je velmi popularny chelat
pouzivany v mnohych priemyselnych odvetviach,
v prirodnych podmienkach nebiodegradovatelna.
[S,S]-stereoizomér kyseliny etyléndiamin
sukcinovej (EDDS) je biodegradovatelné, slabo
toxické Ccinidlo, s vysokou afinitou pre vacSinu
ionov  tazkych kovov  anizkou sorpcnou
tendenciou apovazuje sa za perspektivne pre
environmentalne  procesy  remediacie  pod
(Vandevivere et al., 2001). Bioluhovanie je d’al§im
perspektivnym postupom zvycajne pouzivanym pri
priemyselnej Uprave nizko kvalitnych ruad.
Technologie extrakcie kovov  zaloZzené na
mikrobiologickych postupoch sa stali atraktivnymi
pre budici rozvoj vdaka ich environmentalnej
kompatibilite =~ amoznym nizkym nakladom
(Chatain et al., 2005; Wang & Zhao, 2009). Za
ucelom vyvoja environmentalnych a ekonomickych
postupov remediacie anorganického znecistenia
pod boli testované Styri spdsoby kombinacie
chemického (CHL) a biologického (BL) luhovania
pouzitim chelatov Na,EDTA, Na;EDDS a
heterotrofnych autochtonnych baktérii na troch
vzorkach kontaminovanych pdd z troch lokalit.

METODIKA

Vzorky p6d boli odobraté o hmotnosti 20 kg
z troch miest (K1, R1, S2) v lokalitach Krompachy,
Richnava, Slovinky. Poda bola triedena na roste
s okatostou 4 mm. Podsitny produkt bol chemicky
analyzovany a vyuzivany v experimentalnych
pracach. Prvé chemické lihovanie bolo realizované
perkolaciou 600 ml média v kolénach cez 300 g
kontaminovanej pddy. Pre experimenty sa pouzili
tri chelaty (10 mM roztoky): Na;EDTA (chl),
Na;EDDS (ch2) akombindcia oboch chelatov
v pomere 1:1 (ch3). Na zaklade chemickych analyz
vyluhov sa porovnali kumulativne koncentracie
extrahovanych toxickych prvkov a vyhodnotil sa
ucinok luhovania jednotlivymi chelatmi. V druhej
sérii experimentov bol navrhnuty Sest’stupnovy
perkolacny cyklus kombinujuci chemické (CHL)
a biologické luhovanie (BL) pddy s abiotickou
kontrolou  (chemické  Ilthovanie).  Kolénou
perkolované médium o objeme 300 ml s2 mM
chelatom a médium so zivinami. Pre abioticku
kontrolu sa pouzilo chemické Ithovanie 10 mM
chelatom. Pre tretiu sériu experimentov sa pouzila
poda z abiotickej kontroly po predchadzajuicom
Sest’stupiovom perkolacnom cykle (chemicky
luhovana 10 mM chelatom), ktora bola biologicky
luhovana v Stvorstupiiovom perkolacnom cykle.
Médium o objeme 100 ml s2 mM chelatom
a zivinami perkolovalo kolénou po dobu dvoch
mesiacov. Na zaklade ziskanych vysledkov sa
navrhol atestoval najvyhodnej$i kombinovany
postup upravy pddy. Najprv sklenenou koldénou
srozmermi 80 x 340 mm, obsahujucej 1 kg
kontaminovanej vzorky pody, perkolovalo médium
obsahujuce 10 mM Na,EDTA (pre eliminaciu ¢o
najviacsiecho obsahu kontaminantov). Potom,
s cielom odstranit’ nebiodegradovatelny chelat
zpody (a zvySok kontaminantov), bolo koloénou
perkolované médium s obsahom Na3;EDDS.
Naésledne bola takto upravena pdda s hmotnostou
700 g bioluhovana médiom s obsahom 2mM
chelatu so zivinami.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Chemické luhovanie (CHL)

Pri chemickom lthovani pddy 10 mM
chelatmi extrakcia prvkov klesala v poradi
Cu>Zn>Pb, avsak pre toxické prvky As, Sb a Ba
predstavovala vel'mi nizke koncentracie. Pozoroval
sa vys$si ucinok chelatu chl v extrakceii Pb, kym pri
extrakcii Cu a Ciastocne Zn bol ucinnejsi chelat
ch2. Utinok lthovania ostatnych prvkov klesal v
poradi Mn>Fe>Cd>Ni>As>Ba>Sb pre KIl,
Mn>Fe>Ni>As>Cd>Ba>Sb pre R1 a Fe>Mn>Cd
>Ni>As>Ba>Sb pre S2, kde chelat ch2 sa javil
ucinnejsi pri extrakcii Mn, Fe, Ni, As, Cd a Sb.
Biologicko - chemické lithovanie (BCHL)

Pri biologicko-chemickom lthovani boli
pouzit¢ 2 mM chelaty s pridavkom biogénnych
prvkov v 2., 4. a 6. cykle perkolacie média pre
znizenie vplyvu nebiodegradovatelnych chelatov
na zivotné prostredie. Uginnost 10 mM CHL s ch2
bola o 11% vysSia pri K1 a S2 a 0 4% pri R1, nez

biologické luhovanie. Heterotréfne biologické
lthovanie inhibovalo extrakciu Cu z ddvodu
pritomnosti  organického  uhlika. Minimdalne
zniZenie ucinnosti biologicko-chemického

lthovania proti CHL bolo pozorované pri extrakcii
Zn o 3% pri K1 a S2, pri R1 o 5 %. Biologicko-
chemické Iuhovanie bolo ucinnejSie pri odstraneni
Pb 0 4-5% pri R1 aKl, pri S2 0 9 %. Uginnost
biologického alebo chemického lthovania Sb bola
totozna pre K1 aRI1, pri S2 bola zvySena o 3%
aplikaciou biologického Iuhovania. Biologické
luhovanie tiez ovplyviovalo zvySenie extrakcie Ba
02% pri K1 ao 8% pri S2. NajvyznamnejSie sa
prejavil efekt biologického ltihovania vo zvyseni

odstranenia As o 4-9% pri vSetkych troch
vzorkadch.  Biologicko-chemickym  ldhovanim
mozeme znizit mnozstvo chelatov  najmi

nebiodegradovateI'ného EDTA, ¢o poukazuje na
vhodnost’ postupu kombinovaného CHL a BL
ldhovania v remediaciach  anorganického
znecistenia pod.

Biologické luhovanie po CHL

Vzorka po chemickom lthovani s 10 mM
chelatom bola biolthovana pocas Styroch cyklov
perkolacie média s 2 mM chelatom a zivinami po
dobu 2 mesiacov s paralelnou abiotickou
kontrolou. Chemickym a nésledne biologickym
ldhovanim K1 bola znizend koncentracia
nadlimitnych prvkov Cu, Pb, Hg, ale aj
podlimitnych prvkov Zn, Ni, Co. Z nadlimitnych
prvkov ostavaju As, Sb, Ba a Hg vo vzorke K1 nad
IT aID limitmi (smernica MZP SR 1/2015-7), aj
ked’ ucinnost’ odstranenia sa pohybovala od 34%
pri As do 26% pri Sb a Ba. To boli maximalne
mobilné mnozstva toxickych prvkov v rozmedzi

pH od 8,5 do 4,5, ktoré bolo mozné odstranit’
pdsobenim chemického a nasledného biologického
luhovania, pretoze analyzy vyluhov potvrdili
minimalnu koncentraciu As, Sb a Ba po 4. stupni
biologického luhovania.

Chemickym a biologickym luhovanim R1 je
mozné znizit' z nadlimitnych prvkov Cu a Ciastocne
Sb, ako aj obsahy podlimitnych prvkov ako Pb, Zn,
Ni, Co. Z nadlimitnych prvkov ostavaju As, Ba, Hg
vo vzorke R1, ktorych uCinnost’ odstrdnenia sa
pohybuje od 44 % a 45 % pri As a Hg, avSak len
21% pri Ba. Opiat to boli maximalne mobilné
mnozstva v rozmedzi pH 8,5 — 5, ktoré¢ bude mozné
odstranit’ posobenim cheldtov a heterotréfnymi
baktériami, pretoze analyzy vyluhov potvrdili
minimalnu extrakciu Cu, Zn, Pb, As, Sb a Ba po 4.
stupni  biologického  luhovania.  Biologické
luhovanie zvysilo GCinnost’ odstranenia As z 37%
po chemickom lthovani na 44% zo vzorky R1.

Chemickym  abiologickym  lthovanim
vzorky S2 je mozné znizit' obsahy z nadlimitnych
prvkov Cu a Ba a podlimitné prvky ako Pb, Zn, Ni,
Co. Z nadlimitnych prvkov ostavaju As, Sb, Ba, Sr
vo vzorke, uc¢innost’ odstranenia sa pohybuje od 63
% a 40 % pri As a Ba, avSak len 28% pri Ba a 22%
pri Sr. Podla priebehu extrakcie sledovanych
prvkov je pravdepodobné, Ze vy$s$i obsah As bude
mozné znizit predlzenim casu Dbiologického
luhovania, pretoze extrakcia As rastla a dosiahla
vysoké koncentracie od 80 do 60 mg/l po 4.
perkolacnom cykle aplikaciou ch3 a ch2 (obr. 1).
Extrakcia d’al$ich sledovanych prvkov Cu, Zn, Pb,
Sb bola v 4 lthovacom cykle v minimélnych
koncentraciach. Biologické lthovanie zvysilo
ucinnost’ odstranenia As z 40% po chemickom
luhovani na 63% zo vzorky S2.

Kombinované liihovanie CHL a BL

Na zaklade ziskanych vysledkov
z predchadzajicich testov prebiehalo overenie
postupu chemického a biologického lihovania na
vzorke pddy s hmotnostou 1 kg. Po¢as chemického
luhovania sa objem roztokov znizil na polovicu,
atym imnozstvo pouzitych chelatov. Kedze
v predchadzajicich experimentoch sa ukazalo, Ze
extrakcia Cu (aj Pb) je inhibovana heterotrofnymi
baktériami, ale naopak, vysSia extrakcia As bola
dosiahnuta prave bioltthovanim, bola pdda najprv
luhovana chelatom chl s cielom extrahovat’ tazké
kovy. Nasledne bol pouzity cheldt ch2, aby sa
z pody vymyl nebiodegradovatelny chelat chl, ako
i zvySok toxickych prvkov. Na zaver sa pouzilo
bioluhovanie, aby sa docielila extrakcia, pokial
mozno maximalneho mnozstva  mobiln¢ho
toxického As. Chemické analyzy vyluhov
odobratych po jednotlivych cykloch poukazali na
chemické vylihovanie Cu, Zn a Pb. Biologickym
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luhovanim sa dosiahla vyS$sia extrakcia Sb, As, Ba
aNi. Utinok extrakcie Ba bol minimalny
v porovnani s jeho vstupnou koncentraciou vo
vzorke poOdy. Barit je stabilnd forma Ba voci
chemickému  a biologickému  heterotréfnemu
ldhovaniu a ako takd nie je pristupna pre rastliny
anemala by ohrozovat ani podzemné vody.
Kombinovany trojstupfiovy pokus CHL aBL
vzorky pody preukidzal vyznamné ucinnosti
odstranenia mobilnych prvkov:

e priKl:59 % Cu, 61 % Pb, 56 % Zn, 38 % Ni,
36 % As, 28 % Sb ,20 % Ba, 40 % Co, 36 %
Hg, 18% Cr.

e priRI1: 68 % Cu, 59 % Pb, 49 % Zn, 38 % Ni,
40 % As, 31 % Sb ,22 % Ba, 68 % Co, 39 %
Hg, 11% Cr.

e pri S2: 64 % Cu, 35 % Pb, 43 % Zn, 37 % Ni,
62 % As, 19 % Sb, 34 % Ba, 79 % Co, 21 %
Cr.

