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PREDHOVOR

V sUcasnosti uz zrejme nie je Ziadna pochybnost o tom, ze objektivne informéacie o stave Zivotného
prostredia krajiny alebo Statu nemdzu byt skutoéne objektivne, bez informéacii o stave znelistenia geologickej
zZlozky zivotného prostredia. Kontaminacia vod, pdd, sedimentov, hodnoty prirodnej a umelej radioaktivity,
environmentélne zataze, vplyv banskej Cinnosti a podobne reprezentuji Udaje, bez ktorych nie je mozné
zabezpecCit koncepciu trvalo udrzatelného rozvoja krajiny. Zdravé a neznecistené zivotné prostredie a eliminacia
negativnych dopadov [udskej innosti na prirodu su prioritnymi Ulohami v stratégii trvalo udrZatelného vyuzivania
abiotickych zdrojov Zivotného prostredia a rieSenie tychto uloh nie je mozné bez zapojenia geochemickych
disciplin.

Na rozdiel od viacerych klasickych geologickych disciplin, geochémia nema vyhraneny predmet skimania.
Geochemické metody skimania vSak hodnotia a skimaju cely diapazén geologického prostredia — horniny, vody,
pddy a su najdoleZitejSou geologickou disciplinou, ktora sprostredkovava poznatky geologickych disciplin vo
vztahu k biote a Cloveku.

Na prvy pohlad sa Citatefovi tohto vedeckého zbornika moze zdat, Ze je pomerne velmi heterogénny. Su
vilom uvedené prispevky zaoberajice sa environmentélnymi zatazami (Brachtyr et al., Koleséar et al.),
problematikou chemického zloZenia podzemnych véd vo vztahu k fudskému zdraviu (Cveckova et al., Faj¢ikova
et al., Derco et al., Munka et al., Rapant et al.), analyzou rizika (Bartori et al.) a problematikou odpadov aich
remediacii (Binéik et al., Juhasova et al., Majekova et al.). Dalej su uverejnené prispevky zaoberajlice sa
experimentalnym Stidiom procesov biopristupnosti, frakcionacie a najma mobility a transportu réznych prvkov v
geologickom prostredi (Hlodak et al., Polak et al., Sebesta et al., Urik et al.). Zaradili sme aj prispevky autorov -
Durza et al., Kudlicka et al., Méres et al., Lanczos et al. resp. Milicka, ktoré na prvy pohlad nesuvisia
s environmentalno-geochemickou problematikou, av3ak réznymi geochemickymi metédami hodnotia geologické
prostredie od vzniku kvarcitovych jaskyd, netradiCnych zdrojov ropy a fosilnych Zivic, mineralogicko-
geochemikého Studia zloZenia a p6vodu chrémspinelidov, alebo hodnotia znecistenie prostredia pomocou
netradiénej metody - magnetickej susceptibility. Tymto chceme poukézat na naozaj Siroky diapazén problematiky,
ktorou sa geochémia v su€asnosti zaobera.

Kazdoroéne sa na Slovensku usporaduva viacero odbornych seminarov a konferencii s geochemickou
problematikou, uvedieme len najznamejsi seminar ,GEOCHEMIA“, Publikatné moznosti zbornikov z konferencii
a seminarov v8ak neumozriuju publikovat prezentované prednasky a vedecké vysledky v plnom rozsahu. Taktiez
na Slovensku neexistuje Casopis, ktory by publikoval len geochemické prace. Preto sa pokuSame zaviest novu
tradiciu, vzdy v dvojroCnej periodicite zostavime recenzovany vedecky zbornik (monografiu) vedeckych prac, v

ktorom dame priestor na pinohodnotné publikovanie originalnych vedeckych prac s geochemickou problematikou.

L. Jurkovi¢ & S. Rapant
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ANALYZA RIZIK AREALU PO HLUBINNE TEZBE URANU

uvob

Pfedmétem analyzy rizik byl areal jamy po hlubinné téZbé uranu a dva pfilehlé
odvaly. Cilem bylo vyhodnoceni vysledkd prizkumnych praci, které byly zaméfeny
na identifikaci zdroje znecidténi, rozsah a Uroveri zneCiSténi zemin, stavebnich

JanBARTO N

lvanaSCHWARZEROVA konstrukci, ddlnich, podzemnich, povrchovych, odpadnich vod a dnovych

sedimentu, moznost migrace kontaminace podzemnimi a povrchovymi vodami a
GEOtest, as. . vyhodnoceni radiaéni zatéZze. Na lokalité byl provadén hydrologicky,
Smahova 1244/112, Brno, CR hydrogeologicky, geofyzikalni, biologicky a radiometricky prizkum a byla

vypracovana rozptylova studie. Vystupem byl navrh opatfeni vedoucich k eliminaci
pfipadnych negativnich vliv(i.

RISK ASSESSMENT FOR URANIUM MINE BYTiz

Abstract: This paper is concerned with the issue of the hole from Uranium Mine and two surrounding depositions. The aim of risk assessment
was to evaluate the results of investigation works, which were focused on identification of contamination source, spreading and level of
contamination of soils, buildings, water (mine water, groundwater, surface water, waste water) and river sediments, type of migrations of
contamination by groundwater and surface water and evaluation of radiation loads. Hydrological, hydrogeological, geophysical, biological and
radiometrical investigations and dispersion study were conducted in the area of interest. The study results also included a proposal of actions
to eliminate any negative effects.

Key words: Risk Assessment, Uranium Mining, Radioactivity, Contamination, Investigation

Pfedmétem analyzy rizik byl areal jamy po hlubinné tézbé uranu a dva pfilehlé odvaly. Cilem analyzy rizik bylo
vyhodnoceni vysledkt prizkumnych praci, které byly zaméfeny na identifikaci zdroje zneCiSténi, rozsah a uroven
zneCisténi zemin, stavebnich konstrukci, ddlnich, podzemnich, povrchovych, odpadnich vod a dnovych sedimentd,
moznost migrace kontaminace podzemnimi a povrchovymi vodami a vyhodnoceni radiaéni zatéze. Na lokalité byl
provadén hydrologicky, hydrogeologicky, geofyzikalni, biologicky a radiometricky prizkum a byla vypracovana
rozptylova studie. Vystupem byl navrh opatfeni vedoucich k eliminaci pfipadnych negativnich vlivd.

Bylo zji$téno, ze okolni vodotece jsou ovlivnény uranovou Cinnosti a cela oblast je vyznamné zatizena i radiaéné.
V souvislosti s poddolovanim Uzemi jsou na lokalité a v jejim okoli patrny jesté dalSi negativni vlivy, jako je ztrata
vody v domovnich studnach a snizeni pritoku ve vodotecich, existence propadovych pasem a vétrna eroze povrchu
hald a snos respirabilnich ¢astic s obsahem radionuklidd a kovd.

UDAJE 0 UzZEMi

Pfedmétny areal véetné odvalli se nachazi na katastralnim Uzemi Bytiz, které ma rozlohu 1,4 km? a nachazi se
cca 5 km na vychod od Pfibrami v Ceské republice. Dobyvaci prostor je sou¢asti chranéného loZiskového (zemi
Pfibram. TéZba zde probihala od roku 1949 do roku 1991 a bylo zde vyhloubeno celkem 23 km svislych a vyrazeno
2 188 km horizontalnich otvirkovych a pfipravnych ddlnich dél.

Po ukonéeni tézby zde byl vybudovan podzemni zasobnik plynu. Celkova hloubka je 1 km /21. patro. Kavernovy
podzemni zasobnik plynu je t&leso tvofené siti horizontalnich prekopu, vytvarejici prostor 620 502 m3. Likvidacni
prace byly zapogaty v roce 1990. V jejich prGbéhu bylo odstranéno veSkeré zafizeni a probihalo zatopeni jamy
¢. 11A. Odcerpavana voda je vedena na kalové pole a po dekontaminaci (o kapacité max. 40 I/s) je vypousténa do
Bezejmenného (Dubeneckého) potoka, ktery je zalustén do Bytizského potoka.

Pfevazna Cast zajmového Uzemi je tvofena zulou az granodiority, a gabrodiority stfedoCeského moldanubického
a Stenovického masivu s propustnosti puklinovou. Severné na toto pasmo navazuje pasmo stfidani bifidlic,
prachovcl a drob rovnéz s puklinovou propustnosti. V SirSim okoli lokality je v obci Dubenec vyuzivana mélka
svrchni zvoden, a to pfedevsim prostfednictvim domovnich studni. Dulni voda vykazuje vysokou mineralizaci v
dusledku vysokého obsahu sirand, chloridl, vapniku, hof€iku, sodiku a radia. Vyluhy z odvald, které jsou hlavnim
zdrojem kontaminace podzemnich vod mélkého obéhu, obsahuji radionuklidy, pfedevsim uran.
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Obr. 1 Situace jamy €. 11A a dalSich moznych zdroji kontaminace v okoli

PRUZKUMNE PRACE

Primarnimi zdroji zne€istén na lokalité jsou dlIni voda, hluSina na odvalech a kontaminované stavebni objekty
a manipulacni plochy. Hlavnimi kontaminanty jsou ropné uhlovodiky, PAU, PCB, stopové kovy (As, Pb)
a radioaktivita.

V ramci prizkumnych praci byl proveden hydrogeologicky, geofyzikélni a radiometricky prizkum, vrtné,
vzorkovaci a analytické prace, hydrodynamické zkousky a rozptylova studie. Vzorkovana byla povrchova voda,
podzemni voda, odpadni voda, dnové sedimenty, zeminy a stavebni konstrukce. Hodnoty davkového pfikonu mistné
dosahovaly az 2 752,6 nGy/h, byla prokazana kontaminace horninového prostfedi radionuklidy nad hodnotu
pfirozeného pozadi. Hlavnimi kontaminanty ve studnach a v potocich jsou sirany, chloridy, vapnik, hof¢ik, sodik,
arsen, uran a celkova aktivita alfa. Hlavnimi kontaminanty dnovych sedimentd jsou radium, uran a stopové kovy (As,
Pb, Cu, Zn, Cr, Ni).

Bezejmenny (Dubenecky) potok (U, Ra, SO,, C1, Na, Ca, As)
- Odkaliste ¢pv
dulni voda Pribram I
(U, Ra, SO, C1, Na, Ca, As)
(80, C1, Na, Ca, As)
vétrna eroze
srazky
i s % \ \ \ "
Ly \ v VN v \ v LY
y Y & % TR ) v\
\ \\ v oL emise rad. prachu LY \\ \\ \ 7\ N\ 77 L
% e : _7;“‘ ‘ j.{u.naé.: na- \\ 5\-\;;\';\;;:E .3\:\5 B /;/ | radioaktivni zdfeni ;ﬁf;:delska

v
Hane r/
junt , yd vyluhy haldoviny
odval jamy severni V 4 .
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, /& . /g
odzemni voda Sludny
e 0dz. vody e, zasakovaci vrt
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/transport [ R T e e
/ kontaminace / 7
. . /
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Obr. 2: Koncepéni model ifeni zne€isténi

Bylo zjisténo, Ze v priméru haldovina obsahuje 14,3 mg/kg uranu a 679,9 Bg/kg radia. Vzhledem k vysledkim
rozptylové studie (prasny spad dosahuje mimo odvaly do 3 g/m? za rok) to pfedstavuje v priméru za rok 42,86 ug/m?
uranu a 2,0397 Bg/m? radia.
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ZAVER

Bylo zjisténo, Ze okolni vodoteCe jsou ovlivnény uranovou Cinnosti a celd oblast je vyznamné zatizena i
radiané. V souvislosti s poddolovanim Uzemi jsou na lokalité a v jejim okoli patmy je$té dali negativni vlivy, jako
je ztrata vody v domovnich studnach a snizeni pritok( ve vodote€ich, existence propadovych pasem a vétrna
eroze povrchu hald a snos respirabilnich ¢astic s obsahem radionuklidd a kovd.