Overeny postup trojstupnového lthovania sa
javi ako ucinny, ale i ekonomicky menej naro¢ny
proces remediacie kontaminovanej pddy. V pripade
toxickych prvkov ako As, Sb, Hg aBa sa
nepodarilo znizit' ich koncentracie v pdde na
limitné hodnoty. Dokazalo sa vSak, ze boli
odstranené ich mobilné fazy, ktoré predstavuju
potencialny zdroj kontaminacie podzemnych vod
a pol'nohospodarskych plodin.

ZAVER
Biologické luhovanie v kombinacii
s chemickym  ldhovanim  viedlo  k zvySeniu

extrakcie toxickych prvkov a k lthovaniu jeho
mobilnych foriem. Navyse, pre tento kombinovany
postup boli postacujuce nizSie koncentracie
chelatov, ¢o umoziuje znizit’" budiuce naklady na
upravu  kontaminovanej pody. Na zaklade
uskutocnenych  experimentov  bol navrhnuty
a testovany postup bioremediacie pody
s perspektivnymi  vysledkami: 1.  chemické
luhovanie s Na,EDTA (odstranenie Cu, Zn, Pb), 2.

chemické Iuhovanie s Na;EDDS (s cielom vymyt
nebiodegradovatelny chelat zpody a zvysSok
toxickych prvkov), 3. biologické luhovanie pddy
pre znizenie mnozstva chelatov a maximalne
vyluhovanie hlavne mobilnej formy toxického As.
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Obr. 1 Stimuldcia extrakcie As biologickym
lihovanim (BL) zo vzorky K1, R1, S2 v porovnani
s abiotickym (chemickym) liihovanim (A)

Ozn. As Hg Sb Cu Zn Ba Ni Pb Cr
K1 294 25 80 1387 1566 2215 74 417 102
K1 CHL 200 17 55 562 837 1696 53 162 102
K1 BL 189 16 58 568 883 1781 46 162 84
R1 364 31 61 692 541 3303 86 143 169
R1 CHL 245 19 42 242 281 2618 68 63 184
R1BL 218 19 42 224 275 2562 53 49 150
S2 1882 8 72 1444 873 1090 43 105 175
S2 CHL 1022 <2 55 661 524 974 42 67 165
S2 BL 720 <2 58 521 499 721 27 68 138
ID 65 2,5 25 500 1500 900 180 250 450
IT 70 10 40 600 2500 1000 250 300 500

Tab. 1: Porovnanie koncentrdcii toxickych prvkov (v mg/kg) v péodach K1, R1, S2 po chemickom (CHL)

a biologickom lihovani (BL)
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INTRODUCTION

This study focuses on the vicinity of highly
polluted semi-arid area near an operating copper
smelter and old mine-tailing disposal sites in
Tsumeb (northern Namibia). Metals have been
mined and processed here for over 100 years
causing substantial pollution in form of various
geogenic and anthropogenic particles.

These particles are windblown from the
smelter and waste disposal sites (tailings, slags,
flue dust and concentrate disposals) and might
adhere to biomass surfaces afterwards (Fig. 1) or
concentrate in the topsoil layer. Moreover, this area
is often affected by wildfire events. Therefore, the
knowledge of behavior/transformation of these
contaminant-bearing particles as a function of
temperature is essential for understanding the
pollutants cycles in such environments.
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Fig. 1 Mining and smelting-derived particles adhering
to the biomass surface. a) Large amounts of particles
adhering to the leaf surface; b) Angular slag particle;
¢) Plant stomata surrounded with both geogenic
(quartz) particles and anthropogenic particles
(arsenolite, As:03, and As-rich slag glass); d) typical
smelter-derived spherical particle composed of Cu-0 in
association with quartz.

METHODOLOGY

Topsoils and soil biomass samples were
collected downwind the Tsumeb Cu smelter and
adjacent dumps of slags and mine tailings. Biomass
samples included litter collected under the main
tree species in the area (marula tree, Sclerocarya
birrea and acacia tree, Acacia spp.) supplemented
with biomass samples from the grassland. A
representative portion of sample was milled in
agate planetary ball mill (Fritsch Pulverisette,
Germany) and used for bulk analyses and burning
experiments. For the bulk chemistry determination
samples were digested in closed PTFE reactors to
avoid volatilization of contaminants. Biomass was
oxidized using strong oxidizing agents (HNOs;,
H»03) to avoid sample ashing prior to digestion.

After separation of heavy mineral fraction in
heavy liquids, experimental biomass-rich topsoil
samples (n = 4) were studied by powder XRD and
specimens, prepared as polished sections, were
analyzed by optical microscopy, conventional
SEM/EDS and FEG-EPMA (JEOL JXA-8530F).
The quantitative EPMA data supplemented the
database of the TESCAN Integrated Mineral
Analyzer (TIMA) autoSEM/EDS, which was then
used for the analysis of modal compositions and for
the automated search and identification of
metal(loid)-bearing phases. Final optimization of
the elemental distributions within the individual
phases was verified by comparisons of autoSEM
calculations with the bulk chemical compositions
of the heavy mineral fractions. Afterwards
autoSEM results were also used to interpret the
burning experiments simulating  wildfire
conditions.

The standard setting of the Leco-Altec AMA
254 (Leco-Altec, Czech Republic) CV-AAS
instrument was used for Hg total content and Hg
thermodesorption experiments.
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Combustion experiments were carried out
using our experimental set-up consisting of a
horizontal furnace equipped with quartz tube, a
dust filtration device (PTFE and a vial with
capturing acid (HNOs3) (Fig. 2). Whole experiment
was carried out in the synthetic airflow (PR-
Synthetic Air — X50S 200B) to simulate
environmental conditions of wildfire. The mass of
0.2 g of milled sample placed in a ceramic crucible
was inserted into the central part of a preheated
oven and was exposed to elevated temperatures for
25 minutes (250-850°C, step 100°C). After each
experiment, the capturing acid and liquids obtained
by washing of the dust filtration device liquids
were collected and analyzed using ICP-OES, ICP-
MS, AAS. The residual ash was analyzed using
chemical and mineralogical methods (XRD,
SEM/EDS, EPMA, Raman spectroscopy).

¥

Fig. 2 Experimental combustion set-up. A) synthetic
air flow, B) flow meter no.1, C) flow meter with precise
regulation, D) temperature regulation, E) horizontal
resistance oven, F) PTFE filtering unit, G) capturing
acid at the output.

RESULTS AND DISCUSSION

Bulk contaminant concentrations

The metal(loid)s concentrations in topsoils
and biomass samples from the Tsumeb area
indicate relatively high levels of contamination: up
to 5800 ppm Cu, 1920 ppm As, 4880 ppm Pb, 3310
ppm Zn, 81 ppm Cd, 7.66 ppm Hg, which is in
agreement with previous investigations (Ettler et
al., 2016; Podolsky et al., 2015; Kiibek et. al,
2016).

Mineralogy

Spherical particles originating from the
smelting process were commonly observed in all
the experimental samples. They were mainly
composed of Cu-Fe sulfides and glass-rich or
spinel-rich slag-like particles. Angular shaped
grains were probably wind-transported during the
historical ore processing or from nearby mine-
tailing disposal sites. These particles either

contained gangue minerals (carbonates) or various
sulfides, sulfosalts, arsenates or arsenites (Ettler et
al., 2016).

Interestingly, arsenolite (As2Os3) being a
major compound emitted by the smelter (Kiibek et
al., 2016) was seldom detected, probably due to its
high solubility in the soil system. Only few grains
of arsenolite (As203) have been detected directly at
the surface of biomass samples (Fig. 1¢).
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Fig. 3 Temperature dependence of As, Cd and Pb
release from the biomass-rich topsoils during the
simulated wildfires. Sample description: TUAM?2
(collected under acacia/marula trees), TUA2 (collected
under acacia) and TUG?2 (collected in the grassland).

Contaminants release during wildfires

During the wildfire simulations,
contaminants behaved differently as a function of
temperature. Arsenic release has already been
observed at low temperatures and major release of
As began at 550°C followed by a slight increase
and local maximum at 750°C (probably due to
speciation of As in newly formed arsenolite and
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As-minerals) (Fig. 3). In contrast, Zn exhibited
local maximum at 350°C followed by a slowly
decreasing tendency. Only low amounts of Cd have
been emitted at >750°C probably due to thermal
instability of carbonates (for example, Cd was
detected in dolomite by EPMA analyses). Copper,
Zn and Pb behaved similarly and have been emitted
predominantly at >650°C, whereas massive
mobilization occurred at 850 °C (Fig. 3). This is
probably caused by the thermal instability of glass
particles, which are enclosing droplets of sulfides
and intermetallic phases of these metals.

The temperature-dependent release of Hg
was measured separately using CV-AAS (AMA
254). During the combustion process, Hg is mostly
emitted as a Hg’ (Friedli et al., 2001), which is
directly detected. Thermodesorption of Hg from
soil biomass samples indicates that Hg was almost
completely released at ca. 340 °C (>91%), a
temperature typical for grassland fires (Tuhy et al.,
2019). Using the Hg spatial distribution data in the
area (184 km?), the estimates indicate that up to
303 kg and 1.3 kg can be remobilized from the
topsoils and vegetation, respectively. This amount
of Hg corresponds to the smelter legacy Hg, which
resides in these environmental compartments until
their complete burnout (Tuhy et al., 2019).

CONCLUSIONS

The Tsumeb area in the semi-arid northern
Namibia is highly polluted by smelter- and mining-
derived particles, which are mainly concentrated in
the biomass-rich topsoils. These contaminants can
be mobilized into the atmosphere during frequent
wildfires occurring in this area. Our experimental
observations indicate that wildfire severity (i.e.
temperature) significantly affects contaminant
transformation and remobilization. The grassland
fires exhibit temperatures around 350°C, but the
temperatures can be much higher in the case of
biomass burning under the trees, where sufficient
amounts of fuel is available. Based on our
experiments we assume that Cu, Zn, Pb and Cd are
mainly concentrating in the ash residue. In contrast,
the majority of Hg and As can be remobilized back
into the atmosphere.
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Uvop

V ozdravovani vSetkych zloziek krajiny
zohrava vyznamnu ulohu pouzitie sorbentov,
predovsetkym prirodnych, ktorych efekt je velmi
pozitivne prijimany nielen z environmentalneho
hladiska, ale aj z ekonomického
a celospolocenského. Za sorbent je povazovana
zvyCajne tuha latka, ktord absorbuje alebo
adsorbuje inu latku (Deng, 2006), ¢i uz pevnu,
tekuta alebo plynni. Rozdelujii sa na sorbenty
syntetické a prirodné, tie dalej na organické
a anorganické (Chen et al., 2019).

V prispevku sa zameriavame na hodnotenie
efektu vybranych anorganickych a organickych
sorbentov  pridanych  k antropozemiam  so
zvySenym obsahom potencidlne toxickych prvkov
(PTP) pochadzajucich zbanskych odvalov na
zlepsenie podnych vlastnosti podmieiiujucich vyvoj
vegetacného krytu v procese sukcesie. Ta je tu
brzdena nielen dlhotrvajucim  podotvornym
procesom na hruboskeletnatom substrate, ale aj
Specifickymi  mikroklimatickymi ~ podmienkami
(prevaha vyparu nad zrazkami, silnejSia slnecna
radiacia, rychlejSie prudenie vzduchu a pod.),
vysokou sklonitostou hald, soliflukciou a pod.
(Banasova, 1976).