V' hodnoceném Uzemi se nachazeji zdroje kontaminace jak horninového prostfedi, tak podzemnich a
povrchovych vod a ovzdu$i. Nebyli v3ak zjiSténi potencialni pfijemci expozice (okolni obyvatelé jsou napojeni na
vefejny vodovod a vodu ze studni vyuZivaji pouze k zalivce) nebo nebylo prokézano pfekradovani legislativnich
limitd v mistech potencialnich pfijlemcl expozice. To znamend, Ze vliv zneCisténi emitovaného hodnocenym
Uzemim nepfesahuje miru pfijatelnych zdravotnich ani ekologickych rizik.

Aby vSak bylo mozné vyuzivat hodnoceny prostor v souladu s Uzemnim planem mésta Pfibram (komeréné
industrialni zéna), je nutné pokraCovat v zahlazovani nasledk( dlouhodobé téZby uranu postupnym odtéZenim
odvalu a odstranénim nevyuzivanych objektd uréenych k demolici.
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SYNTEZA ZEOLITOV Z PERLITOVEHO ODPADU -
A ICH POTENCIALNE VYUZITIE PRI CISTENI ZNECISTENYCH MEDIi

Toma$sBIN CiK
Marek OSACKY

Univerzita Komenského v Bratislave
Prirodovedecka fakulta

llkovicova 6, Bratislava

Katedra loZiskovej geoldgie

uvoD

Narastajuce mnoZstva nebezpeCnych latok v Zivotnom prostredi predstavuju
zavaznu hrozbu pre ludské zdravie, rastliny, zivogichy a ekosystémy. V suc¢asnosti
existuje viacero spdsobov, ktorymi je mozné znedistené horninové prostredie a
vody sanovat. Konvenéné metddy na odstrafovanie nebezpeénych latok z
prostredia zahffiaju chemické vyzrazavanie, koagulaciu, reverzni osmobzu,
ibnovymenu a adsorbciu (El-Eswed et al., 2012). Medzi perspektivne metddy
sandcie zne€istenych médii patri pouZitie nizko nakladovych sorpEnych materialov,
akymi su napr. zeolity.

Zeolity si hojné a roz8irené autigénne mineraly vytvorené premenou
sopecného skla a réznych horninotvornych mineralov, po ich interakcii s alkalickym
roztkom (Mumpton, 1977; Hay, 1986; Boles, 1988). Prirodné zeolity maju chemické
a Struktlrne rozdiely, ktoré suvisia s rdznymi geochemickymi prostrediami, v
ktorych sa tvoria. Charakteristickym znakom zeolitov je ich trojrozmerna Struktira
zZlozena z (Si, Al)Os4 tetraédrov usporiadanych do retazcov, ktoré tvoria dutiny. V
nich su viazané molekuly vody a vymenitelné kationy kompenzujice negativny
naboj vzniknuty izomorfnou substituciou v tetraédroch. Zeolity su déleZitymi
materialmi v priemyselnych aplikaciach, kvéli ich vysokej schopnosti ibnovymeny,
sorpénym a katalytickym vlastnostiam, vysokému Specifickému mernému povrchu a
molekularnemu sitovaniu (Kawano a Tomita, 1997). Tieto unikatne fyzikalno-
chemické vlastnosti poskytuju Siroké environmentalne a polnohospodarske vyuZitie.
Nakolko maju zeolity vysoké priemyselné vyuzitie, si produkované vo velkych
mnoZzstvach. Na objasnenie podmienok tvorby réznych typov zeolitov sa uskutocnili
poCetné experimentalne Studie s pouzitim vychodiskovych materidlov, ako sU
prirodné a syntetické skla, aluminosilikatové gély, a ilové a horninotvorné mineraly
(Barrer, 1982, Gottardi a Galli, 1985). Rozhodujucim faktorom pre tvorbu réznych
typov zeolitov je najma pritomnost a pomer Si a Al. Av§ak podmienky syntézy ako
teplota, pH a zloZenie reakéného roztoku, tlak, reakény &as, velkost Castic,
mieSanie a iné faktory, ovplyviiuju priebeh krystalizacie (Zhdanov et al., 1990).

Zohrievanim alumosilikatovych materialov za pritomnosti alkalickych roztokov je
mozné dostat finalny produkt behom niekolkych hodin az dni. Syntéza zeolitov
prebieha v otvorenych alebo uzavretych systémoch s roznymi pomermi aktivaéného
roztoku a vychodiskového materidlu. Katiénova vymennd kapacita (KVK) takto
vzniknutych zeolitov mdze presahovat 5 meq/g (Moreno et al., 2001a). Medzi
najperspektivnejsie vlastnosti zeolitov patri ich sorpcia, pri¢om medzi latky, ktoré
zeolity dobre sorbuju patria napr. amoniak, tazké kovy, radionuklidy, &i zapachové
plyny,. lénovymenna kapacita a selektivita zeolitovej Struktury su ovplyvnené
faktormi ako Struktira, fyzikalno-chemické vlastnosti sorbovanych iénov (naboj,
ibnovy polomer, hmotnost alebo hydrataénd schopnost), sorptné podmienky
(teplota, &as, pH, koncentracia sorbovanych ionov) (Krél et al., 2016). Aplikacia
zeolitov navySe zvySuje pH roztoku, o spOsobuje vyzrazavanie pevnych faz
nesucich tazké kovy, o zvySuje efektivnost sanacie (Moreno et al., 2001b).

Cielom nasej Studie bolo najst potencionalne vyuzitie nevyuzitého perlitového
odpadu z loZiska Lehdtka pod Brehmi na vyrobu zeolitov s vysokou pridanou
hodnotou, ktoré bude mozné vyuZit v novych aplikaciach

SYNTHESIS OF ZEOLITES FROM PERLITE WASTE AND THEIR POTENTIAL USAGE FOR PURIFYING OF CONTAMINATED MEDIA

Abstract: This paper reports the studies on the formation of zeolites from perilte in different conditions and potential zeolite usage for purifying
of contaminated media. Starting material used in the research was perlite waste with no further usage. Synthesis of zeolites from perlite waste
was performed in an autoclave. Temperature differed from 70 to 190 °C, reaction time was 6 hours — 6 days and NaOH concentration was
either 1 or 5 M. The products were examined by X-ray powder diffraction (XRD). Sodalite and cancrinite crystallized in conditions with high
temperature and high NaOH concentrations. High temperature and low NaOH concentration resulted in analcime formation. Zeolite X was
synthesized in low temperature and high NaOH concentration. Zeolites phillipsite and Na-P1 were synthesized in the wide range of both
concentration and temperature conditions. From created zeolites, zeolite X is known as the most efficient in sorption of heavy metals from

contaminated media.

Key words: perlite, zeolites, synthesis, X-ray diffraction, sorption
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MATERIAL A METODY

Na vyskum premeny perlitu na zeolity sme pouzili perlitovy odpad z loZiska Lehétka pod Brehmi. Z neho sme
vyseparovali frakciu <63 pm. Perlit ma nasledujice mineraine zlozenie (hm%): vulkanické sklo (93 - 95), Zivce (2 -
4), biotit (1 - 2), kremef (1 - 2), niekedy cristobalit (<2) a chemické zlozenie (hm%): SiO, 71,78, Al,0; 13,45, K>0
5,47, Na,0 2,61, Fe;03 2,50, CaO 1,65, MgO 0,42, TiO, 0,21, MnO 0,09, P.Os 0,04. Rtg zdznam vychodiskového
perlitu je znazorneny na obr. 1. Navazku 20 g perlitu sme zaliali 1 alebo 5 M roztokom NaOH a zamie$ali. ZmieSany
roztok sme v teflénovej nadobe vlozili do autoklavy na 6 — 144 hodin, pri teplote 70 — 190°C. Po experimente sme
centrifugaciou odseparovali roztok NaOH od pevnej fazy. Nasledne sme kvéli zniZzeniu hodnoty pH kazdi vzorku
desatkrat preplachli destilovanou vodou. Nakoniec sme vzorky vysusili v susicke a presitovali na frakciu <250 um.
Takto pripravené vzorky sme pre zistenie ich mineralneho zloZenia dali na Rtg difrakénu analyzu. Vybrané Rtg
zaznamy znazorfiuje obr. 1.
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Obr. 1 Rtg zaznamy vychodiskového perlitu a vybranych typov syntetickych zeolitov s ich primesami.
A - analcim, B - biotit, C — kankrinit, Na — Na-P1, O — ortoklas, P — phillipsit, Q — kremeni, S — sodalit, X — zeolit X

VYSLEDKY A DISKUSIA

VedlajSimi mineralmi pozorovanymi vo vzorkach vychodiskového perlitu boli ortoklas, biotit a kremeri, ktoré
ostavaju pri syntézach stabilné. Na premeny perlitu na zeolity primarne vplyva koncentracia NaOH a teplota, kym
reakény Cas je menej podstatny. Experimentalne podmienky a vysledné produkty si uvedené v tab. 1. Vysoka
koncentracia NaOH (5 M) a nizka reakéna teplota (70 °C) mali za nasledok tvorbu zeolitu X s charakteristickym
reflexom pri d = 14,52 A, pritomné boli aj phillipsit, Na-P1, v malom mnoZstve aj sodalit. Pri zvy$ovani teploty na 100
az 130 °C sa najprv stracaju Rtg difrakéné reflexy zeolitu X, nasledne phillipsitu a NaP-1, pri¢om narastd mnoZstvo
sodalitu a kankrinitu. Pri 190 °C, v RTG zaznamoch neboli pritomné reflexy sodalitu a nachadzal sa v nej uz iba
kankrinit. Nizka koncentracia NaOH (1 M) a teplota 100 az 130 °C mali za nasledok tvorbu 2 zeolitov — phillipsitu a
Na-P1. NiZ3ia teplota (70 °C) nebola na syntézu zeolitov dostatona a Rtg zaznamy zostali oproti zaznamu perlitu
nezmenené. ZvySenie teploty na 190 °C malo za nasledok tvorbu analcimu, ktory narozdiel od sodalitu a kankrinitu
vznika pri nizkej koncentracii NaOH. Okrem toho bol pri reakciach s 5 M roztokom NaOH pozorovany priblizne 50%
ubytok hmotnosti vzorky, kym pri 1 M roztokoch to bolo menej nez 25%, ¢o indikuje vySSie rozpustanie perlitu pri
vy$Sej koncentracii NaOH.
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Tab. 1 Experimentélne podmienky. A — analcim, B — biotit, C — kankrinit, Na — Na-P1, O - ortoklas, P — phillipsit, Q - kremen,
S —sodalit, X — zeolit X

Vzorka perlit(g) | strata poexp. (%) | VNaOH (ml) | ¢ (mol) T(°C) ¢as (hod) produkty
1-70-72 20 10 220 1 70 72
1-130-24 20 19,5 220 1 130 24 P, Na
1-130-72 20 19 220 1 130 72 P, Na
1-130-144 20 20 220 1 130 144 P, Na, A
1-190-6 20 235 220 1 190 6 A, P,Na
5-70-72 20 46 220 5 70 72 X,P,Na, S
5-100-72 20 48 220 5 100 72 P,Na, S
5-130-24 20 52,5 220 5 130 24 CS
5-130-36 20 50,5 220 5 130 36 C,S
5-190-6 20 50,5 220 5 190 6 C
ZAVER

Predbezné vysledky ukazuju, Ze pre sorpcie tazkych kovov zo zneCistenych médii sa javi ako najperspektivnejsi
zeolit X, kvoli velkému rozmeru dutin v jeho Struktare (0,81 x 0,81 nm) a vysokej KVK dosahujucej az 350 meq/100g
(Mondargon et al., 1990, Scott et al., 2001). Z vysledkov Rtg difrak&nej analyzy sme zistili, Ze na tvorbu zeolitu X su
vhodnejSie nizSie teploty a vysoké koncentracie NaOH. Jeho syntéze budeme v budlcnosti venovat vy$Siu
pozornost. Naopak pri vysokych teplotach a vysokych koncentraciach NaOH vznikaju kankrinit a sodalit, ktoré
nemaju oproti ostatnym vzniknutym zeolitom vyznamné sorpéné vlastnosti.