METODIKA

Vyskum bol zaloZeny a realizovany pocas
vegetacnej sezony 2019 ako ¢repnikovy experiment
v skleniku Fakulty prirodnych vied Univerzity
Mateja Bela v Banskej Bystrici. Kontaminované
pody boli odobraté z Cu-banskych hald Maximilian
vobci Spania Dolina a Libiola (Taliansko). Ako
sorbenty boli pouzité: (1) bentonit (B) tvoriaci 10
% obsahu crepnika s celkovou hmotnost'ou
substratu 4 kg, (2) biouhlie (U) ziskané pomletim
komer¢ne predavaného uhlia a preosiateho cez sito
s velkost’ou oka 2 mm, tvoriace 20 % substratu, (3)
organozeoliticky  substrat (OZS) pripraveny
zmieSanim 5 % perlit + 1 % kuraci hnoj + 3 %
CaCOs (ostatné poda), (4) suseny kuraci hnoj (H)
v mnozstve tvoriacom 1 % substratu. Kontrolu
predstavovala antropozem bez pridaného sorbentu.

Kazdy wvariant bol realizovany v troch
opakovaniach. Nakolko poédy z Libioli bolo
hmotnostne mensie mnozstvo, nepouzili sme pri
nej ako sorbent kuraci hnoj. Z pripravenej pody
sme odobrali zkazdého <dCrepnika vzorky na
stanovenie hodnoty pH podl’a Sobek et al. (1978);
rovnako sa vzorky odoberali aj na konci
experimentu.

Travne osivo sme ziskali zmieSanim zfn
autochtonnych, nenaro¢nych druhov celade
lipnicovité (Poaceae), pozostavajucich z lipnice
lucnej (Poa pratensis L.), kostravy cCervenej
(Festuca rubra L.), psin¢eka tenuckého (Agrostis
capillaris L.) a psinCeka vybezkatého (Agrostis
stolonifera L.) v pomere 1:1:2:2, z ktorého sme do
¢repnikov vysievali po 7 g.

Pokus prebiehal 12 tyzdiiov vo vetranom a
pritienenom skleniku za stalej zalievky (pouzité
boli samozavlazovacie ¢&repniky s doplianou
vodou) v mesiacoch jun — september 2019. Po jeho
realizacii sme v kazdom ¢repniku na 34 miestach
zmerali najvysSie stebla trav, ostrihali sme
nadzemnu biomasu, ktora bola nasledne odvazena
avysusend pri izbovej teplote. SuSina bola
opatovne odvazena.

VYSLEDKY

Pozitivny vplyv sorbentov na rast trav bol uz
po niekolkych tyzdiioch experimentu vizualne
vel'mi preukazny (obr. 1).

Obr. 1 Crepnikovy experiment s podami 7 Libioli pred
ukoncenim pokusu; zlava varianty: halda, B, U, OZ
(Foto: 1. Turisovd, august 2019)

Potvrdili to aj sledované ukazovatele,
ktorych  priemerné  hodnoty v jednotlivych
variantoch pokusu prezentuje tab. 1. Z nej je
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zrejmé, ze sorbenty zvySuji hodnotu pH inak
kyslych pdd, s vynimkou bentonitu zmie$aného
s antropozemou z Libioli. Hodnota pH sa do
ukoncCenia pokusu =+ zvySovala, okrem variantu
s bentonitom a biouhlim v pode z Libioli.

Pozitivny  vplyv  pouzitych  sorbentov
jednoznacne dokladuje hmotnost nadzemnej
biomasy trav, ktord opticky korelovala nielen
s vySkou porastu, ale aj s jeho hustotou. Efektivita
sorbentov v pdde z Libioli, v ktorej takmer ziadne
semeno nevykli¢ilo, stapala v nasledovnom poradi:
B < U < OZ, pricom variant s OZ mal hmotnost’
biomasy vysSiu oproti variantu s B takmer 30-
nasobne. Vyrazny vplyv pridaného OZ je aj na
neutralizaciu silne alkalickych pod z Libioli.

Opacna bola situacia v experimente s podami
zo Spanej Doliny, kde najvyssiu efektivitu
dosahovali pddy prave spridavkom B. Vplyv
sorbentov tu mozno matematicky zapisat
nasledovne: U < OZ < H < B, pri¢om variant s B
oproti variantu s U bol 4-ndsobne efektivnejsi.
V rovnakom poradi je vyjadrend aj priemerna
vyska porastu v ¢repnikoch s poddami
zjednotlivych hald. Vyrazny rozdiel v efektivite
sorbentov medzi jednotlivymi pdédami bude
pravdepodobne zavisiet od ich chemického
zlozenia, o je predmetom dalSej prebichajlcej
Stadie.

ZAVER

Riesenim pre urychlenie vyvoja vegetacného
krytu na opustenych banskych haldach moéze byt
pridanie prirodnych sorbentov (bentonit, aktivne
uhlie, kuraci hnoj, organo-zeoliticky substrat)
k pédnemu substratu, ¢o dokumentuje aj nasa
Studia.

Pod’akovanie: Praca bola financne podporena
grantami VEGA 2/0040/17 a VEGA 1/0291/19.
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Tab. 1 Prehlad priemernych hodnét sledovanych ukazovatelov vplyvu prirodnych sorbentov na vitalitu a rast

travneho osiva

ArlssE Priemerna Najvyssia vyska
. , Priemer pHu20 Priemer pHu20 hmotnost’ Y s Jvyssia vy
Lokalita Substrat . , . e hmotnost’ susiny porastu
pred vysevom po vyseve cerstvej biomasy
@ (& (cm)
halda 3,42 3,43 <1 <1 1,00
%’ B 3,90 3,68 2,67 <1 3,25
':3 U 6,21 5,41 21,33 5,33 13,45
(074 6,46 6,81 69,67 15,33 33,97
o halda 5,17 5,87 4,33 1,67 5,21
'% B 6,72 6,73 23,33 6,00 10,05
% 6] 6,51 6,62 5,67 1,83 6,75
é (04 6,91 7,22 10,00 2,67 7,19
£
H 7,06 7,57 11,33 3,33 7,65

Vysvetlivky.: halda — antropozem z haldy bez pridaného sorbentu; B — variant s bentonitom; U — variant s biouhlim; OZ — variant

s organo-zeolitickym sorbentom; H — suSeny kuraci hnoj
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Uvobp

Zvetrévanie je najzakladnej$im procesom pri
vytvarani a modifikacii reliéfu, predovsetkym pri

formovani pody. Rychlost zvetravania je
kontrolovand  niekolkymi  faktormi. Jednym
z hlavnych faktorov je klima (napr. Deepthy
a Balakrishnan, 2005). Velde (1992)

charakterizoval intenzitu zvetravania ako funkciu
dvoch premennych: zrdzky (chemické zvetravanie)
ateplota  (fyzikdlne  zvetravanie). Rovnaka
materskd hornina pri zmene nadmorskej vysky je
vhodnou prilezitostou pre Studium vplyvu teploty
na zvetravanie (Dahlgreen et al., 1997).
Dominantné postavenie granitoidov pri geologicke;j
stavbe Vysokych Tatier (Nemcok et al., 1993) nam
poskytlo tito moznost a zaroven bolo mozné
doplnit’  chybajice informacie o mineralnych
zmenach resp. pddnych  vlastnostiach  vo
vysokohorskom tatranskom prostredi v zavislosti
od nadmorskej vysky. Dalsim impulzom pre
studium zvetravania silikatovych mineralov je jeho
dolezita ulohu pri rozklade CO; (Dahlgreen et al.,
1997; Huh, 2003). Uvedené produkty zvetravania
si zaroven zdrojovym materidlom pre vypln
tatranskych plies, ktoré st Studované z pohladu
ustupu ladovcov a klimatickych a ekologickych
zmien v sedimentatnom zdzname na glacialnej
a medziglacialnej hranici
(www.geo.sav.sk/en/depovyt-apvv-15-0292/).

METODIKA

Pat pddnych vzorkiek bolo odobratych
medzi Popradskym plesom a Kdéprovskym Stitom
v nadmorskej vySke medzi 1540 a 2350 m n.m.
Péda bola vyvinuta na biotit-muskovitovom
granodiorite aZ granite a na biotitovom tonalite az
granodiorite (Nemcok et al., 1993). Odber v hibke
5-20 cm resp. 30-90 cm zahrnul Styri vySkové
zOny: supramontanny stupen s hranicou lesa pri
1550 m n.m. (jedno miesto), subalpinsky stupen
s kosodrevinou (1550-1850 m n.m.; dve miesta),
alpinsky stupen so skalnym terénom a horskymi
lukami (1850-2300 m n.m.; jedno miesto)
a subnivalny stupen s horskym terénom

a prilezitostnym snehom aj v letnych mesiacoch
(nad 2300 m n.m.; jedno miesto). Na porovnanie
podnych vlastnosti a mineralogického zloZenia bola
pouzita este pdda z Belianskej kopy (1832 m n.m.),
ktorda sa vyvinula na dolomite (anis a ladin,
Nemcok et al., 1993).

Zakladné fyzikalne a chemické vlastnosti
pddy boli ur¢ené podla van Reeuwijk (2002).
Podne vzorky (frakcia pod 2 mm) boli na rtg.
difrakénu kvantitativnu analyzu pripravené podla
Srodona et al. (2001) a Eberla (2003). Z vybranych
vzoriek boli pripravené ilové frakcie (pod 2 a pod
0,2 um) a pripravené orientované preparaty tiez na
rtg. difraként analyzu. Celopddne a ilové frakcie
boli analyzované difraktometrom Philips PW 1710.
83C organickej pOdnej hmoty vyvinutej nad
granitoidnymi  horninami  boli  analyzované
v plynnom stave hmotnostnym spektrometrom
Finnigan MAT 253 (ThermoFisher Scientific).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Poda v Studovanych profiloch bola podla
klasifikdicie WRB (2014) predovsetkym leptosol
(podny typ: ranker - inicialna, nevyvinuta pdda
s vysokym obsahom skeletu, s vyraznejSou
humifikaciou), pri jednej vzorke sa jednalo
pravdepodobne o  podzol, charakteristicky
pritomnost’ou horizontu B obohateného
o vyplavené zlozky z vrchnejSich horizontov,
predovsetkym oxyhydroxidy Fe*.

Obsah organického uhlika bol vo vrchnych
Studovanych horizontoch od 4,38 po 17,82 hm.%.
Pody na granitoidoch boli hrubozmné a velmi
kyslé az extrémne kyslé (pH 2,89 — 4,44), na
dolomite neutralne (pH okolo 7) a jemnozrnejsie.
Prevladala frakcia pod 0,063 mm.

Mineralne  zlozenie pddnych  vzoriek
zodpoveda podloZznym horninam. V spodnom
horizonte (50-90 c¢cm) je suma kremena, zivcov a
muskovitu okolo 88 hm. %. Vo vrchnych
horizontoch suma tychto mineralov klesla pod 60
hm. %. Na druhej strane narastol predovsetkym
podiel 2:1 dioktaedrickych ilovych mineralov
amierne aj kaolinitu a chloritu. Rtg. kvantitativna
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analyza identifikovala aj vyznamny podiel
amorfnej fazy (21 — 45 hm. %). Tieto hodnoty su
v dobrej korelacii s obsahom organického uhlika.

Vilovej frakcii pod 2 pm bol hlavnym
minerdlom  illit, dals$imi  identifikovanymi
mineralmi boli kaolinit a chlorit a expandujuci
ilovy mineral. V ilovej frakcii pod 0,2 pm sa podiel
tychto ilovych minerdlov vyznamne nemenil.
S vynimkou pri najnizsie lokalizovanej vzorke, kde
narastol podiel kaolinitu a expandujiceho mineralu
(zmieSanovrstevnatého illit-smektitu).

Hodnota 8“C studovanych vzoriek z
pddnych horizontov sa pohybuje od -25,91 po -
24,19%0, Co poukazuje na dominanciu C3 rastlin
(Bai et al., 2012), tj. rastlin ktoré obsahuju
sacharidy a d’alSie organické latky vzniknuté
asimilaciou CO, cez medziprodukt triuhlikaty
sacharid glyceraldehyd-3-fosfat.

ZAVER

Pody Studované vo vySkovom gradiente od
1540 po 2350 m n.m. vo Vysokych Tatrach boli
predovSetkym nevyvinuté pody — leptosoly.
Podobné podne skupiny definoval aj Kopacek et al.
(2006). Pociatocné stadium vyvoja pody je
sposobené nizkym vekom a horskym podnebim.

Bol zaznamenany mierny trend poklesu
hodnoty pH p6dy s poklesom nadmorskej vysky.

V studovanom vyskovom gradiente nebol
pozorovany vyznamny rozdiel v minerdlnom
zlozeni. Jedinou vynimkou je obohatenie jemnej
ilovej frakcii pod 0,2 mm o kaolinit a illit-smektit
na ukor illitu a chloritu v najnizSie odobranej
pH. Tieto klimatické achemické podmienky
zintenzivneli zvetravanie pdvodnej granitoidnej
horniny.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporena projektom
APVV-15-0292.
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Uvobp

Ilit je neexpandujuca, 2:1 dioktaédricka,
draselnd sl'uda, vyskytujiica sa vilovej frakcii.
Patri k hlavnym zlozkam ilovej frakcie sedimentov,

hornin nizkej metamorfézy a hydrotermalne
premenenych hornin. Zaroven, predovSetkym
illitova  krystalicka  Struktra je vyznamne

ovplyvnena okolitymi podmienkami. Illit je preto,
vyznamnym indikdtorom geologickych procesov
(napr. Srodon & Eberl, 1988).

2:1 vrstva sa skladd z dvoch tetraedrickych
sieti spojenych oktaédrickou sietou. Oktaédricka
siet’ obsahuje tri symetricky nezavislé pozicie,
ktoré sa  liSia  usporiadanim  OH-skupin
a kyslikovych aniénov koordinujucich centralny
kation. V trans-oktaedri OH-skupiny obsadzuji
opa¢né vrcholy, zatial ¢o v cis-oktaedri sa OH-
skupiny  nachadzaji na  spolo¢nej  hrane.
V dioktaédrickych 2:1 vrstvach moéze byt bud
trans-oktaéder alebo jeden zdvoch symetricky
nezavislych cis-oktaédrov vakantny, vytvarajic
trans-vakantné (tv) alebo cis-vakantné (cv) vrstvy
(obr. 1). Illity mézu mat’ tv, alebo cv vrstvy, alebo
sa mozu dva typy vrstiev striedat’ v jednom krystali
(napr. Drits et al., 2012).

Mlit je vyznamnym produktom
hydrotermalnej  alteracie na  epitermalnom
drahokovovo-polymetalickom  lozisku  Banska

Hodrusa (Uhlik et al., 2017; Kuba¢ et al., 2018).
V predkladanej praci sa vyuzila pritomnost’ na illit
obohatenych vzoriek zloziska Banska Hodrusa
ajeho okolia na §tadium vztahu teploty vzniku
illitu a jeho $truktury. Teplota vzniku Studovanych
illitov je podl'a Kiiblerovho indexu (KI) v rozmedzi
od 180 do 299 °C. Struktira bola posudzovani na
zaklade pritomnosti #v a cv pozicii prostrednictvom
dehydroxylacnych teplot.

METODIKA

Na zaklade rtg. difrakcnej analyzy bolo
vybranych 10 vzoriek ilovej frakcie
s monomineralnym illitom alebo sillitom ako
hlavnou fazou s primesami chloritu ¢i kaolinitu
maximalne do 30 hm.%.

Dehydroxylacnd teplota bola urcend na
zdklade maxim derivacnej termogravimetrickej
krivky (DTG) ziskanej po termalnej analyze na TA
Instruments — 2690 TG/DTA/DSC (Netzch
Geratebau GmbH) pri  vzduSnej atmosfére,
rychlosti zahrievania 10°C.min' a teplotnom
rozsahu 25-1000°C.

Dehydroxyla¢né spravanie 2:1
dioktaédrickych hlinitych vrstevnatych silikatov sa
tyka distribticie centralnych katiénov a vakantnych
pozicii v oktaédrickej sieti. Mineraly s cv poziciou
dehydroxyluju pri teplote 650-700 °C a mineraly
s tv poziciou pri teplote 500-550 °C. Hranica medzi
cv atv sa nachadza okolo 600 °C (Drits et al.,

o kyslik O vrchna OH-sk. @
M centralny katién (Al, Mg, Fe)

spodna OH-sk.
V vakantna pozicia

Obr. 1 Model oktaédrickej siete 2:1 dioktaédrického
ilového minerdlu pre cv (a.) atv (b.) typ. Upravené
podla Wolters a Emerich (2007).

VYSLEDKY A DISKUSIA

DTG krivky poukazuju na to, ze illity
obsahuju predovsetkym zmieSany podiel v a cv
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oktaédrov. Len v jednom pripade bol
identifikovany ¢isty cv-illit. Distribicia #v acv
oktaédrov je v podstate vyrovnana v jednej polovici
Studovanych illitov prevladaju #v vrstvy a naopak.

Pri porovnani teploty vzniku illitov podl'a KI
ateploty  dehydroxylacie bola  pozorovana
zavislost. Z narastom teploty vzniku rastie aj
teplota dehydroxylacie. Pri teplote vzniku okolo
200°C, vzorky dominantne z okolia loziska, bola
dehydroxyla¢na teplota, podla termickej analyzy,
pod 560 °C a prevladali vrstvy s trans-vakantnymi
poziciami. Pri teplote vzniku okolo 280°C, vzorky
z loziska, bola dehydroxyla¢na teplota cez 600°C
a prevladali vrstvy s cis-vakantnymi poziciami.

ZAVER

Studovand séria illitov z epitermalneho
loziska Banska HodruSa poukazuje na prepojenie
teploty vzniku a teploty dehydroxylacie.

Identifikdcia oboch typov  vakantnych
oktaédrovych pozicii pri takmer vSetkych
Studovanych illitoch prinaSa otdzku, ¢i sa jedna
ozmes dvoch generacii illitov s ¢istymi typmi
oktaédrickych sieti alebo o zmieSanovrstevnata
formu s oboma typmi. Odpoved’ na tato otazku sa
budeme snazit ziskat termickou analyzou
viacerych velkostnych frakcii jednej vzorky, kde
predpokladame pri viac genere¢nom vyvoji illitov,
ze hrubsie frakcie by mali obsahovat vysSie
teplotné illity, teda s prevahou cv typov. Druhou
moznost'ou je priame pozorovanie Struktiry illitov
prostrednictvom vysoko rozliSovacej transmisnej
mikroskopie.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporena projektom
APVV-15-0083.
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Uvobp

Arzén geogénneho pdvodu je Castym
zdrojom kontaminacie povrchovych a podzemnych
vod. Za uvolnovanie arzénu z geologickych
substratov do vodného prostredia st zodpovedné aj
biologické  procesy, ktoré prebiehaji na
mineralnych povrchoch avedi k rozpustaniu
arzénonosnych mineralov, desorpcii arzénu, jeho
bioakumulécii a biotransformacii. Tieto procesy st
regulované biologickou aktivitou a dostupnostou
organickych latok, ktordi sme v laboratornych
podmienkach schopni regulovat’.

MIKROBIALNOU

BIOSORPCIA  ARZENU

BIOMASOU

Existuje mnozstvo prac, ktoré zhodnocuju
potencial aplikacie réznych sorpénych materialov
biologického povodu pri odstrafiovani arzénu z
kontaminovanych vod, nevynimajiic mikrobialnu
biomasu (Say et al., 2003) alebo rozne derivaty
mikrobidlneho  pévodu, napriklad chitosan
(McAfee et al., 2001).

Sorp¢na kapacita mikrobidlnych povrchov je
vSak pre arzénu relativne nizka (tab. 1), ato

predovsetkym v porovnani ] materialmi
anorganického povodu, ktorych ucinnost’ je
niekol’konasobne vyssia. Vicsina

mikroorganizmov ma totiz izoelektricky bod v
kyslej oblasti (pH 3 a menej) a v neutralnych
podmienkach je ich povrchovy naboj zaporny
(Brugnoni et al., 2007), co obmedzuje ucinnost’
imobilizacie As(V), ktory je dominantnou $péciou
v prirodnych podmienkach, kde sa vyskytuje ako
anion.

Smax Ko R2
0,115+0,015 0,453+0,090 0,99

Tab. 1 Parametre Langmuirovej izotermy zZiskané
nelinearnou regresnou analyzou experimentdlnych
vysledkov sorpcie oxyanionov As(V) z vodnych
roztokov s pH 7 biomasou mikroskopickej viiknitej
huby Aspergillus niger (Smax je maximdlna sorpénd
kapacitu v mg.g”', KL Langmuirova konstanta)

BIOAKUMULACIA ARZENU

Bioakumulécia anorganickych foriem arzénu
a ich organickych metabolitov v bunke tizko suvisi
s molekularnymi procesmi ich membranového
transportu do alebo von z vnutrobunkového
priestoru (Thomas, 2007). Predovsetkym transport
As(V), v dosledku jeho chemickej podobnosti
s fosforeCnanom, je ulahceny prostrednictvom
membranovych fosfatovych prenasacov. Z cytosolu
je v bunkach kvasiniek As odstranovany vo forme
triglutationovych komplexov (Ghosh et al., 1999).

Tato depozicia As v bunkovych organelach
by mala viest’ k vysSej Gi¢innosti jeho imobilizacie
v porovnani s pasivnou sorpciou, v niektorych
pripadoch tomu vsak tak nie je (tab. 2).

MnozZstvo As viazaného
v biomase
(mg)
biosorpcia 0,39+0,04
bioakumulacia 0,26+0,04

Tab. 2 Porovnanie sorpcie a akumuldcie As(V) (50
mg.L") z vodnych roztokov s pH 1,8 biomasou
mikroskopickej vldknitej huby Neosartorya fischeri
Tento jav stvisi sdvoma faktormi: (1)
negativnym ucCinkom As na rast biomasy
a fyziolégiu bunky a (2) transformaciou As do
prchavych foriem, v désledku coho sa jeho
detekovatel'ny obsah v biomase vyznamne znizuje.

BIOVOLATILIZACIA ARZENU

NajvyznamnejSou transformaciou arzénu
v bunkach, ktora je zaroven aj kritickym faktorom
v suvislosti s toxickym a karcinogénnym tc¢inkom
arzénu, je jeho biologicka metylacia (Drobna et al.,
2005). Tento proces je takmer univerzalnym
fenoménom biotransformacie arzénu v bunkach
organizmov (Bentley & Chasteen, 2002). Jednym
z dosledkov biometylacie je wvznik prchavych
foriem As.

Prchavé  metylované formy  vznikaju
v aerobnych podmienkach biotransformaciou As
mikroskopickymi vlaknitymi hubami, napriklad
druhom  Penicillium  sp. (Huysmans &
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Frankenberger Jr, 1991) alebo Fusarium sp.
(Thomas & Rhue, 1997). Aj naSe experimentalne
nepriame hodnotenie tohto procesu poukazuje na
jeho vysoku efektivitu (tab. 3).

. Mnozstvo Ubytok As
biovolatilizovaného e Lo
po kultivacii
As (%)
(mg)
Aspergillus 0,038+0,005 18.8
clavatus
Aspergillus 0,0260,004 12,8
niger
Neosartorya 0.0740,009 36,7
fischeri

Tab. 3 Porovnanie ucinnosti biovolatilizdacie As(V) (4
mg.L?) roznymi mikrobidalnymi druhmi 7 roztokov
Zivnych médii podla Sabourauda pocas statickej 25
driovej kultivdcie

Pévodne sa uvazovalo o  procese
biometylacie arzénu ako o mechanizme
detoxikacie. Az neskdr, na zaklade vyskumu
ucinku expozicie MMAs(III) a DMAs(ID)
laboratérnym zvieratdm a experimentov in Vvitro
boli uvedené metylované formy identifikované ako
vysoko toxické a potencialne karcinogénne (Styblo
et al., 1995).