Pod'akovanie: Autori dakuji za podporu Slovenskej grantovej komisii, ¢islo grantu VEGA 1/0301/14 a APVV 0339-12.
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STABILIZACIA RIZIKOVYCH PRVKOV V ANTROPOGENNYCH
SEDIMENTOCH ENVIRONMENTALNYCH ZATAZI

uvoD

Lokalita Popro¢ bola vdaka svojej polohe v juhovychodnej Casti Slovenského
rudohoria priam preduréend na tazbu rad. Uz od polovice 18. stor. sa tu tazila Sb-
ruda a tato lokalita patrila k vyznamnym banskym oblastiam Slovenska. Po ukonéeni
tazby tu v8ak zostala environmentalna zataz v podobe hald, odvalov a odkalisk, ktoré
nie sU dostatoéne (pripadne vdbec) zabezpetené proti Sireniu sa kontaminécie do
okolitého prostredia a su tak vyznamnym zdrojom kontamin&cie jednotlivych zloZiek
Zivotného prostredia (pdd, povrchovych a podzemnych vod) najma potencialne
toxickymi prvkami — As, Sb, Pb a Zn. KedZe tento antropogénny material, ktory je

' Ondref BRACHTYR

'KatarinaPE TKOVA dlhodobym zdrojom kontaminécie nie je mozné z lokality odstranit, je potrebné vyvinat
'Lubomir JURKOVI € snahu pre minimalizovanie uvolfiovania rizikovych prvkov do zloZiek Zivotného
lToméas FARAGO prostredia. Lokalita Popro¢ (evidovana ako zataZ KS (012) / Popro€ — Petrova dolina

- SKI/EZ/KS/355, Register B) patri podla Statneho programu sanacie
environmentalnych zatazi (2010-2015), vydaného Ministerstvom Zivotného prostredia
Slovenskej republiky, Sekcia geoldgie a prirodnych zdrojov a Slovenskou agenturou
Univerzita Komenskeho v Bratislave Zivotného prostredia vo februari 2010, k environmentalnym zataziam odpordcanym
:thwo'dvovedgcga Egaklulta MZP SR na realizaciu podrobného prieskumu, rizikovej analyzy, pripadne sanacie.
| ;;’t'gg;’aa ’ rﬁ,'s ava Za U¢elom obmedzenia Sirenia sa kontaminacie do okolitého prostredia sa v ramci
geochémie , " A ) N ;o
2 Katedra loziskovej geologie vyskumu hodpf)tlll 2 stap|l|zacne cm@la. pulavalentng ngnnglezo a amorfny °?"d,
manganu, kedZe sa na zaklade uverejnenych vedeckych Studii preukazali ako velmi
ucinné Cinidla pre fixaciu kovov a polokovov v kontaminovanych substratoch.
Nulavalentné nanoZelezo je ako stabilizacné &inidlo vefmi vhodné najmé z dévodu
prijatelnej ceny a z Sirokého spektra kontaminantov, ktoré je mozné tymto Cinidlom
stabilizovat. Oxidy manganu sa v pddach vyskytuju prirodzene, a preto po aplikacii do
Zivotného prostredia nepdsobia ako cudzia latka. Napriek svojmu velkému
imobilizatnému potencidlu pre ucely chemickej stabilizacie boli oxidy manganu
skumané v men3ej miere ako oxidy zeleza. Amorfny oxid manganu (AMO) sa pre
stabilizaciu a fixaciu rizikovych prvkov zagal pouzivat len nedavno. Ciefom prace bolo
experimentalne Studium chemického viazania vybranych potencialne toxickych prvkov
v kontaminovanom materiali do stabilnej malo rozpustnej formy, aplikacia vybranych
fixaénych Ginidiel pre stabilizaciu arzénu a antimonu v pevnych substratoch v
laboratérnych podmienkach a zhodnotenie ucinnosti vybranych fixanych Einidiel pre
Ucely potencialnej sanacie environmentalnych zatazi.

2peter SOTTNIK

STABILIZATION OF RISK ELEMENTS IN ANTHROPOGENIC SEDIMENTS OF ENVIRONMENTAL BURDENS

Abstract: This work is focused on the experimental study of chemical binding of selected potentially toxic elements in contaminated material
into a stable, low-soluble form, application of selected fixing agents for stabilization of risk elements (As, Sb, Pb, Zn) in solid substrates under
laboratory conditions and efficiency evaluation of the selected fixing agents for the purposes of potential remediation of environmental burdens.
Stabilization experiments followed by extraction with distilled water according to norm EN 12457-2 (2002) showed that the zero-iron
nanoparticles are more effective for the stabilization of contaminants than amorphous manganese oxide (AMO). The low pH of the
environmental components - the soils and the water, which is caused mainly by the discharge of acidic mining waters from the abandoned
mining areas, is a major problem in element stabilization. Application of stabilizing agents Fe® and AMO resulted in an increase of pH values
compared to samples without added stabilizing agent.

Keywords: arsenic, antimony, nanoiron, amorphous manganese oxide, stabilization

MATERIAL A METODY

Vizorky uréené pre experiment boli odobraté zo 4 réznych miest v areali opusteného Sb loZiska Popro¢ (ODV.
ODK. — vzorky z odvezeného odkaliska, RUDNE B. - odkaliskovy sediment z odkaliska pri budovach Rudnych banti,
ODK. V LESE - odkaliskovy sediment z odkaliska umiestneného v lese, AGNES - nad $t6Ifiou Agnes). Z kazdého
odberného miesta bolo pomocou pddneho vrtaku odobranych priblizne 2 az 2,5 kg vzorky, z hibky cca 20 cm bez
nadloznej organickej vrstvy. Po vysuSeni vzoriek bola vykonana ich homogenizacia a presitovanie pomocou
mechanického sitovaca s velkostou otvorov 2 mm. Zo zakladnych fyzikalno-chemickych parametrov sa v skimanych
vzorkach stanovila aktivna pddna reakcia (pH/H20), vymenna pddna reakcia (pH/KCI) a retenéna vodna kapacita
pody. Celkové obsahy vybranych prvkov v pevnej faze boli merané v laboratériu firmy GEOtest a.s. pomocou
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ruéného XRF analyzatora. Stanovenie obsahov vybranych prvkov vo vyluhoch sa realizovalo v laboratériu v Prahe
pomocou metddy ICP-OES. Pre Ucely prace boli zvolené 2 stabilizaéné &inidla — nulavalentné nanozelezo a amorfny
oxid manganu (AMO). Pre vSetky experimenty boli pouzité 2 varianty testovanej pody — kontrolny variant bez
pridania stabilizacného Einidla a variant s pridanim stabilizaéného Cinidla. Pri variante bez pridania stabilizatného
Cinidla bola pouzitd navazka 100 g suchej pddy (< 2 mm). Nasledne bolo pridané zodpovedajlice mnozstvo
destilovanej vody (podlfa stanovenej retenénej vodnej kapacity) pre dosiahnutie 60-70 %-ného nasytenia. Pre
zaistenie nasytenia vzoriek v celom objeme boli vzorky dokladne premieSané. Vzorky boli nasledne udrZiavané pri
vlhkosti 60-70 % po dobu 3 mesiacov za Ucelom ustalenia podmienok. Po uplynuti tejto doby boli vzorky vysusené
pri laboratdrnej teplote do dosiahnutia konStantnej hmotnosti a dalej pouzité pre nasledné experimenty. Stabilizacia
pouZitim nulavalentného Zeleza sa realizovala navaZzenim 1 g nanoCastic Zeleza (NANOFER STAR) a pridanim 4 g
destilovanej vody pre vytvorenie suspenzie. Suspenzia sa intenzivne ruéne pretrepavala po dobu 10 min za celom
aktivacie nanoCastic Zeleza a pre lepSiu homogenizaciu. Suspenzia sa nasledne pridala k 99 g suchej vzorky (< 2
mm), s ktorou bola dokladne ruéne premieSana. Vzorky boli nasledne udrziavané pri vihkosti 60-70 % retencnej
vodnej kapacity po dobu 3 mesiacov, aby bolo dosiahnuté ustalenie podmienok po pridani nulavalentného
nanozeleza. Amorfny oxid manganu (AMO) bol pre Gcely druhej varianty stabilizatného pokusu pripraveny podla
postupu Della Puppa et al. (2013). Pred pridanim AMO do vzoriek je nutné ho aktivovat pridanim destilovanej vody a
intenzivneho pretrepavania. MnoZstvo vzorky a Cinidla, ako aj cely postup nakladania so vzorkami je rovnaky ako pri
vzorkach s pridanim nulavalentného zeleza.

Extrakcia destilovanou vodou bola vykonavana v sulade s eurépskou normou EN 12457-2 zo septembra 2002,
ktora stanovuje postup pre charakteristiku vyluhovatelnosti zrnitych odpadov a kalov s velkostou Castic pod 4 mm
(bez Upravy alebo po Uprave).Navazky vzoriek pre tento experiment boli zvolené tak, aby bol zachovany pomer 1:10
(pevna faza:roztok). Pre stanovenie vodorozpustnej frakcie sme pouzivali vzorky po 3 mesacnej stabilizacii a po
vysuSeni. Navazka 3 g vzorky sa spolu s 30 ml destilovanej vody vloZila do plastovej tuby s objemom 50 ml. Tuby so
vzorkami sa nésledne umiestnili do laboratorneho multirotatora na 24 hodin pri vychyleni 90° a 30 vychyleniach za
minGtu. Po uplynuti 24 hodin sa v jednotlivych vzorkach zmeralo pH a EC. Nasledne sa odstredené roztoky
prefiltrovali pomocou podtlakovej filtraénej aparatury pri podtlaku Cerpadla cca -50 hPa. Pre filtraciu boli pouZité
membranové filter typu Pragopor 6 o priemere 50 mm s velkostou porov 0,4 pm. Ziskany roztok bol stabilizovany
pridanim 200 ul 65% roztoku HNO3 a umiestneny do chladnicky. Nasledne sa vo vyluhoch stanovili celkové obsahy
vybranych chemickych prvkov. Pevné zvySky vzoriek po filtracii sa nechali vysusit pri laboratérnej teplote. Po
vysuSeni sa rozdrvili a navazili v réznych navazkach pre ucely stanovenia celkovych obsahov vybranych prvkov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pri stanoveni aktivnej pddnej reakcie (pH/H20) pomocou destilovanej vody sa hodnoty pH pohybovali v rozmedzi
od pH = 3,58 do pH = 7,54 a priemer hodnét EC = 141,5 uS.cm'. Hodnoty pH namerané pri stanoveni vymenne;
podnej reakcie pomocou KCl sa pohybovali v rozpéati od pH = 3,34 do pH = 7,17 a priemer nameranych hodnét EC =
81800 uS.cm™.

Celkové obsahy chemickych prvkov v pevnej faze su uvedené v tab. 1. Stanovené boli v pdvodnych vzorkach
pred stabilizaciou (v tabulke su zvyraznené) a taktiez aj vo vzorkach po extrakénych experimentoch. Znackou ,|“ su
oznacené obsahy prvkov, ktorych hodnoty boli nizSie ako je detekény limit pouzitej metddy stanovenia. Z vysledkov
celkovych koncentracii  sledovanych potencialne toxickych prvkov nameranych v pdvodnych vzorkach
(neovplyvnenych stabilizaciou a extrakciou) (tab. 1 — zvyraznené riadky) mdZeme jasne konstatovat vyraznu
kontaminaciu pdd tymito prvkami na zaujmovom Uzemi. Podla Zakona €. 220/2004 Z. z. o ochrane a vyuzivani
pofnohospodarskej pédy boli prekroCené limitné hodnoty pre niektoré zo sledovanych potenciélne toxickych prvkov
(As, Pb, Zn). Limitna hodnota pre obsah Sb v pddach sa v legislative SR neuvadza. Limitné hodnoty uvadzané v
tomto zakone su odvodené v zavislosti od zrnitostného zlozenia pdd. Pédy Studovanej oblasti mdZzeme zaradit do
pddneho druhu pieso&nato-hlinitych pdd (Matejkovi€, 2013). Limitné hodnoty rizikovych prvkov v pofnohospodarske;
pdde podla Zakona ¢&. 220/2004 Z. z. pre pody spadajuce do pddneho druhu piesonaté a hlinito-piesoénaté su: pre
Asiimit = 10 mg/kg; Pbimit = 25 mg/kg; Znimit = 100 mg/kg.

Cielom experimentu extrakcie s destilovanou vodou bolo simulovat vplyv zrazkovej Cinnosti na skumané
materialy, kedZe prave vplyvom zrazkovej Cinnosti dochadza k uvolfiovaniu fahko mobilnych foriem kontaminujdcich
prvkov alatok do prostredia (do pdd, povrchovych a podzemnych véd). Z grafického znazornenia miery
vylihovatelnosti (obr. 1) vyplyva, Ze vyluhovatelnost sledovanych prvkov bola najvy$Sia pri vzorkach bez pridania
stabilizacného €inidla.
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Tab. 1 Koncentracie vybranych chemickych prvkov v pevnej faze (v mg/kg).

Vzorka As Sh Pb Zn
ODV. ODK. - Povodna 2030 2330 539 60
ODV. ODK. Bez ¢inidla 1831 2653 488 54
ODV. ODK. Fe? 1702 2637 441 53
ODV. ODK. AMO 1894 2734 488 51
RUDNE B. - Pévodna 1101 4430 199 10
RUDNE B. Bez ¢inidla 986 4662 184 9
RUDNE B. Fe? 1044 4666 212 17
RUDNE B. AMO 1153 5189 225 15
ODK. V LESE- Pévodna 1749 979 485 23
ODK. V LESE Bez ¢inidla 1450 910 380 22
ODK. V LESE Fe? 1451 981 416 20
ODK. V LESE AMO 1310 919 361 15
AGNES - Povodna 61 ) 129 116
AGNES Bez cinidla 38 16 103 71
AGNES  Fe? 37 19 98 78
AGNES AMO 37 ! 98 63
2.59 8-
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Obr. 1 Miera vyluhovatelnosti [%] sledovanych potenciélne toxickych prvkov — a) As; b) Sb; ¢) Pb; d) Zn.

Vynimkou je ale vyluhovatelnost Sb (obr. 1b), ktora sa preukazala byt najvy$Sia pri vzorkach s pridanym
stabilizaénym cinidlom AMO, z ¢oho mdZeme konstatovat, ze AMO ako stabilizaéné Cinidlo pre stabilizovanie Sb v
nasich vzorkach nie je vhodné. NajvysSia miera vylihovatelnosti As (obr. 1a) pri vzorke ODV. ODK. s pridanym AMO
a najvyssia miera vyluhovatelnosti Zn (obr. 1d) vo vzorke ODV. ODK. s pridanym Cinidlom Fe® mdze byt povaZzovana
za chybu merania, pretoze pri ostatnych vzorkach sa pre tieto prvky (As a Zn) stabilizaéné Cinidla Fe® a AMO
preukazali ako vhodné — miera vyluhovatelnosti prvkov vo vzorkach s pridanymi stabilizacnymi Cinidlami Fe? a AMO
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je nizSia ako miera vyluhovatelnosti prvkov vo vzorkach bez pridaného stabilizaéného Einidla. Z obr. 1 taktiez
vyplyva, ze stabilizatné Cinidlo Fe? je pre stabilizaciu potenciélne toxickych prvkov As a Sb v naSich vzorkach
vhodnejSie, ako stabilizacné Cinidlo AMO. Pre stabilizaciu Zn sa ale stabilizacné Cinidlo AMO preukazalo byt v
porovnani s Cinidlom Fe? UcinnejSie.

ZAVER

Stabilizaénymi experimentami a naslednou extrakciou destilovanou vodou sa nam podarilo preukazat, Ze
stabiliza¢né Cinidlo nulavalentné nanozelezo je pre stabilizaciu kontaminujucich prvkov v skimanom uzemi
udinnejSie ako stabilizatné Cinidlo amorfny oxid manganu. AMO sa preukédzalo ako vyslovene nevhodné pre
stabilizaciu Sb v skumanych vzorkéch, pretoze vylihovatefnost Sb bola pri vzorkach stabilizovanych AMO dokonca
vy$Sia, ako vyluhovatelnost Sb pri vzorkach bez pouzitého stabilizatného Cinidla. AvSak pre stabilizaciu Zn sa
stabilizatné Cinidlo AMO preukazalo byt U¢innejSie ako Cinidlo Fe®. Problémom pri stabilizacii prvkov v skimanom
uzemi je najma nizke pH zloziek Zivotného prostredia — pod a vod, ktoré je spdsobené najma vytokmi kyslych
banskych véd z opustenych banskych priestorov. Aplikaciou stabilizacnych Cinidiel Fe® a AMO doSlo k zvySeniu
hodndt pH oproti vzorkdm bez pridaného stabilizatného Cinidla. Tento jav bol vyraznejSi pri stabilizacnom Cinidle
AMO. Tento fakt vSak médze komplikovat G&innost stabilizacie najma pri aplikacii Cinidla AMO do vzoriek so
zasaditymi hodnotami pH, pretoze eSte vyraznejSie zvySenie pH méZe spdsobit rozklad organickej hmoty, ¢im méze
dost k opatovnému uvolneniu kontaminantov, ktoré boli na organicku hmotu viazané.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporovana projektom VEGA 1/0321/14 a 1/0597/17.
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Chemické prvky sa mdzu vyskytovat v Zivotnom prostredi (vody, pody,
ovzdusie) z hfadiska ludského zdravia bud v deficite alebo v nadbytku.
Kazdy chemicky prvok moze byt liek alebo jed, zavisi to len od jeho davky
(Paracelsus). Existuju tri zakladné cesty vstupu chemickych prvkov do
[udského organizmu: ingescia, inhalacia a dermalny kontakt (Selinus et al.,
2005). Pre fudské zdravie je v prirodnom neznecistenom Zivotnom prostredi
najdolezitejSia cesta vstupu chemickych prvkov ingescia, ato potravou
avodou. Zatial ¢o chemické prvky rozpustené v pitnych vodach sa
vyskytuju vacSinou v ioénovej forme asu tak priamo pristupné pre fudsky
organizmus, chemické prvky obsiahnuté v pdde sa do fudského organizmu
dostavaju hlavne len sprostredkovane, formou potravy. Vstup chemickych
prvkov z pdd do ludského organizmu cestou potravového retazca vSak
zavisi najmé od ich biopristupnosti (Brimmer, 1986; NRC 2003; Kabata-
Pendias & Mukherjee, 2007) a ich zdravotny ucinok je taktiez zavisly najma
od foriem vyskytu jednotlivych chemickych prvkov (McGeer et al., 2004;
Chojnacka et al., 2005; Peralta-Videa et al., 2009). V si¢asnom globalnom
svete maju potraviny globalny pévod. Velkd vacsina potravy pochadza
z rbznych oblasti sveta a tym je zaruena jej réznorodost, rézne chemické
Zlozenie. Len mala &ast konzumovanej potravy, najma miestne pestovana
zelenina a ovocie ma lokalny pévod a vo svojom chemickom zlozeni odréza
geologicku stavbu, teda aj geochemické pozadie oblasti, kde [udia Ziju.
V pripade pitnych vod je situécia odlina. Ludia v&¢Sinou piju a pouzivajl na
varenie pitnu vodu z rovnakého zdroja, rovnakého chemického zlozenia
dlhodobo, Casto krat cely Zivot, alebo az kym sa neprestahuju. Nie je tu taka
variabilita v chemickom zlozeni véd ako v pripade potravin. Chemické
Zlozenie pitnych vad je dihodobo prakticky rovnaké. V pripade deficitu alebo
nadbytku urcitych chemickych prvkov, hlavne esencialnych sa pri
dlhodobom pouzivani rovnakych vod mézu prejavit zdravotné ucinky.
Zdravotné ucinky Kklasickych kontaminantov pitnych véd ako napr.
potencialne toxickych prvkov alebo dusi¢nanov si dobre zndme a mnoho
krat zdokumentované (Smith et al., 1992; Morales-Suarez-Varela et al.,
1995; Jarup et al., 1998; Fryzek et al., 2001; Ward et al., 2005; Mitchell et
al., 2011). V désledku ich znamych nepriaznivych Gcinkov su tieto klasické
kontaminanty striktne limitované v normach pre pitnd vodu. Vplyv niektorych
dalSich, hlavne esencialnych prvkov (napr. Ca, Mg, K) na fudské zdravie nie
je v sucasnosti dostatoéne preukazany, a preto tieto prvky nie su limitované
vnormach pre pitnd vodu (napr. WHO drinking standard), resp. su
limitované len ako odpori¢ané hodnoty (napr. slovensk& norma pre pitnu
vodu). Existuje vSak velké mnozstvo prac, ktoré napr. spajaju zvySeny
vyskyt kardiovaskularnych ochoreni (CVD) s deficitnymi obsahmi Ca a Mg
(Rylander et al., 1991; Yang et al., 1997a; Rubenowitz et al., 1999;
Nerbrand et al., 2003; Kousa et al., 2006; Maksimovi¢ et al., 2010). TaktieZ
existuje v svetovej literatlre niekolko prac, ktoré spajaju deficitné obsahy
Ca a Mg so zvySenou umrtnostou na onkologické ochorenia (Yang et al.,
1997b; 1999a, b, ¢, 2000a; Rapant et al., 2015; 2016).