Bakterialne spolocenstva (Pseudomonas sp.,
Alcaligens sp.) tvoria prchavé zluceniny arzénu
bioredukciou, najmid vo forme AsHz (Cullen &
Reimer, 1989), ktora je ale v oxidacnych
podmienkach v porovnani s TMAs(III) relativne
nestila a oxidovana do 120 h (Pantsar-Kallio &
Korpela, 2000). V anaerébnych podmienkach su
niektoré metanogénne druhy (napriklad
Methanobacterium thermoautotrophicum alebo M.
formicicum), ale aj niektoré iné bakterialne skupiny
a druhy (napriklad siru redukujuca baktéria
Desulfovibrio  gigas) schopné produkovat aj
prchavé metylované formy arzénu (Michalke et al.,
2000).

BIOLOGICKY INDUKOVANA IMOBILIZACIA
AS V TUHYCH FAZACH A BIOLUHOVANIE

Niektor¢ ~ druhy  baktérii  (napriklad
Gallionella ferruginea) si schopné katalyzovat
oxidaciu Fe(Il) v neutralnych alebo slabo kyslych
roztokoch, ¢o vedie k vyzrazaniu amorfnych faz
oxyhydroxidov Zeleza (Ferris et al., 2000), ktoré
efektivne viazu oxyanidony arzénu (Garcia- Sanchez
et al., 2018). Obdobne mo6zu vznikat biogénne
zrazeniny oxidu manganu (Tani et al., 2004).
Proces vzniku zrazenin v kombinacii s bakterialnou
oxidaciou As(Ill) a naslednou sorpciou
rozpustnych foriem As(V) na povrch zrazenin je
pravdepodobne mechanizmom prirodzene;j

atenuacie arzénu v Kkontaminovanych vodach
(Katsoyiannis & Zouboulis, 2004).

Na druhej strane ale moézu biologicky
katalyzované redoxné procesy arzén v prostredi
mobilizovat’, ¢i uz priamo alebo nepriamo. Jednym
z nepriamych mechanizmov je aktivita Zelezo
redukujtcich baktérii (napriklad Shewanella alga),
ktoré uvolfiuju arzén zo sorpénych pozicii na
krystalickych alebo amorfnych fazach Zeleza
(Cummings et al., 1999). Podobne mo6zu ucinkovat’
aj zelezo oxidujuce druhy, napriklad
Acidithiobacillus  ferrooxidans, ktoré uvoltuju
arzén do prostredia v dosledku biooxidacie
mineralov s obsahom arzén (Dew et al., 1997). Iné
bakteridlne druhy (napriklad Sulfurospirillum
barnesii) su schopné vyuzit As(V) ako akceptor
elektronov aj v pripadoch, ked je viazany na
povrchu minerdlov (Zobrist et al., 2000), ¢im ho
uvol'iiuju z tuhej fazy do roztoku.

Mikroskopické  huby uvolnuju  arzén
z tuhych faz nepriamo, prostrednictvom produkcie
roznych kyslych a komplexotvornych organickych
metabolitov do extracelularneho prostredia (Urik et
al., 2014). Medzi tie patri predovsetkym citran a
Stavelan, ktory zaroven dokaze regulovat’ vznik
novych biogénnych tuhych faz, napr. oxalaty
manganu z jeho oxidov (Milova-Ziakova et al.,

2016), ktorych afinita karzénu moéze byt
vyznamne odli$na.
ZAVER
Mikroorganizmy  vyznamne prispievaju

k transforméacii arzénu v dosledku ¢oho sa meni
jeho vystupovanie a spravanie v prostredi. Rovnako
je vsak ovplyvnena aj jeho toxicita. Tato vlastnost’
stavia mikroorganizmy, najmd v suvislosti sich
potencidlnym vyuzitim v remediacnych procesoch,
do kontroverznej polohy. Preto je poznanie ich
vztahu karzénu a dosledkov interakcii s tymto
vyznanym kontaminantom ucelné najmé z pohladu
dekontaminacie zloziek zivotného prostredia.

Pod’akovanie: Tdto prdaca bola podporend
Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na
zaklade Zmluvy ¢ SK-KR-18-0003 a grantom
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Uvobp

Mapovani pomoci Ramanovy spektroskopie
se stalo jednou z efektivnich metod pro tvorbu
spektralnich chemickych map (2D ¢i 3D) na
zakladé moznosti vytvoreni datasetu Citajicicho
tisice az statisice spekter. Metoda je pouzivana v
fadé védeckych oblasti, véetné véd o Zemi (Wang
et al., 2015, Foucher et al., 2017, Vitek et al., 2016,
2017). Metoda vyuziva interakce laserového
svazku s vibratnimi stavy molekularnich
chemickych vazeb pro jejich spektralni identifikaci.
Tato spektralni informace je obsazena v kazdém
pixelu vysledné mapy.

METODIKA

Pro mapovani byl pouzit disperzni Ramantiv
spektrometr InVia (Renishaw, Wotton-under-Edge,
UK) vybaveny konfokalnim mikroskopem Leica
s objektivy o zvétSeni 5x, 20x, 50x. Byly pouzity
dva lasery, konkrétné¢ diodovy — 785 nm
a argonovy — 514.5 nm. Spektrometr umoziuje dva
rizné mody mapovani. Pomoci bodového
mapovani je vytvotrena sit’ jednotlivych bodd, kdy
CCD detektorem je zaznamenan signal u kazdého
bodu zvlast. Naproti tomu mapovani v linii bodd
(Streamline™) umoziiuje soubéznou  detekci
v mnoha bodech najednou. Kazdy z téchto pristupt
ma své vyhody a nevyhody, které budou
diskutovany. Jako softwarové rozhrani slouzil
WIRE 3.4 (Renishaw, Wotton-under-Edge, UK),
stejné jako pro zpracovani vyslednych dat. Néktera
meéfteni byla déle zpracovana v softwaru ImageLab
(Epina GmbH, Retz, Austria).

Studovanymi materidly, na kterych je
metoda prezentovana jsou: extremofilni endolitické
sinice a fasy, zijici v sadrovci, halitu a ignimbritu z
pouste Atacama (Chile); dale listy modelovych

rostlin vystavenych oxidativnimu stresu

(Chenopodium  album, Arabidopsis thaliana),
Antarktidsky lisejnik (Dermatocarpon
polyphillizum);  letokruhy  borovice  (Pinus

uncinata) z Pyreneji (Spanélsko).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Rasy a sinice v hornindch

Ramanovské mapovani umoznilo odhalit
distribuci  pigment (piedevS§im karotenoidd,
scytoneminu) v koloniich endolitickych fas a sinic
z pousté Atacama. Tyto pigmenty maji mimo jiné
protektivni funkci a jejich syntéza mikroorganismy
je jednou zadaptacnich strategii na podminky
extrémniho slune¢niho osvitu (PAR i UV).

Na tezech horninou kolonizovanou témito
fototrofnimi mikroorganismy byly zjistény zmény
v relativnim zastoupeni karotenoidd, jejich slozeni
(struktufe) i podilu jednotlivych pigmentt. Ptiklad
vyvoje intenzity karotenoidového signalu se
vzdalenosti od povrchu je na obr. 1. Stejné tak je
zde patrny vliv riznych podminek mapovani
pomoci Ramanovy spektroskopie na rozliSeni
vysledné mapy, pomér signal/Sum u jednotlivych
spekter a v neposledni fad¢€ dobu analyzy.

Chemické zmény v rostlindch vlivem oxidativniho
stresu

Pomoci Ramanovského mapovani byly
sledovany zmény v distribuci karotenoidt v listech
modelovych rostlin (merlik bily — Chenopodium
album, huseniCek rolni — Arabidopsis thaliana)
jako dusledek oxidativniho stresu. V prvnim kroku
byl tento stres vyvolan uméle pomoci latky
(metribuzin) inhibujici fotosystém II (PSII). Byla
identifikovana vyrazna zonalita karotenoidi okolo
postizené zoény listu v pfipadé merliku po 2-3
dnech po aplikaci metribuzinu. Zaroven byla
pozorovana vyrazné¢ odlisnd reakce 2 ruznych
genotypl Arabidopsis thaliana (Columbia a ROS-
6), kdy vpfipadé ROS-6 dochazelo k vyrazné
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rychlejsi degradaci karotenoidd v Case. V dalSim
kroku byly sledovany zmény na urovni listu
ustejnych  genotyptt  Arabidopsis  thaliana
zpisobené vys§imi davkami zateni (PAR). Opét

Obr. 1
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Srovndni riznych piistupit Ramanovského mapovani kolonie endolitickych ¥Fas v sddrovci:

A) — bodové mapovani; B) — mapovdni v linii (step-size = 5); C) — mapovani v linii (step-size = 12).

Mapovdni pigmentii antarktidského liSejniku
Dermatocarpon polyphillizum

Po hydrataci suchého lisejniku
(Dermatocarpon polyphillizum) byly rozeznany
zelené a hnédé oblasti liSejniku, které se lisily nejen
obsahem karotenoidl, ale 1ijejich strukturou
(slozenim), ktera pravdépodobné souvisi s aktivitou
fas jako fotobionti liSejniku a jejich xantofylovym
cyklem.

Mapovani letokruhii pyrenejské borovice (Pinus
uncinata)

Ramanova spektroskopie je vyuzivana pro
analyzu dievni hmoty v€etné mapovani na Grovni
bunécnych stén (Agarwall, 2006, Gierlinger &
Schwanninger, 2006, Gierlinger et al., 2012). Z
pohledu analyzy letokruhd, ¢i dendrochronologie,

je to vsak zcela novy pristup (Vitek et al., 2017).
Imaging letokruhti pomoci Ramanovy
spektroskopie byl zde pouzit poprveé. Spektrum
borovicového dfeva je tvofeno predev§im pasy
odpovidajicimi ligninu, pinosilvinim a kyselinam
obsazenych v pryskyfici (obr. 2). Oproti jinym
typtm dfeva, jako je smrk, topol, byl zaznamenam
jen slaby signal celulozy. Velkou zajimavosti se
ukdzal byt zvySeny  podil  pinosylvinl
a pryskyficnych kyselin v letnim dfevé nékterych
letokruht  ajejich  koincidence s  dalSimi
dendrochronologickymi charakteristikami
a vyznamnymi vulkanickymi udalostmi. Zmény
detekované pomoci Ramanovského mapovani byly
zaznamenany ve vysokém rozliSeni rovnéz na
arovni bunéénych stén.
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Pinus uncinata
(Pyrenees, 2000 m a.s.l.) .
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Obr. 2 Ramanovské mapovini direvni hmoty letokruhii pyrenejské borovice (Pinus uncinata) ze 14. stoleti.

ZAVER
Metoda Ramanovského mapovani pomohla
odkryt nékteré adaptacni strategie extremofilnich
fototrofnich mikroorganismti, zijicich v porovitych
typech hornin v pousti Atacama. Velkou vyhodou
je souCasna analyza organického materialu
a horninové matrice v ramci jedné mapy.

Pti uziti zeleného laseru 514.5 nm se metoda
ukazala byt velice uc¢innd pro detekci zmén
v plosné distribuci karotenoidi a jejich slozeni
v listech  cévnatych rostlin  a  liSejnicich
experimentalné vystavenych riznym formam
stresu, zejména stresu oxidativnimu. Jako zcela
nova moznost pouziti techniky Ramanovského
mapovani se jevi jeji aplikace v dendrochronologii,
tedy analyza sloZzeni dfevni hmoty letokruh.