-15 -



AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2017

IMPACT OF CHEMICAL COMPOSITION OF GROUNDWATER/DRINKING WATER ON HEALTH STATUS OF INHABITANTS, SLOVAK REPUBLIC AND PROPOSAL OF LIMIT
VALUES FOR THE INFLUENTIAL ELEMENTS

Abstract: This work aims to evaluate the impact of chemical composition of groundwater/drinking on health status of inhabitants in the Slovak
Republic. Primary data consist of 20,339 chemical analyses of groundwater (34 chemical elements/compounds) and data on health status of
Slovak population expressed in the form of health indicators (HI). 14 HI were evaluated including life expectancy, potential years of lost life,
relative/standardized mortality for cardiovascular and oncological diseases and diseases of gastrointestinal and respiratory system. The
chemical and health data were expressed as the mean values for each of 2,883 Slovak municipalities. Method of artificial neural network (ANN)
was used for environmental and health data analysis. The most significant relationship between HI and chemical composition of groundwater
was documented for Ca + Mg (mmol '), Ca and Mg. The following limit values were set for these most significant groundwater
chemicals/parameters: Ca + Mg 2.9 - 6.1 mmol I'', Ca 78 — 155 mg I'" and Mg 28 — 54 mg I"". At these concentration ranges the health status
of Slovak population is the most favorable and the life expectancy is the highest. These limit values are about twice higher in comparison with
the current Slovak valid guideline values for the drinking water.

Key words: Groundwater; health status of inhabitants; Ca; Mg; mortality from cardiovascular oncological, gastrointestinal and respiratory
diseases

V predkladanom ¢lanku sa zaoberdme hodnotenim vplyvu relativne Sirokej $kaly chemickych prvkov
v podzemnych/pitnych vodach na zdravotny stav obyvatelstva Slovenskej republiky. R6zne ukazovatele zdravotného
stavu a demografického vyvoja obyvatelstva spajame s obsahmi chemickych prvkov/zlozZiek v podzemnych vodach,
tzv. environmentalnymi indikatormi (El). Hodnotime teda vplyv podzemnych vod z rozneho geologického prostredia,
réznej genézy ateda aj rézneho chemického zlozenia na Umrtnost na najéastejSie pri¢iny umrti, ktoré mézu mat
suvis obsahmi chemickych prvkov v pitnych vodach a to: kardiovaskularne a onkologické ochorenia, ochorenia
traviacej a dychacej ststavy a taktiez odakavand dizku Zivota. Viacerymi matematickymi a $tatistickymi metodami
(umelé neurdnové siete, Pearsonova a Spearmanova korelacia) spajame data o chemickom zlozeni podzemnych
vod s roznymi pricinami Umrti. Pre odvodenie limitnych hodn6t chemickych prvkov v podzemnych vodéach, pri ktorych
je zdravotny stav obyvatelstva najpriaznivej$i pouzivame umelé neurénové siete. Takyto postup spracovania dat bol
pouzity napriklad v pracach Rapant et al. (2015, 2016).

MATERIAL
Environmentalne indikatory

Environmentalne indikatory (El) predstavuji chemické prvky/zlozky/parametre analyzované, merané
a monitorované v Zivotnom prostredi, ktoré mozu ovplyviiovat biotu, resp. ¢loveka (Rapant et al. 2010). V naSej praci
hodnotime 34 environmentalnych indikatorov, hlavne anorganickych zloziek chemického zloZenia podzemnych vod
ato vSetky bezné makroprvky, stopové prvky azakladné parametre prirodnej radioaktivity. Nezaoberame sa
hodnotenim organickych polutantov, ktorych data nie su dostupné z izemia Slovenskej republiky v poZadovanej
hustote.

Zdrojom dat chemického zloZenia podzemnych vod boli data z narodného environmentalno-geochemického
mapovania, a to najmé z Geochemického atlasu Podzemnych vod a environmentalno-geochemickych mép regiénov
Slovenskej republiky (Vrana et al., 1997; Rapant et al., 1999). Tie boli dopiiané najmé o udaje z narodného
monitoringu podzemnych vod, hydrogeochemickych map a dalich regionalnych a lokéalnych geochemickych prac
(SHMU www.shmu.sk/en, Kordik et al., 2000). V nadej databaze st zahrnuté prakticky véetky zdroje podzemnych
vod, ktoré sU pouzivané pre hromadné zasobovania obyvatelstva pitnou vodou. Celkovy pocet zhromazdenych
chemickych analyz podzemnych vod bol 20 339. Zahrnuté su chemické analyzy vod od roku 1991, ked zacCalo
moderné environmentalno-geochemické mapovanie Slovenskej republiky v ramci programu the IGCP 360
“Geochemical Correlation Programme” (Darnley et al., 1995). Hustota vzorkovania podzemnych véd bola priblizne 1
vzorka na 2,5 km2.

Podzemné vody predstavuji na Slovensku najvyznamnejSi zdroj pitnych vod pre zasobovanie populécie
Slovenska, a to priblizne pre 90 % obyvatelov (Klinda & Lieskovska, 2010). Priblizne 10 % populécie Slovenska
pouziva vodu z individualnych studni na pitné ucely a varenie. Okolo 50% populacie je zasobovanych pitnou vodou
z miestnych vodnych zdrojov, spravovanych lokalnymi vodarenskymi spolonostami, ktoré sa vyznaduju nizkou
vydatnostou (menej ako 10 l.s), zachytenych a distribuovanych vodovodnymi rozvodmi v blizkosti osidlenych
oblasti. Len v juznej &asti Slovenska (v kvartérnych sedimentoch) je populacia zasobovana z velkych vodnych
zdrojov na vzdialenost 50 — 100 km. V tejto praci povazujeme podzemné a pitné vody ako jeden celok. Sme si
vedomi istych nepresnosti s tym sUvisiacich, ktoré mozu limitovat naSe vysledky. AvSak velkost databazy (viac ako
20 000 chemickych analyz, viac ako 30 chemickych prvkov/zli¢enin/parametrov) do znacnej miery redukuji mozné
neistoty. Neboli sme schopni zhodnotit podiel flaSkovej vody v ramci pitného rezimu [udi.
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Déata o chemickom zlozeni vdd sme upravili do takej podoby, aby sa dali zlinkovat s datami zdravotnych
indikatorov. Museli sme teda data o chemickom zlozeni véd transformovat’ do podoby dat zdravotnych indikatorov.
Tie predstavuju jedno Eislo pre Uzemnospravne jednotky — obce Slovenskej republiky (2 883 obci). Na zaklade
vstupnych analytickych dat bola pre celé Uzemie SR spracovana plosna distriblcia jednotlivych chemickych
prvkov/zlugenin formou tzv. pixelovych map (1 pixel o ploche 1 km?) prostrednictvom softvéru Maplinfo Professional
9.0. Pre kaZdy pixel bola vypoCitana priemerna koncentracia prvku metédou inverznych vzdialenosti od stredu pixelu
k 10-tim najbliz8§im vzorkdm. Priemerné hodnoty chemickych prvkov/zluCenin/parametrov pre jednotlivé
administrativne celky SR (obce, okresy, celé uzemie SR) boli vypocitané ako aritmetické priemery vSetkych pixelov
spadajlcich do hranic prislusnych celkov. Dostupné su v mapovej aj databazovej forme na internetovej stranke
projektu www.geology.sk/geohealth.

Hodnotené chemické prvky/parametre v podzemnych vodach s prisluSnymi priemernymi obsahmi pre celé
uzemie SR sU uvedené v tab. 1 (Rapant et al., 2014a).

Tab. 1 Charakteristika chemického zloZenia podzemnych vod Slovenska (priemerné hodnoty)

PODZEMNE VODY (n=20 339)
pH MIN CHSKwn | CatMg Li Na K Ca Mg Sr Fe Mn NH4
7,33 | 629,75 2,18 35 0,019 | 2034 | 11,10 | 9356 | 2829 0,36 0,17 0,12 0,10
F Cl S04 NO; NO; PO HCO: | SiO Cr Cu Zn As Cd
0,13 | 32,96 79,32 0,11 38,76 020 | 30385 | 1821 | 0,0013 | 0,0026 | 0,.2673 | 0,.0019 | 0,0010
Se Pb Hg Ba Al Sh 22Rn 26Ra | Pozn.: Data okrem pH v mg . I, Ca+Mg v mmol . I
0,0010 | 0,0014 | 0,0001 0,0747 | 0,0297 | 0,0009 | 1446 0,053 |'2?Rna?%RavBg.I!

Zdravotné indikatory

Zdravotny stav obyvatel'stva Slovenskej republiky hodnotime na zaklade zdravotnych indikatorov — ukazovatelov
demografického vyvoja a zdravotného stavu obyvatelstva. Zdravotny indikator (ZI) je premenna, ktora vyjadruje
zdravotny stav [udi v spolo€nosti prostrednictvom priameho merania alebo pozorovania (Last, 2001).

Tab. 2 Hodnotené zdravotné indikatory Slovenskej republiky (Udaje prepocitané podfa poctu obyvatelov v obciach)

Cislo |  Indikator | Popis indikatora | Popis vypoétu | Jednotka | Priemer SR*
Demografické indikatory, popisujuce vekové zlozenie obci
e, .. . Kumulativny poéet vSetkych ,odzitych*

1 | poz Otakavané oky zivotapri | et b e foki ek Roky 72,60

narodeni — obyvatelstvo PR o

poCet Zijucich ludi na zaciatku roku
Pred¢asna umrtnost’

Potencialne roky strateného 100 000 x [sucet nedoZitych rokov do
8 PYLL100 . veku 65 rokov (Umrtia vo veku 1 - 64 Roky 4033,00

zivota “ ,

rokov)/pocet obyvatelov]
Relativna umrtnost’ na vybranu pri€inu Umrtia
9 ReC00-C97 Zhubné nadory - 212,79
20 | Rel00-199 Obehovy systém 100 000 x [poCet Umrti na vybrané Pocet G 531,05
— S : na 100 000
23 ReJ00-J99 Dychacia sUstava ochorenie/poget obyvatelov] obyvatelov 58,08
24 | ReK00-K93 Traviaca sUstava 45,83
Standardizovana Gimrtnost na vybranti pri¢inu timrtia
26 | SMRC00-C97 Zhubné nadory . . . , 100
31| SMRI00199 | Obehovy systém E;‘r’trr']i"s“fn‘fzﬁ)‘ferfi’;d:t;dr:fj‘;‘;j”a " 100
34 | SMRJ00-J99 Choroby dychacej sustavy (19 vekovych skupin) 100
35 | SMRK00-K93 Choroby tréviacej sustavy 100
Potencialne roky strateného Zivota na vybran priinu umrtia

37 | PYLLC00-C97 | Zhubné nadory 100 000 x [sticet nedoZitych rokov do 1005,20
40 | PYLLIOO-199 Obehovy systém veku 65 rokov (Umrtia vo veku 1 - 64 Roky 866,19
42 | PYLLJ00-J99 Choroby dychacej sustavy rokov) pri Umrti na vybranu 172,69
43 | PYLLK00-K93 Choroby traviacej sUstavy pricinu/pocet obyvatelov] 334,80

Pozn.: Zdravotné indikatory klasifikované v zmysle Medzinarodnej klasifikacie choréb, MKCH 10. revizia (www.nczisk.sk),
*priemer pre Slovenskd republiku za obdobie 1994 — 2003

V danej praci pre celkové zhodnotenie vplyvu chemického zloZenia podzemnych véd na zdravotny stav
obyvatelstva pouzivame stbor 14 ZI, uvedenych v tab. 2, kde je uvedeny aj popis vypoétu ZI. Pre hodnotenie sme
vybrali zékladné demografické indikatory, a to: oCakavané roky Zivota pri narodeni a potencialne roky strateného
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Zivota na vietky priciny Gmrti. Dalej hodnotime Gmrtnost na $tyri najdélezitej$ie priciny umrti na Slovensku, ktoré
mozu mat slvis so zivotnym prostredim a to kardiovaskularne ochorenia, onkologické ochorenia (OD), ochorenia
dychacej sustavy a ochorenia traviacej sustavy. Pri relativnej a nepriamo Standardizovanej umrtnosti na vybrand
pri¢inu vychadzame z Medzinarodnej klasifikacie chordb (MKCH 10, revizia, www.nczisk.sk).

Zdrojom dat bola databaza Statistického uradu Slovenskej republiky (www.statistic.sk). Véetky zdravotné
indikétory boli vypocitané formou kumulativnej funkcie pre roky 1994 az 2003, teda pre 10 roné obdobie, pricom
vetky pripady umrti boli spocitané a vSetky pocty obyvatelov boli vyjadrené ako osoboroky (pocet obyvatelov k 31.
decembru prislusného roku) pre kazdy hodnoteny Gzemny celok. Metodika vypoctu a $tandardizacie zdravotnych
indikatorov je v stlade s odporucaniami Svetovej zdravotnickej organizacie (WHO) a inych autorov Beaghole et al.
(1993); JeniCek (1995); Last (2001); Bencko et al (2003 a; b). NaSe data ZI predstavuju teda priemerné hodnoty za
desatroéné obdobie pre kazdu z 2883 obci Slovenskej republiky. Na obr. 1 su uvedené potencialne roky strateného
Zivota. Ostatné zdravotné indikatory su vmapovej aj databazovej forme dostupné na internetovej stranke
www.geology.sk/geohealth.

Roky strateného potencialneho Zivota (PYLL) na 100 000 obyvatelov

PYLL100
Slovensko: 4033 rokov

dobry stav je nula, alebo ¢o najmenej

[0 «amzr (145 N hae
[] 177127 - 2305.14 (142)
[[] 230514 -3254.07 (432)
[ 3254.07 -a198.47 (720)
I 4199.47 - 5435.62 (720)
I 543562708276 (432)
. T082.76 - 8595.39 (144)
& [l 559539 - 13013.08 (116)

W 008 @8

25

75

a5

Poznsmke: Glslo v zAtvorke uvddza podet obei v danom inlervale

Obr. 1 Potenciélne roky strateného Zivota na Slovensku na Urovni obci

METODIKA
Rozdelenie environmentalnych a zdravotnych indikatorov podla geologickej stavby

Geologicka stavba SR je relativne velmi komplikovana. Vyznaduje sa striedanim hornin roznej genézy a veku
a teda aj rézneho mineralogicko-petrografického charakteru a tym aj rézneho geochemického pozadia (Kohut et al.,
1999). Vysledkom tejto skutonosti je aj velmi rozdielne chemické zlozenie podzemnych/pitnych véd, o ktorom
predpokladame, Ze ma aj rézny vplyv na zdravotny stav obyvatelstva.

Geologicka stavba SR bola v praci Rapant et al. (2014a) roz¢lenena na 8 hlavnych celkov, ktoré st uvedené
z hladiska vplyvu na zdravotny stav obyvatelstva od najpriaznivejSieho po najnepriaznivejSie:

1 —flySovy paleogén: hlavne pieskovce, bridlice, ilovce,

2 — karbonaticko-silikdtové mezozoikum a paleogén: hlavne sliene, slienité vapence, dolomity, pieskovce
a bridlice,

3 - karbonatické mezozoikum a bazalny paleogén: hlavne vapence, dolomity, vapnité zlepence,

4 —neogén; hlavne ily, ilovce, zlepence, piesky, trky,

5 — kvartér; hlavne Strky, piesky, ily, tlomky hornin.

6 — krystalinikum: hlavne granitoidy, ruly, migmatity,

7 — paleozoikum: hlavne metasedimenty, metavulkanity,

8 — neovulkanity: hlavne andezity, bazalty a ich vulkanoklastika,
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Nésledne sme podfa tohto roz€lenenia geologickej stavby rozClenili chemické zlozenie podzemnych vod —
environmentalne indikatory a taktiez ukazovatele zdravotného stavu — zdravotné indikatory, ktoré sme podrobili
Statistickej analyze formou nizSie uvedenych Statistickych metod.

Statisticka analyza

Pre Statistické pracovanie vztahu dat El a Zl sme pouzili klasické Statistické metddy ato Pearsonov linearny
korelaény koeficient a Spearmanov poradovy korelacny koeficient. Statisticki vyznamnost vypogitanych korelacii
hodnotime pomocou jeho P hodnoty nasledovne: P < 0.05 overena zavislost (+), P < 0.01 vysoka zavislost (++), P <
0.001 velmi vysoka zavislost' (+++).

Neuronové siete

Sledovanie vztahov medzi dvoma roznymi premennymi je doménou Statistiky. AvSak vyber vhodnej Statisticke;
metody s ciefom spojenia dvoch databdz si vyZzaduje velmi korektny pristup k ziskaniu relevantnych vztahov
zavislosti. Na vyjadrenie intenzity stochastickej zavislosti medzi dvoma premennymi sa pouzivaju korelacné
koeficienty, ktoré vyjadruju zavislost vztahov medzi skimanymi atributmi. Klasické Pearsonove korelaéné koeficienty
vyjadruju mieru jednoduchej linearnej zavislosti dvoch premennych. Spearmanove korelacné koeficienty st mierou
monoténnej zavislosti. NaSe data vSak nemaju normalne rozdelenie, si nerovnomerne rozdelené, Casto zatazené
chybou, neupiné a vykazuiju vysoku variabilitu.

NaSe data maju vietky nalezitosti bezného zivota. Bolo by preto nespravne predpokladat existenciu funkéného
vztahu. Pouzitie klasickych metdd regresnej analyzy nemusi zachytit komplexnost problematiky a mohlo by viest k
nespravnym zaverom. Komplexné situacie vyZaduju analytické pristupy rieSenia. Preto pre analyzu vztahov medzi
chemickym zlozenim podzemnych véd a jednotlivymi zdravotnymi indikatormi pouzivame umell inteligenciu — umelé
neurénové siete (ANN). Podrobna charakteristika ANN a spdsoby vypoctov pri spajani El a ZI su podané v praci
Rapant et al. (2015).

Poradie vplyvu chemickych prvkov vo vode na zdravotné indikatory bolo urené na zaklade hodnoty koeficienta
citlivosti s.. Vplyv na ZI maju tie chemické prvky, pre ktoré je koeficient citlivosti va¢si ako 1. Za Ucelom identifikacie
vplyvnych prvkov z hiadiska chemického zloZenia podzemnych vod bolo pocitanych 200 sieti. Zvoleny pocet 200
sieti sa ukazal ako pine dostatoCny, lebo pre dalSie siete uz hodnota korelatného koeficientu nerastla, ale
stagnovala alebo klesala. Napriek tomu, Ze vykonnost (spofahlivost) siete je uspokojiva, vplyv jednotlivych
hodnotenych environmentalnych indikatorov bol pre kazdu siet rézny. Preto sme pre urenie poradia vplyvu
chemickych prvkov vo vode na ZI pouzili medianové hodnoty s- z 50 najlepSich sieti, s najvy$sim korelaénym
koeficientom. Takyto postup pouZili napr. Opitz & Shavlik (1996); Han et al. (2011); Kourentzes et al. (2014) a
Rapant et al. (2015).

Na zaklade medianovej hodnoty (z 50 najlepSich sieti) koeficienta citlivosti (s;) vypogitanej pre kazdy chemicky
prvok hodnotime vplyv chemického prvku na jednotlivé zdravotné indikatory. Vplyv je tym vacsi, éim je vacsia
hodnota s, Chemické prvky s hodnotou s, < 1 st nevplyvné na zdravotné indikatory. Statistickii vyznamnost
vypoditanych koeficientov s, udava koeficient determinacie R2. Cim je vy$8i, tym je vacSia Statisticka vyznamnost
vypocitanych koeficientov senzitivity. Vysledky vypoctov ANN pre ziskanie tvaru zavislosti medzi El a ZI sme overili
metddou decilov. Spdsob bol nasledovny. Rozpéatie hodnét obsahu skimaného prvku vo vode sme rozdelili na
decily. V dalSom kroku sme nasli taziska bodov, ktorych x-ova suradnica prislichala do jednotlivych decilov.
Nasledne sme cez taziska 2. az 9. decilu prelozili polyném druhého stupiia, resp. priamku. Pre velmi vplyvné prvky
je zhoda vynikajuca. S poklesom vplyvnosti prvkov zhoda existuje, ale podobnost klesa (Rapant et al., 2015).

ANN ndm umozfiuju taktiez odvodit limitné hodnoty chemickych prvkov vo vodach z hladiska jednotlivych
zdravotnych indikatorov, teda obsahy chemickych prvkov pri ktorych zdravotné indikatory nadobudaju ¢&o
najpriaznivejSie hodnoty. Vyc€lefiujeme dva druhy limitnych hodnét a to limitné (kritické) hodnoty a optiméalne limitné
hodnoty. Limitné hodnoty predstavuju prieseénik namodelovanej krivky obsahov chemickych prvkov s priemernou
hodnotou zdravotného indikatora. Optiméalne hodnoty v pripade paraboly predstavuju prieseénik priemernej hodnoty
zdravotného indikatora * Standardna odchylka zdravotného indikatora. V pripade priamky uréujeme optimaine
hodnoty ako prieseénik priamky s 40 % hodnoty zdravotného indikatora. V pripade, ked namodelovana krivka
obsahov chemickych prvkov nepretinala priemernt hodnotu zdravotného indikatora sa limitné hodnoty nedali urit.
Pri mnohych prvkoch limitnd hodnota (horny alebo dolny limit) neexistuje. Znamena to, Ze rastuci alebo klesajuci
obsah chemickych prvkov vo vode nemé vplyv na zdravotny stav. Sposob vy€lefiovania limitnych hodn6t El je zrejmy
zobr. 2. Ako priemernu hodnotu zdravotného indikatora pouzivame Bayesovsky vyrovnhany priemer zdravotného
indikatora, ktory nam zohladiuje pocet obyvatelstva v jednotlivych obciach (Chaikaew, et al., 2009; Chen et al.,
2008; Rapant et al., 2016).
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VYSLEDKY

Priemerné hodnoty hodnotenych zdravotnych indikatorov pre dva najpriaznivejSie geologické celky z hladiska
zdravotnych indikatorov (flySovy paleogén — 1, karbonaticko-silikatové mezozoikum a paleogén — 2) a pre dva
najnepriaznivejSie geologické celky (neovulkanity — 8 a paleozoikum - 7) z hfadiska zdravotnych indikatorov su
uvedené v tab. 3, spolu s priemernymi hodnotami pre Slovensku republiku a taktieZz pre dva vybrané okresy SR.
Okres Krupina je cely budovany horninovym prostredim vulkanitov (vo vztahu k zdravotnym indikatorom je to
najmenej priaznivé geologické prostredie) a obyvatelstvo je zdsobené pitnou vodou len z podzemnych vad okresu
Krupina. Okres Bardejov je cely budovany horninovym prostredim flySového paleogénu (vo vztahu k zdravotnym
indikatorom je to najviac priaznivé geologické prostredie) a obyvatelstvo je zasobované pitnou vodou len z
podzemnych vod okresu Bardejov. Priemerné obsahy 10 najvplyvnejSich chemickych prvkov na zdravotné indikatory
podra ANN a pre dva klasické potencialne toxické prvky (PTE) arzén a olovo pre vysSie uvedené celky sl uvedené v
tab. 4. Vybrané vysledky linedrnej a Spearmanovej korelacie medzi El a ZI pre celé geologické prostredie su
uvedené v tab. 5.