Pod’akovanie: Prace vznikla za podpory
Ministerstva Skolstvi, mladeze a télovychovy,
programu INTER-COST LTC18036 (COST Akce
NEUBIAS, CA15124) a za podpory Strategie AV21
(vyzkumny program ¢. 6 — Diagnostické metody a
techniky).
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LABORATORNI POROVNANI UCINNOSTI NZVI S A BEZ POVRCHOVE SULFIDICKE
MODIFIKACE V SYSTEMECH S PODPOROU DC PROUDEM

Ondiejka Volos¢ukova !, Jan Slunsky 2, Jaroslav Nosek !

Technickd univerzita v Liberci, Ustav pro nanomateridly pokrocilé technologie a inovace, jaroslav.nosekl @tul.cz
’NANO IRON s.r.o.

ABSTRAKT

Pouziti Fe® nanocastic (nZVI — ,,nano zero
valent iron“) pro sanaci horninového prostiedi
kontaminovaného chlorovanymi etyleny (CIE) je
dobfe zndmou a S§iroce pouZivanou sanacni
metodou. Predkladany ptispévek se zabyva vlivem
povrchové modifikace tradicntho nZVI pomoci
sulfidd na reaktivitu s CIE vrealnych vzorcich
podzemnich vod a to v systémech s podporou
elektrickym proudem (patent 304152, majitel
MEGA as., TUL). Vysledky provedenych
experimentd ukazuji podstatné vy$s$i reaktivitu
nZVI v reaktorech s prochazejicim proudem
(stadové vyssi kinetikou reakce). Analyza
produktd dechlorace CIE vSak naznacuje odlisSnou
cestu rozkladu pii pouziti sulfidického S-nZVI.
Hlavnim produktem reduktivni dechlorace byl
acetylen na rozdil od bézného nZVI, ktery
produkoval pfevazné eten a ethan.

MATERIAL, METODIKA

V této praci byly pouzity komer¢né dostupné
nZVI NANOFER STAR a NANOFER 25DS
(NANO IRON s.r.0.). Praskovy NANOFER STAR
se sklada z 65-85 % Fe’ a 20-35 % oxidu Zzeleza,
které vytvareji slupku chranici povrch ¢astic pied
oxidaci vzdusnym kyslikem, ktera se rozpousti pii
aktivaci v koncentrované  vodné  suspenzi.
NANOFER 25DS je sulfidované nanozelezo z cca
1 hm. % sulfidi na povrchu ¢astic. Tento material
byl pfipraven piimo vyrobcem z pyroforického
nZVI a je distribuovan v 20% hm. suspenzi.

Konfigurace laboratorniho experimentu je
uvedena v tab. 1. Pro testy byl pouzit realny vzorek
kontaminované vody z lokality Spolchemie a.s.
s kontaminaci tvofenou pievazné¢ chlorovanymi
etyleny (suma CIE 10 mg/l). Experimenty byly
provedeny v kontinualné¢ michanych uzavienych
sklenénych reaktorech o objemu 2,5 1, do kterych
byl pomoci ocelovych elektrod zaveden elektricky
proud a aplikovano nZVI. Odbéry byly provadény
vzorkovacim portem pomoci injekéni strikacky bez
otevieni systému z divodu zamezeni vlivu tékani.
Byly pouzity dvé uspotradani reaktorového testu:
a) reaktor s nZVI; b) reaktor s nZVI a zavedenym

stejnosmeérnym elektrickym proudem (5 V) (viz
obr. 1). Reaktory byly vyplnény 2 | kontaminované

podzemni vody s dispergovanym nZVI
(koncentrace 2 g/1).
Tab. 1 Konfigurace reaktorového testu
Oznaceni | Koncentrace | Konfigurace DC
nZVI (g/)
1 nZVI a) -
2 S-nZVI b) -
1+DC nZVI a) 5V
2+DC S-nZVI b) 5V

nZVI ... NANOFER STAR
S-nZVI ... sulfidované nZVI NANOFER 25

a)

Obr. 1 Blokové schéma reaktorového testu

V pribéhu experimentu byly reaktory bez
otevieni vzorkovany a to v Casech: 0, 1, 3, 7, 11,
14, 16, 18, 21 a 23 dnu. Pii kazdém odbéru byly
odebrany vzorky za ucelem méfeni koncentraci
CIE a produkti dechlorace a byly zmétfeny
fyzikalné-chemické parametry. Fyz.-chem.
parametry (pH, ORP, vodivost) byly métfeny
pomoci multimetru Multi 3430 od WTW,
Measurement and Analytical Technology, s.r.o.,
CIE a produkty dechlorace byly méfeny pomoci
GC / MS (Thermo Trace 1310) (Thermo TSQTM
8000 EVO).
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VYSLEDKY

Vysledky laboratorniho  testu  ukazuji
podstatné vys$si reaktivitu obou testovanych typt
nZVI vsystémech sDC (konfigurace 1+DC;
2+DC), kdy CIE byly kompletn¢ redukovény jiz
béhem 10 dnd. Oproti tomu systémy bez DC
vykazovaly 1 na konci experimentu nenulové
koncentrace DCE a VC (viz obr. 3). Grafy vyvoje
dechlora¢nich produktii ukazuji rozdilné reakéni
cesty pro oba testované materidly, kdy redukce
pomoci sulfidovaného S-nZVI probihd pomoci -
eliminace a je produkovan acetylen.

ZAVER

Cilem prezentované prace bylo porovnat
reaktivitu nZVI a  sulfidicky povrchové
modifikovaného S-nZVI a to v systémech s a bez
elektrického proudu (DC). Vysledky ukazuji
rozdilné chovani studovanych produkti. S-nZVI
vykazuje = tadové  vysS§i  reaktivitu s vice
chlorovanymi CIE, kdy TCE je rozklddano velmi
rychle a i vsystému bez DC je jiz prakticky po
5 dnech pod mezi detekce. Pro DCE a VC byla pro
S-nZVI pozorovana dil¢i reaktivita, avSak
podstatné mensi nez pro nesulfidovany produkt.
Oba materialy se vsystémech sDC chovaji
z pohledu poklesu koncentraci CIE podobné a
vykazuji vyrazné€ vyssi reaktivitu nez bez DC.

Podékovani: Tato prace vznikla za financni

podpory TACR v ramci projektu TH03030374
,, Pokrocilé real-time Fizeni a monitoring sanacnich

‘

technologii “.
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TRANSPORTNE-REAKCNI MODEL HLUBINNEHO ULOZISTE
RADIOAKTIVNICH ODPADU

Josef Zeman

Masarykova univerzita, PFF, Ustav geologickych véd, Kotlarskd 2, 611 37 Brno, jzeman@sci.muni.cz

Uvop
Vyhotelé¢ palivo jadernych elektraren
obsahuje v zdkladni matrici vysoce aktivni

radioizotopy. Radioizotopy s kratkym polocasem
rozpadu se rozpadnou v prubéhu uskladnéni
palivovych c¢lankd piimo v jadernych elektrarnéach,
pro radioizotopy s del§im poloCasem rozpadu je
tteba zajistit jejich bezpetné uloZeni na tisice az
miliony let. Proto je jako pfijatelné feSeni zvoleno
hlubinné ulozist€ ve stabilnim horninovém
prostedi (dals$i podrobnosti Apted & Ahn, 2017).
Zakladni posouzeni stability horninového prostiedi
pti priniku podzemni vody k ulozi$ti je umoznéno
transportné-reakénim modelem. Ten simuluje
interakci matrice palivového clanku, kterd je
tvofena oxidem urani¢itym, s podzemni vodou a
umoznuje posoudit transport, zmény fazového
slozeni a sorpci ¢i desorpci transportovanych
radionuklid v horninovém prosttedi. Model byl
zpracovan v programu Geochemist’s Workbench
ver. 12.0.4 (Bethke et al., 2017).

VYMEZENI MODELU

Doména

Modelova doména je sloZzena z bun¢k
10x10%x10 m s celkovym rozmérem dx§xv =
30020010 m. Minerdlni napln je tvofena
kalcitem, pyritem a uraninitem jako reagujicimi
mineraly, zbylou mineralni napln tvoii nereaktivni
mineraly, které jsou dlouhodobé stabilni a jejich
zastoupeni se v pribéhu simulace neméni (napf.
kfemen, zivce, pyroxeny atd.). V celé doméné je
objemové zastoupeni mineralti kalcit 0,1 obj.%,
pyrit 0,01 0bj.% a uraninit 2x10™* obj.%. Dalsi
mineralni obsah domény 89,89 o0bj.% tvofi
nereaktivni mineraly. Porozita pak predstavuje 10
obj.%. V bunice domény to pak hmotnostné
predstavuje 2 709 kg kalcitu, 501,2 kg pyritu, 2,19
kg uraninitu a 2 382 t nereaktivnich minerald
(primérna hustota granitickych hornin se pohybuje
~2,65 g cm™®). Podzemni voda buiky tvoii 101,3 t.
Koncentrace jednotlivych mineral vychazi z
hodnot typickych pro granitické horniny. Naptiklad
nastaveny obsah uraninitu 2x10* obj.% odpovida
koncentraci uranu 8 ppm. Oxid uranicity tvoii vice

nez 95 % hmotnosti vyhotelych palivovych ¢lanki.
Samotné ulozisté vysoce aktivniho radioaktivniho
odpadu (vyhotelych palivovych ¢lankd) je v
modelu predstavovano 12 builkami domény a
realizovano nastavenim obsahu UO; na 0,2 obj. %,
coZ znamena, ze v kazdé bunce tlozi§té¢ o rozméru
10x10%x10 m je wulozeno 21,94 t UOQO,. Tvar
modelové domény a pozice bun€k ptedstavujicich
hlubinné uloziste jsou uvedeny na obr. 1.

200 — N
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L L 1 1 1 L
0 50 100 150 200 250 300
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Obr. 1 Modelova doména s pozici simulace
hlubinného uloZisté. Mocnost domény je 10 m.

Podzemni vody

Slozeni podzemni vody v doméné odpovida
typické podzemni vod¢ hlubokého ob&hu s tim, ze
je podzemni voda v rovnovaze s kalcitem, pyritem
a uraninitem. SloZeni vody je uvedeno v tab. 1 pod
oznacenim ,,initial““. Podzemni voda, ktera vtéka do
domény z levé strany, ma stejné fyzikalng-
chemické parametry a slozeni, jako ma pocatecni
podzemni voda v doméng. SloZeni infiltracni vody
se od podzemni vody hlubokého ob&¢hu se piili§
nelisi. Ve srovnani s podzemni vodou hlubokého
obéhu méa vysSi =zastoupeni hofecnatych a
siranovych ionl. Navic obsahuje rozpustény kyslik,
ktery zajistuje jeji oxidac¢ni kapacitu. Obnoveni
puvodniho redukéniho prostiedi je simulovano
infiltracni vodou, kterd ma podobné sloZeni, jak
ptvodni podzemni voda hlubokého obé¢hu, jeji
redukéni  ucinek je simulovan rozpuSténym
metanem. V realném horninovém prostiedi je
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redukéni prostfedi cCastéji nez rozpuSténym
metanem CHi(ag) zajistovano rozpusténymi

organickymi latkami s primérnym chemickym
slozenim (CH20),(aq). V interakcich se tyto latky
principialné chovaji stejné jako rozpustény metan,
maji vSak poloviéni redukéni kapacitu. Pro
jednoduchost byl jako redukujici latka zvolen
rozpustény metan.

Sample| units initial inflow |inject ox|inject red
pH 8.28 8.28 8.26 7.77
Eh mV -309 -309 741 -304

T °C 25 25 25 25
TDS | mg/kg 330 330 447 371
Br- | mmol/kg | 1E-20 1E-20 | 1E-05 | 1E-20
Ca?* | mmol/kg | 0.156 0.156 0.122 | 0.106
CI" | mmol/kg 0.3 0.3 0.9 0.1
Fe?* | mmol/kg | 2E-05 2E-05 | 1E-21 | 1E-10
HCOs | mmol/kg 3.7 3.7 3.7 4.79
Mg?" | mmol/kg 0.1 0.1 0.617 0.3
Na* | mmol/kg 3.5 3.5 3.76 3.5
O2(aq) | mmol/kg | -3.3E-04 | -3.3E-04 | 1.5 -0.9
Ra?* | mmol/kg | 1E-20 1E-20 | 1E-05 | 1E-20
SO+~ | mmol/kg | 1.3E-04 | 1.3E-04 | 0.31 | 1.3E-04
UO2*" | mmol/kg | 3.9E-07 | 3.9E-07 | 1E-20 | 1E-20

Tab. 1 Fyzikdalné-chemické parametry a chemické
sloZeni podzemnich vod, které byly pouZity v reakcné-
transportnim modelu
Hydrodynamicky reZim

Pritok podzemni vody do domény je
nastaven na 1,5 m.rok™!, coz pfi porozit¢ 10%
odpovida rychlosti proudéni podzemni vody 15
m.rok !, Intruze podzemni vody s oxidacnim
uc¢inkem je simulovana 5 infiltranimi vrty s
mnozstvim infiltrované vody 1 m3.den!. Obnoveni
redukéniho horninového prostfedi je simulovano
stejnymi  infiltraCnimi ~ vrty s  mnozstvim
infiltrované vody s redukénim uginkem 1 m*den!.
Prvnich deset let vstupuje do domény podzemni
voda, jejiz slozeni je stejné jako je slozeni
podzemni vody domény, ktera je v rovnovaze s
jejim mineralnim obsahem. Po deseti letech
pronikd do domény v oblasti bun€k simulujicich
hlubinné tlozisté dalsich 190 let podzemni voda s
oxida¢nim ucinkem (interval infiltrace vody s
oxida¢nim ucinkem je 10-200 let). Po této dobé
zatne do hlubinného T1lozist¢ radioaktivniho
odpadu dalsich 300 let pronikat podzemni voda s
redukénim ucinkem. Celkovéa doba simulace je 500
let.

Sorpce a desorpce Ra

Zdrojem radioaktivnich izotopt je oxida¢ni
rozpousténi oxidu uranic¢it¢tho UQO,, ktery tvofi
zakladni matrici vyhotelého jaderného paliva. Pfi
oxidatnim rozpousténi UQO, se z matrice
palivového ¢lanku uvolituji kromé uranu v podobé
uranylového ionu UO,** také radioaktivni izotopy,
které vznikaji v prib&hu jaderného §tépeni >*°U, ale
také piirozenym rozpadem izotopu uranu *¥U.
Mezi nejvyznamnéjsi izotopy s del$im polocasem
rozpadu patii izotop radia **Ra (polocas rozpadu 1
602 let). Proto bylo radium vybréno jako prototyp
pro modelovani sorp¢nich reakci.

VYVOJ V DOMENE

Interval 010 let

V intervalu 0-10 let proudi doménou
podzemni voda, kterd je v rovnovaze s reagujicimi
mineraly domény, tj. kalcitem, pyritem a
uraninitem. Toto obdobi odpovida dlouhodobé
stabilnimu  stacionadrnimu stavu  horninového
prostiedi.  Fyzikalné-chemické  parametry a
chemické slozeni proudici podzemni vody se v
tomto obdobi nemeéni.

Interval 10-200 let: Oxidace

Po deseti letech pronika do oblasti
hlubinného ulozist€¢ voda, ktera obsahuje
rozpustény kyslik. Hodnota pH této vody je
srovnatelna s pH podzemni vody proudici doménou
(pH 8,28 v doméng¢, 8,26 infiltra¢ni voda), vyrazné
se 1isi hodnotou oxida¢né-redukéniho potencialu.
Zatimco podzemni voda v doméné ma redox
potencial =309 mV, infiltrujici voda s rozpusténym
kyslikem ma redox potencial 741 mV. V oblasti
infiltrace do  hlubinného tlozist¢ dochazi
k oxida¢nimu rozpousSténi minerali obsazenych
v horninovém  prostfedi,  zvySeni  celkové
koncentrace rozpusténych latek a tim i elektrické
vodivosti. Jako prvni se oxida¢né rozpousti pyrit
FeS, za uvoltiovani ionfi Fe*" do podzemni vody a
jejich naslednou oxidaci se srazi goethit FeOOH.
Vznikajici kyselost zptisobena produkci protont pti
oxidaci pyritu je tlumena rozpousténim kalcitu. Po
oxidaci pyritu nasleduje oxidace uraninitu.
Ctyfmocny uran UV se postupné oxiduje za
vzniku smésnych oxidu ¢tyf-, péti- a Sestimocného
uranu az na schoepit UO3;x2H,O s Sestimocnym
uranem (UQOs se s proménlivym zastoupenim vody
realné vyskytuje jako produkt oxidace uraninitu v
podobé Zlutych povlakii na uraninitu). Zastoupeni
mineralti vybranych mineraltl v doméné je po 190
letech pisobeni intruze vody s oxidacnimi ucinky
do oblasti hlubinného 1lozist¢ uvedeno na obr. 2.
Od 11. roku vstupuji do domény v infiltra¢nich
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vrtech bun¢k 60-90 m bromidy a radium. Bromidy
se $ifi ve sméru proudéni podzemni vody rychlosti
proudéni podzemni vody s tim, ze jejich
koncentrace se v dasledku miSeni s podzemni
vodou a disperze ustavuje z puvodni koncentrace

10 nmol.kg ™' na 9,07 nmol.kg™'.
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Obr. 2 Hodnoty pH a zastoupeni minerdlii v doméné
po 190 letech piisobeni intruze vody s oxidacnimi
ucinky do oblasti hlubinného uloZisteé.

Koncentrace sorbovaného radia se pak
ustavuje na hodnoté 12,08 nmol.kg™!. Stacionarni
koncentrace na konci domény (300 m) dosahuji
bromidy po 23 letech. V dusledku sorpce na
mineraly horninového prostfedi domény se migrace
radia za bromidy opozduje a staciondrnich
koncentraci radia v podzemni vod¢ a sorbovan¢ho
radia je dosazeno za 42 let. Vzijemny vztah

koncentraci bromidli a radia v podzemni vod¢ po
19 letech simulace je dobie patrny z obr. 3.

200

4|

150+

100

R

S0r

wlalala vl

AN

Bl la e el e v la A h e e

Lealalelolalalale

+

Lifale
L}

0 50 100 150 200 250 300

Br in fluid (ughkg)
Year 19 0] s0

0 4 8 miyr

200

-y 44 4 !
e EEEE 3
- .i . 3
150 (37 EEE .
3 =
100 a
| et
3 =+
50 (= =
g ;
+
E 3
ol & .
0 50 160 1.%() ZIIJO 250 300
oml Ra"" in fluid (ug/kg) vear 16 © I_ﬁ‘f
om 0 125 25 miyr
Obr. 3  Vyvoj koncentrace bromidii a radia v

podzemni vodé po 19 letech. Nahoie koncentrace
bromidi, dole koncentrace radia v podzemni vodé.

Interval 200-500 let: Redukce

Po 200 letech infiltrace vody s oxida¢nim
ucinkem byla infiltrace zastavena a do oblasti
hlubinného ulozist¢ pronikd infiltracnimi vrty
podzemni voda s redukénimi U€inky. Redukéni
ucinky jsou v podzemnich vodach obvykle
zplsobovany rozpusténymi organickymi latkami s
praimérnym slozenim (CH»0),, v modelu je uZzit
CHa(agq). Po 395 letech simulace, tj. po 195 letech
redukéniho pusobeni, pifeSel ORP do redukénich
podminek a odpovida situaci kratce pred tim, kdy
byly vsechny sekundarni mineraly uranu s
mocenstvim vy$$im nez +IV zredukovany na
ctyfmocny. Po 409 letech simulace, tj. po 209
letech pisobeni infiltracni vody s redukénimi
ucinky, se obnovilo pilvodni prostredi, které
panovalo v domén¢ pied prinikem infiltracni vody
s oxida¢nimi G¢inky do oblasti hlubinného uloziste.
U oxidu urani¢ittho doslo v dasledku zpétné
redukce  produkti jeho oxidace schoepitu
(UO3x2H20), UO267, UO233 a UOszps k
postupnému obnoveni jeho pfitomnosti i Vv
bunikach, kde jiz byl uplné oxidacné rozpustén a
diky castec¢né migraci uranu v nékterych bunkach i
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k dosazeni vys§iho zastoupeni, nez bylo ptivodné v
hlubinném ulozisti. V zastoupeni dalSich mineralt
pyritu a kalcitu prakticky nedoslo k zddné zméné a
stav zistal 1 po dalSich 300 letech redukcniho
pusobeni (200-500 let simulace) nezménén.
Goethit jako oxidacni produkt pfemény pyritu byl
redukéné rozpustén a na jeho misté¢ se nasledné
srazel siderit. Po 409 letech simulace, tj. po 209
letech pisobeni infiltracni vody s redukénimi
ucinky je dosazeno stabilniho staciondrniho stavu,
ktery se dale neméni. Po sorpci radia na mineraly
horninového prostiedi se ustavila mezi sorbovanym
radiem a koncentraci radia v podzemni vodé
stacionarni rovnovaha, ktera odpovidala
nastavenému distribu¢nimu koeficientu 8<107° 1 g!
a nezménéna trvala az do 200 let simulace. Po
zacatku infiltrace vody s reduk¢nimi ucinky bez
zdrojového radia zacalo byt ptivodné sorbované
radium z domény vymyvano. Diky sorp¢ni reakci
se vymyvané koncentrace radia zpozd'ovaly za
proudénim podzemni vody, jak je patrné z
porovnani pohybu radia v domén¢ s pohybem
bromidovych iond (obr. 4). Zatimco bromidové
iony prakticky opusti doménu po 216 letech
simulace, tj. po 13 letech vymyvani, radium opusti
doménu po 232 letech simulace, tj. po 32 letech
vymyvani. Postupné zmény koncentraci bromidid a
radia v podzemni vodé domény a koncentrace radia
sorbovaného na mineraly domény jsou dobie
patrné z liniového profilu doménou v tirovni 75 m.

=75m

Some species (nmolikg), yr 205, y

0 50 100 150 200 250 300
X position (m)

Obr. 4 Vzdjemny vitah koncentraci bromidu a radia
v podzemni vodé a sorbovaného radia po 15 letech
vymyvdni sorbovaného radia v linii 75 m domény.