V tab. 6 a 7 su uvedené vysledky vypoCtov ANN. V tab. 6 su uvedené vysledky koeficientu senzitivity pre
najvplyvnejSie chemické prvky v podzemnych vodach pre hodnotené zdravotné indikatory, spolu s poradim vplyvu
jednotlivych prvkov pre celé geologické prostredie. V tab. 7 si zosumarizované vysledky vypoctov ANN pre
oCakavané doZitie obyvatelstva spolu s odvodenymi limitnymi hodnotami pre najvplyvnejSie chemické prvky/zlozky v
podzemnych vodach. Vysledky vypoctov neuronovych sieti pre ostatné hodnotené zdravotné indikatory su dostupné
na internetovej stranke www.geology.sk/geohealth.

Tab. 3 Priemerné hodnoty zdravotnych indikatorov vybranych oblasti SR

Geologicky celok/okres . .

Zdravotny indikétor 1 2 7 8 Krupina Bardejov SR
DOZ 73,69 72,75 7147 71,1 69,95 74,07 72,60
PYLL100 3 874,38 3 985,46 4 360,96 4 586,18 5 609,07 3 140,73 4 033,00
ReC00-C97 177,99 195,96 209,46 236,28 243,23 175,32 212,79
Rel00-199 463,32 505,07 569,73 638,78 889,20 492,82 531,05
ReJ00-J99 54,42 57,44 70,21 81,98 81,11 26,62 58,08
ReK00-K93 34,22 42,40 41,39 66,88 75,68 25,39 45,83
SMRC00-97 95,03 95,18 101,78 102,91 99,73 91,20 100
SMRI00-199 100,03 98,86 111,73 108,50 131,06 100,71 100
SMRJ00-J99 109,39 100,61 124,81 126,34 116,33 50,50 100
SMRK00-K93 84,31 94,23 94,92 130,61 150,20 62,63 100
PYLLCO00-C97 909,88 921,47 105342 1097,32 11216 808,8 1.005,20
PYLLIOO-199 831,99 937,66 1052,18 1.050,95 15182 779,9 866,19
PYLLJ00-J99 229,74 146,28 274,92 202,67 259,2 2311 172,69
PYLLKO00-K93 287,97 340,66 369,48 491,26 693,29 211,84 334,8

Pozn.: 1 —flySovy paleogén, 2 - karbonaticko-silikatové mezozoikum a paleogén, 7 - paleozoikum, 8 — neovulkanity, SR — priemer pre Slovensku republiku, n =

pocet obci v hodnotenom geologickom celku/okrese

Tab. 4 Priemerné hodnoty obsahov vybranych chemickych prvkov v podzemnych vodach vybranych oblasti SR

Geologicky celok/okres 1 2 7 8 Krupina | Bardejov SR
parameter n=727 n=154 n =100 n =309 n=236 n =86

MIN [mg.1] 524,64 586,79 302,27 439,73 362,34 484,79 629,75
Ca+Mg [mmol.I"] 3,02 345 1,68 2,11 1,58 2,75 3,50
Na [mg.I"] 12,74 12,79 8,53 16,09 13,12 10,34 20,34
Ca[mg.I"] 88,53 99,86 43,15 56,13 42,01 80,75 93,56
Mg [mg.] 19,67 23,27 14,70 17,14 12,96 17,98 28,29
Cl[mg.I1 17,14 21,24 13,18 21,66 13,81 13,77 32,96
S04[mg.I] 62,72 65,38 45,65 49,70 22,42 44,96 79,32
NO3[mg.I] 16,19 21,72 18,02 26,44 16,49 14,84 38,76
HCO3[mg.I"] 287,65 323,63 138,29 191,51 174,23 282,12 303,85
As [mg.I] 0,00079 0,00135 0,00863 0,00241 0,0018 0,00114 0,00192
Se [mg.I] 0,00068 0,00074 0,00063 0,00086 0,0006 0,00068 0,00097
Pb [mg.I"] 0,00125 0,00121 0,00142 0,00134 0,0018 0,00094 0,00136

Pozn.: 1 —flySovy paleogén, 2 - karbonaticko-silikatové mezozoikum a paleogén, 7 - paleozoikum, 8 — neovulkanity, SR — priemer pre Slovensku republiku, n =

pocet obci v hodnotenom geologickom celku/okrese
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Tab. 5 Pearsonova a Spearmanova korelacia medzi El a Z| pre geologické prostredie vcelku

Linedrna korelacia Spearmanova korelacia

Parameter - - - -

r P vyznamnost R P vyznamnost
CatMg & DOZ 0,140 0,000 +Ht 0,181 0,000 +++
NO; & DOZ -0,021 0,392 - 0,069 0,005 ++
As & DOZ 0,020 0,411 - -0,078 0,001 ++
Ca+Mg & PYLL100 -0,130 0,000 ++t -0,187 0,000 +++
NOs; & PYLL100 -0,001 0,960 - -0,077 0,002 ++
As & PYLL100 -0,017 0,484 - 0,083 0,001 +H+
Ca+Mg & ReC00-C97 -0,085 0,000 ++t -0,134 0,000 +++
NO; & ReC00-C97 -0,050 0,043 + -0,112 0,000 +++
As & ReC00-C97 -0,001 0,960 - 0,080 0,001 ++
Ca+Mg & Rel00-199 -0,083 0,001 ++t -0,151 0,000 +++
NO; & Rel00-199 -0,031 0,198 - -0,092 0,000 +++
As & Rel00-199 -0,013 0,586 - 0,030 0,224 -
Ca+Mg & ReJ00-J99 -0,108 0,000 ++t -0,138 0,000 +++
NOs & ReJ00-J99 -0,057 0,020 + -0,111 0,000 +++
As & ReJ00-J99 -0,003 0,912 - 0,090 0,000 +++
Ca+Mg & ReK00-K93 -0,049 0,047 + -0,119 0,000 +++
NO; & ReK00-K93 0,075 0,002 ++ -0,038 0,116 -
As & ReK00-K93 0,001 0,959 - 0,171 0,000 ++
Ca+Mg & SMRC00-C97 -0,033 0,175 - -0,038 0,119 -
NO; & SMRC00-C97 0,012 0,618 - 0,004 0,861 -
As & SMRC00-C97 0,006 0,798 - 0,086 0,000 ++
Ca+Mg & SMRI00-199 -0,023 0,351 - 0,046 0,061 -
NO; & SMRI00-199 0,077 0,002 + 0,052 0,034 +
As & SMRI00-199 -0,014 0,578 - 0,039 0,112 -
Ca+Mg & SMRJ00-J99 -0,066 0,007 ++ -0,084 0,001 +++
NO; & SMRJ00-J99 -0,010 0,693 - -0,056 0,023 +
As & SMRJ00-J99 0,004 0,871 - 0,081 0,001 +++
Ca+Mg & SMRK00-K93 -0,039 0,112 - -0,088 0,000 ++
NO; & SMRK00-K93 0,105 0,000 +Ht 0,007 0,780 -
As & SMRK00-K93 0,018 0,456 - 0,168 0,000 ++
Ca+Mg & PYLLC00-C97 -0,079 0,001 +t -0,095 0,000 +++
NO; & PYLLCO00-C97 -0,028 0,258 - -0,042 0,086 -
As & PYLLC00-C97 -0,001 0,971 - 0,106 0,000 +++
Ca+Mg & PYLLI00-199 -0,084 0,001 ++t -0,121 0,000 +++
NO; & PYLLI00-199 0,042 0,083 - 0,002 0,929 -
As & PYLLI00-199 -0,020 0,421 - 0,091 0,000 +++
Ca+Mg & PYLLJ00-J99 -0,025 0,302 - -0,079 0,001 ++
NO; & PYLLJ00-J99 0,009 0,715 - 0,004 0,856
As & PYLLJ00-J99 -0,006 0,806 - 0,058 0,018
Ca+Mg & PYLLKO00-K93 -0,041 0,092 - -0,079 0,001 ++
NO; & PYLLK00-K93 0,079 0,001 ++ 0,006 0,800 -
As & PYLLK00-K93 0,028 0,248 - 0,156 0,000 ++

Pozn.: r — Pearsonov korelaény koeficient, R — Spearmanov korelaény koeficient, P — hodnota: hladina vyznamnosti = 0,05 — overena zavislost (+),
P =0,01 - vysoka zavislost (++), P = 0,001 — velmi vysoka zavislost (+++)

DISKUSIA
Porovnanie ZI v jednotlivych geologickych celkoch/okresoch

Z porovnania vysledkov zdravotnych indikatorov pre jednotlivé geologické celky (tab. 8.3) je zrejmé, ze existuju
signifikantné rozdiely v oCakavanej dobe Zivota, v potencialnych rokoch strateného zivota a taktiez v Umrtnosti na
jednotlivé sledované priciny umrti medzi jednotlivymi geologickymi celkami. Karbonatické geologické celky (paleogén
a karbonaticko-silikatové mezozoikum) sa vyznacuiju signifikantne priaznivejSimi hodnotami ako silikatové geologické
celky (paleozoikum a vulkanity), ato prakticky vo vdetkych zdravotnych indikatoroch. Napriklad odakavana dizka
Zivota pre flySovy paleogén je viac ako 2,5 roka dihia ako pre vulkanity. Obdobnu situaciu pozorujeme aj
v indikatore PYLL100 (potenciélne roky strateného zivota), ktory je v pripade flySového paleogénu takmer o 20 %
niz8i ako v pripade vulkanitov. Rozdiely v relativnej a nepriamo Standardizovanej Umrtnosti na kardiovaskulamne,
onkologické ochorenia, traviacu a dychaciu sustavu sa medzi tymito dvoma celkami pohybuju vacSinou v rozmedzi
medzi 20 az 100 % v neprospech silikatovych geologickych celkov. ESte vacsie rozdiely v zdravotnych indikatoroch
pozorujeme, ked si porovname dva okresy a to Bardejov (najpriaznivejSie geologické prostredie — paleogen) a okres
Krupina (najnepriaznivejSie geologické prostredie — vulkanity). Rozdiel v oéakavanej dizke Zivota je tu viac ako Styri
roky v neprospech okresu Krupina. PYLL100 je viac ako 0 90 % horSi v pripade okresu Krupina. Relativna Umrtnost
na traviacu a dychaciu sustavu v okrese Krupina je viac ako trojndsobne vysSia ako v okrese Bardejov. Obdobna
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situcia je aj pri ostatnych zdravotnych indikatoroch. Vyrazne vacsie rozdiely v zdravotnych indikatoroch pre dva
hodnotené okresy v porovnani s geologickymi celkami vysvetlujeme skutoCnostou, Ze silikatové horninové prostredie
neovulkanitov je menej zvodnené aobyvatelstvo je tu Casto zasobované pitnou vodou zo vzdialenejSich
karbonatickych hornin (s vyrazne vy$Simi obsahmi Ca a Mg), ktoré su na Slovensku ovela viac zvodnené.