ZAVERY

V ramci pripraveného transportné-reakéniho
modelu byla provedena simulace priniku infiltra¢ni
vody do hlubinného ulozi§t¢ radioaktivniho
odpadu. Hlubinné 1lozist¢ bylo simulovano
ulozenim oxidu wurani¢it¢tho ve vymezenych
bunkach domény, slozeni celé domény odpovidalo
mineralnimu slozeni krystalickych hornin. Intruze

vody s oxidaénim uéinkem byla simulovana
infiltraci podzemni vody s rozpusténym kyslikem.
Nejprve dojde k oxidaci pyritu za vzniku goethitu,
nasledn€ dochdzi k oxidaci oxidu urani¢it¢ho
kaskadou oxidacnich reakei az na hydratovany oxid
uranovy. Oxidace oxidu uranicitého zaroven vede k
uvolnovani radia do podzemni vody. Zatimco
vysoké koncentrace uranylového ionu v oblasti
ulozist¢ vedou ke srazeni oxidi péti- a
Sestimocného uranu a rozpusStény uran se doménou
dale nesifi, radium nevytvaii nerozpustné mineraly
a $ifi se dale doménou. Vzhledem k jeho sorpénim
vlastnostem dochazi k jeho zachytu na mineralech
horninového prostfedi. Po zamezeni intruze
podzemni vody do hlubinného ulozist€ a pri
postupném obnovovani redukéniho prostredi
dochazi k redukci minerdlt Sestimocného uranu
kaskéddou reduk¢nich reakei az na oxid uranicity.
Tak dochazi k tomu, Ze se opét v bunkach, ve
kterych byl oxid wurani¢ity pavodné tplné
rozpustén, oxid uranicity znovu srazi. Diky pohybu
v oxidaénim prostiedi je kone¢na koncentrace
oxidu urani¢itého v bunkach, do kterych vstupovala
podzemni voda s oxidacnimi uCinky, niz§i ve
srovnani s pivodnim stavem, avSak v buiikach po
sméru proudéni podzemni vody mulize dosahovat
koncentraci dokonce vyssich (0,17, resp. 0,22 obj.
% ve srovnani 0,20 obj. %). Zatimco migrace uranu
doménou se omezuje na oblast s oxida¢nimi
podminkami, uvolnéné radium miZze volné
doménou migrovat a sorbovat se na mineraly
horninového prostfedi. Obdobné chovani Ize
predpokladat i u dalSich radionuklidl, které se
mohou uvolnovat pfi oxida¢nim rozpousténi oxidu
urani¢itého palivovych ¢lanki. Chemické interakce
podzemni vody s mineraly horninového prostiedi
se odehravaji v Casové Skale vysSich desitek az
nizsich stovek let, sorpcni a desorpcni reakce jsou
zieteln€ rychlejsi a odehravaji se v fadech jednotek
az nizSich desitek let.

Podékovani: Prace byla zpracovana v ramci reseni
projektu  TACR  TH02030840  Paralelizovany
reakcné-transportni  model Sifeni  kontaminace
v podzemnich vodach, autor dékuje za financni
podporu.
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FOSILNE BIOMARKERY V SEDIMENTOCH TATRANSKYCH PLIES ODRAZAJU ZMENY
BIOTY V HOLOCENE

Lucia Zatkova, Rastislav Milovsky

Ustav vied o Zemi SAV, Dumbierska 1, 974 04 Banska Bystrica, zatkova @savbb.sk

Uvop
Organickd hmota uloZzena v jazernych
sedimentoch predstavuje cenné archivy

geochemickych a mikrofosilnych proxy, ktoré
moézu byt nasledne pouzité k rekonstrukcii
minulych environmentalnych podmienok
a k vyhodnoteniu historie klimatickych zmien.
Biomarkery st molekularne fosilie derivované
z organizmov (Killops & Killops, 2013). Poskytuju
informacie o organickej hmote v zdrojovej hornine,
podmienkach  prostredia  poCas  depozicie
a diagenézy, termalne;j zrelosti, stupni
biodegradacie a niektorych aspektoch litologie
a veku (Peters et al., 2005).

METODIKA

Metody na analyzu biomarkerov
v sedimentoch boli prisposobené nizkemu veku
apremene sedimentov (Fornace et al., 2014,
Freimuth et al., 2017, Bechtel et al., 2018). Vzorky
zo sedimentarneho jadra boli odobraté v 10 cm
intervale. Vzorky vegetacie z okolia jazier spolu so
vzorkami sedimentov boli vysuSené, rozdrvené a
nasledne extrahované. Lipidy boli analyzované z
totalneho extraktu ziskaného pouzitim Soxhletovej
extrakcie zmesou dichlormetanu a metanolu (9:1).

Extrakty boli rozdelené na kysli a neutralnu
frakciu procesom saponifikicie a nasledne bola
neutralna frakcia rozdelena stipcovou
chromatografiou na dalSie Styri frakcie podla
vzrastajucej polarity. N-alkanova frakcia bola
analyzovana metdédou GC/MS (plynovy
chromatograf Trace GC Ultra; hmotnostny
spektrometer ITQ 900 - Thermo). Zlozky boli
oddelené na kapilarnej kolone ZB5 (Phenomenex)
v teplotnom programe 60 - 320°C s gradientom
4°C/min.

Na zaklade distribicie n-alkdnov v
sedimente boli vypocitané indexy CPI (carbon
preference index), ACL (average chain length) a
TAR (terrigenous aquatic ratio) (Bray & Evans,
1961). Molekularne zlozky boli interpretované na
zaklade hmotnostnych spektier a retenénych
indexov pomocou databazy NIST.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pri interpretacii fosilnych biomarkerov
v mladych holocénnych sedimentoch mdbzeme
naplno vyuzit' princip aktualizmu a pomoct si
analyzami organickych molekil pritomnych
v dnesnej biote okolia plies. V ramci tejto Studie
sledujeme tri ciele: 1) biomarkery a ich prekurzory
v dnesSnej vegetdcii; 2) zmeny zlozenia
biomarkerov v podotvornom procese; 3) distribuciu
biomarkerov v sedimentoch Batizovského a
Trojrohého plesa.
Biomarkery v dnesnej vegetdcii

Zo sucasnej vegeticie sme vzorkovali
pokryvné druhy/skupiny, ktoré podla hrubého
odhadu produkuju zasadné mnozstvo biomasy ako
zdrojového materialu sedimentov plies:
kosodrevinu (Pinus mugo), raselinnik (Sphagnum
sp.), travy (Graminae), lisajniky (Cetraria sp.),
brusnicu (Vaccinium  vitis-idaea), Cucoriedku
(Vaccinium myrtillus), machy (Ditrichaceae). Vo
vSetkych skupinach sme kvantifikovali distribaciu
n-alkdnov ako koncentraciu vs. dizku uhlikového
refazca. VsSetky cievnaté rastliny maji siln
preferenciu neparnych retazcov a maxima od Cj;
(raSelinnik) po Csi (CucCoriedka, kosodrevina),
vynimkou je vel'mi rozsireny liSajnik rodu Cetraria
(pluzgiernik) s maximom pri Cy a bez preferencie
neparnych retazcov. Daldim krokom bude analyza
izotopového zlozenia n-alkanov.

Zmeny biomarkerov v podotvorbe

Druhou ulohou je sledovat’ dekompoziciu
rastlinnych prekurzorov pocas ich premeny na
pddu na priklade ihli¢ia kosodreviny. Vzorky st z
1) Cerstvého ihlic¢ia, 2) suchého opadu, 3) zotletého
humusu a 4) vyvinutej pody, zbierané vzdy na
jednom mieste (2 m?) v zapojenom poraste
kosodreviny bez inej vegetacie.
V chromatogramoch v tejto postupnosti vidiet’
nasledovné zmeny: 1) eSte pred opadom odchadzaji
hydrofilné zlozky napr. kyselina benzoova; ii) v
ihli¢i a opade su bi- a tricyklické terpenoidy (napr.
derivaty kyseliny abietovej) v absolutnej prevahe
nad n-alkdnmi; iii) v humuse a pode pribudaju
steroidy; iv) distriblicia n-alkanov v cerstvom ihlic¢i
ma vrchol pri C18 a ziadnu preferenciu neparnych
retazcov, ¢o velmi kontrastuje s distribuciou vo
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zvySku  postupnosti —  silnou
neparnych a vrcholom na C31.

preferenciou

Zda sa, ze Cerstvé ihli¢ie obsahuje mnoZstvo
latok, ktoré sa do pody a sedimentov nikdy
nedostani — rastlina ich zrejme pred opadom z
ihli¢ia st'ahuje, podobne ako je to u listnatych
drevin. To by vysvetlovalo absenciu kyseliny
benzoovej aj kratkych n-alkdnov bez CPI uz vo
faze opadu — zrejme ide o vnutrobunkové lipidy a
nie o listové vosky. Primarny zdroj koniferovych
biomarkerov v sedimentoch teda skor reprezentuje
opad nez cerstva biomasa. Tento poznatok je
potrebné preverit’ aj u ostatnych hlavnych zloziek
bioty.

Vyvoj biomarkerov v sedimentoch plies

V sedimentarnom jadre z Trojrohého plesa
sme sledovali distribiiciu n-alkdnov (prekurzorom
su listové vosky), 18-norabietanu a metylesteru
kyseliny dehydroabietovej (zivicové terpenoidy
ihlicnatych rastlin) a neogammaceranu (proxy -
indikator stratifikicie vodného stipca - marker
nalevnikov Ziviacich sa baktériami na oxykline).
Vyznamny podiel abietinov s vyrovnanym
profilom koncentracie naznacuje pritomnost’
ihlicnatej  vegetacie (kosodreviny) v  celej
zaznamenanej historii plesa. V profile n-alkanov su
naznaky bimodalnej distribucie s maximami pri Cs;
a Cy, Co podla zisteni z predoslej kapitoly
odzrkadl'uje sucasnu situaciu, kde dominuje
raSelinnik a kosodrevina, a dovol'uje interpretovat’
varidcie ACL v zmysle zmien v rozSireni tychto
prvkov. Vyvoj koncentracie neogammaceranu zase
indikuje zmeny v trvani sezoénnej anoxie, a teda v
dizke zimného radového pokryvu — smerom nahor
jeho koncentracia klesa, ¢o naznacuje otepl'ovanie.

V profile z Batizovského plesa maju n-
alkdny maxima medzi C; a Cy;, vo vegetacii
zrejme dominovali travy, machy a raSelinnik, vo
vrchnej Casti profilu pribudaju kratke alkany bez
preferencie neparnych retazcov typické pre
lisajniky rodu Cetraria. Napadné je, ze v celom
profile sa nevyskytuju ani stopové mnoZstva
ihlicnatych terpenoidov — v prikrom rozpore s
vysledkami pelovej analyzy (Vidhya et al., 2019),
ktora zachytila masivny vyskyt rodu Pinus. Tento
paradox vyplyva z rozdielneho transportné¢ho
mechanizmu — pelové zrna sa S§iria vetrom na
velki  vzdialenost (a neobsahuju zivicové
terpenoidy!), zatial €o molekularne markery
predovsetkym vodnym znosom do blizkeho okolia.
Zachytavaju tak striktne lokalny signal. Ich
absencia nam prinaSa dolezity poznatok, Ze horna
hranica suvislého porastu kosodreviny (dnes vo
vyske cca. 1800 m n.m.) pocas 10 100 rokov

sedimentacie nikdy nedosiahla uroven
Batizovského plesa (1890 m n.m.).
ZAVER
Vyskumnym cielom bolo sledovanie
premien aprenosu  organickych  molekul

diagnostickych pre sGcasnu vegetaciu az do
sedimentov tatranskych plies. Praca predstavuje
chybajuce prepojenie medzi biotou a sedimentom
ambze vyznamne prispiet pri interpretacii
zastipenia biomarkerov v sedimentoch.

Pod’akovanie: Prdca bola podporena projektom
APVV-15-0292 "DEPOVYT”, ITMS: 2622012006
a ITMS: 26210120013.
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Prirodzene vznikajtce Fe oxyhydroxidy v okolf
§télne Gabriela na lokalite Cuéma (foto O. Brachtyr)

=y e ey 3 b e d D
Geochemicke stadium interfazy ultrabazicka hornina - lisajnik
(A: Lisajnik Solenopsora liparina'z Turecka: B: Serpentinizovany lherzolit.
C: Interfaza serpentinizovany Therzolit — lisajnik. Mg, C a Ni - mapy
distribucie horcika, uhlika a niklu v hornine a v lisajniku. Vzorka LIP 1.
Lokalita Hatay region: Gaziantep, Nurdagi, Terken Koyt civari.
Z prace V. Krajanova v tomto zborniku)

Vyvoj skeletalnych foriem kryStalov chalkantitu CuSO ,.5H,0 ako
produkt reakcie H,0+0, so sulfidmi v metalurgickej troske z Krompach.
Umelo sfarbena BSE snimka. (foto R. Demko, V. Kollarova)
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