Uvedené rozdiely v zdravotnych indikatoroch medzi karbonatickymi a silikdtovymi geologickymi celkami
a okresmi su podfa nas podmienené rozdielnymi obsahmi Ca, Mg a ,tvrdosti“ vody. Obsahy tychto troch parametrov
v podzemnych/pitnych vodach su v karbonatickych celkoch vyrazne vysSie ako v silikatovych geologickych celkoch
(tab. 8.4). V obsahoch dalSich chemickych prvkov v jednotlivych geologickych celkoch nepozorujeme signifikantné
rozdiely.
Statisticka analyza

Z vysledkov Spearmanovej a lineamej korelacie (tab. 5) nemozno vyslovit plne déveryhodné zavery. NaSe
premenné (El a ZI) nemaju normalne rozdelenie a skimané zavislosti nie st vo vSeobecnosti linedrne a Casto ani
monotdnne, preto nepovazujeme dosiahnuté vysledky za plne preukazné. Korelané koeficienty v oboch pripadoch
su velmi nizke a vo viac nez 90 % pripadoch osciluju medzi hodnotami + < 0,1. Délezita je vSak skuto¢nost, ze
korelané koeficienty medzi Ca, Mg a ,tvrdostou vody* a zdravotnymi indikatormi (okrem indikatora DOZ) vykazuju
takmer vo vSetkych pripadoch (aj pri ZI neuvedenych v tabulke) zaporné hodnoty a to vacSinou pri Statisticky velmi
vysokej vyznamnosti korelacii. Tato skutoCnost naznacuje zhorenie vsetkych sledovanych zdravotnych indikatoroch
umrtnosti pri nizkych (deficitnych) obsahoch Ca, Mg a tvrdosti vody v podzemnych/pitnych vodach Slovenskej
republiky. Opaéna situacia je v pripade indikatora DOZ (o&akavana dizka Zivota). Tu pozorujeme aj v Spearmanovej
aj v linedrnej korelacii kladné korelacné koeficienty pri Statisticky velmi vysokej zavislosti. Jednoznacne to naznaCuje
trend, Ze pri zvySenych obsahoch Ca, Mg a ,tvrdosti* vody sa predlZuje [udsky zivot.
Neurénové siete

Za ovela reprezentativnejSie vysledky povazujeme vypoCty ziskané neurdnovymi sietami, ktoré dokazu
eliminovat nehomogenitu Statistickych stborov. Z vysledkov vypoétov neurénovych sieti pre jednotlivé ZI (tab. 6 a 7)
sa ako najvplyvnejSie prvky/zlozky chemického zloZenia podzemnych véd prejavuju Ca+Mg, Ca, Mg, MIN, HCOs; a
S04 Tychto Sest prvkov sa vyskytovalo vo vSetkych hodnotenych zdravotnych indikatoroch medzi desiatimi
najvplyvnejSimi El. Ostatné El — CI, NOs, SiO,, Na aK boli zastipené medzi desiatimi najvplyvnejSimi len pri
niektorych ZI. Ich priemerny vplyv (xP) na ZI je relativne nizky (7,85 — 16) a priemerné hodnoty ich s; s nizke (s <
1,01). Medzi najvplyvnejSimi EI sa ndm jasne vyclefuju tri skupiny chemickych prvkov/zloZiek. Prva skupinu
predstavuju Ca, Mg a Ca+Mg. Tieto tri El podla nas maju najvacsi vplyv na ZI. Vyznacuju sa aj najvy$§imi hodnotami
koeficientu s,. Druh& skupina EI (MIN a HCO3) ma podia nas len stochasticky vplyv na ZI. Podmienené je to
skutoCnostou, Ze chemické zloZenie podzemnych vod Slovenskej republiky je prevazne Ca-Mg-HCOs charakteru.
MIN a HCO3 vnimame ako indikatory obsahu Ca a Mg v podzemnych vodach. HCO; predstavuju najviac zastipeny
anion v podzemnych vodach Slovenskej republiky a jeho obsahy su spojené najméd s Ca a Mg katidnmi
(mineralizacia vod v dosledku rozpustania karbonatov). Podobne je to aj v pripade mineralizacie vod (MIN), ktorej
hodnoty st podmienené v podmienkach SR najmé obsahmi Ca a Mg vo vodach (najzastupenejSie kationy) a HCO;3
(najzastipenejsi anién, Rapant et al., 1996). Tretiu skupinu vplyvnych prvkov predstavuji SO, Cl a NOs. Tieto tri
parametre su klasickym prikladom antropogénneho zne€istenia podzemnych vod Slovenskej republiky. Ich vplyv na
zaklade hodndt koeficienta s; je vSak vyrazne nizSi (vacSinou o 1 rad a viac) nez vplyv Ca, Mg a tvrdosti vody. V
pripade tychto troch parametrov délezitd tlohu tu zohrava skutonost, Ze ich zvySené obsahy v podzemnych vodach
Slovenska vplyvom antropogénneho znedistenia st doprevadzané vacsinou zvySenymi obsahmi Ca a Mg, ktoré sa
preukazali ako najvplyvnejSie z hladiska ZI. Uvedené aniony nemaju teda vyrazny vplyv na zdravotny stav
obyvatelstva SR. Tymto konstatovanim v8ak v Ziadnom pripade nespochybiiujeme negativne Ucinky dusi¢nanov,
chloridov a siranov na [udské zdravie, ktoré mozu byt pri lokalnych vysokych obsahoch tychto troch parametrov
v jednotlivych, znedistenych zdrojov podzemnych véd velmi vyrazné. Takéto vyrazne znecistené zdroje podzemnych
vOd sa vSak nepouzivaju na pitné uéely a preto tieto tri parametre chemického zloZenia podzemnych véd v ramci
celého Slovenska nemaju signifikantny vplyv na zdravotny stav obyvatelstva. DéleZitou skutoénostou je, Ze vietky
potencialne toxické prvky: As, Pb, Hg, Zn, Sb a dalSie maju velmi maly vplyv, resp. st nevplyvné na zdravotné
indikatory. Ich koeficienty citlivosti su vacSinou mensie 1, resp. s velmi nizke (s; < 1,01). Toto zistenie je v sulade s
doteraj§imi poznatkami o malom vplyve potencidlne toxickych prvkov na zdravotny stav obyvatelstva v
kontaminovanych Uzemiach po banskej ¢innosti v Slovenskej republike (Rapant et al., 2014 b).
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Tab. 6 Koeficient senzitivity a poradie vplyvu pre 10 najvplyvnejSich prvkov v podzemnych vodach na zdravotné indikatory podia vypoctov ANN

orvok DOZ PYLL100 ReC00-C97 Rel00-199 ReJ00-J99 ReK00-K93 SMRC00-C97 SMRI00-199 SMRJ00-J99 SMRK00-K93 PYLLC00-C97 PYLLI00-199 PYLLJ00-J99 PYLLKO00-K93 P
S P S P S P S P S P S P S P S P S P S P S P S P S P S P
CatMg 1419 | 1 1,115 1 1,027 3 1,370 1 1,590 1 1,057 1 1,003 3 1,677 1 1,001 6 1,180 1 1,044 1 1,046 1 1,003 4 1,169 1 1,92
Mg 1153 | 3 1,027 3 | 1,005 8 1,150 3 1,255 3 1,009 7 1,004 1 1,291 3 1,002 4 1,065 3 1,004 4 1,002 6 1,004 3 1,063 3 3,92
Ca 1,246 | 2 1,048 2 | 1,013 4 1,211 2 1,346 2 1,015 5 1,003 2 1,387 2 1,003 3 1,108 2 1,008 3 1,006 3 1,004 2 1,100 2 2,62
MIN 1,086 | 4 1,003 5 | 1,074 1 1,053 4 1,008 4 1,015 6 1,001 8 1,018 4 1,016 1 1,051 4 1,016 2 1,002 7 1,010 1 1,028 4 3,92
HCO3 1012 | 8 1,013 4 | 1,034 2 1,026 5 1,005 5 1,023 4 1,002 4 1,006 5 1,005 2 1,028 5 1,002 5 1,010 2 1,003 6 1,012 5 4,38
SO4 1,004 | 9 1,002 7 | 1,0094 5 1,009 7 1,001 8 1,006 8 1,001 10 1,001 10 1,001 5 1,006 8 1,001 10 1,003 5 1,001 7 1,003 9 7,77
Cl 1,003 | 11 1,002 9 | 1,007 6 1,027 6 1,001 9 1,029 2 1,001 5 1,001 11 1,000 13 1,021 6 1,002 6 1,002 8 1,001 8 1,003 8 7,85
NO3 1,003 | 10 | 1,001 11| 1,006 7 1,004 8 1,001 10 1,003 9 1,001 11 1,002 6 1,001 8 1,004 9 1,001 8 1,001 11 1,001 11 1,001 10 9,31
SiO2 1,002 | 13 | 1,002 8 | 1,001 12 1,003 | 10 1,000 17 1,027 3 1,001 6 1,001 14 1,000 11 1,014 7 1,000 13 1,001 9 1,000 21 1,008 6 10,77
Na 1,0434 | 7 1,001 12 | 1,003 9 1,002 9 1,000 16 1,002 12 | 1,001 12 1,001 13 1,000 14 1,001 13 1,001 7 1,003 4 1,001 9 1,000 19 11,31
K 10732 | 6 1,000 | 15| 1,000 17 1,001 12 1,000 | 20 1,000 17 | 1,001 20 1,001 15 1,000 16 1,000 17 1,000 14 1,001 10 1,000 13 1,000 28 16,00
Pozn.: s - koeficient citlivosti, P — poradie vplyvu, xP — aritmeticky priemer poradia vplyvu pre v3etky hodnotené zdravotné indikétory
Tab. 7 Vysledky vypoctov ANN a odvodené limitné hodnoty pre 10 najvplyvnejSich prvkov v podzemnych vodach SR na DOZ
. Limitny obsah Optimalny obsah Hodnotené funkcie Obsahy*
poradie | parameter Sr R? g
DH HH DH HH zavislosti min max
1 CatMg 1,419 | 0,997 2,98 neexistuje neexistuje neexistuje konkavna parabola 0,35 7,97
2 Ca 1,246 | 0,975 73,95 172,21 neexistuje neexistuje konkavna parabola 9,83 201,01
3 Mg 1,152 | 0,975 18,13 neexistuje neexistuje neexistuje konkavna parabola 2,45 97,75
4 MIN 1,086 | 0,899 358,46 neexistuje neexistuje neexistuje konkavna parabola 87,30 | 1412,30
5 ChSKwn 1,081 | 0,994 neexistuje 2,27 neexistuje neexistuje priamka 0,75 7,48
6 K 1,073 | 0,964 neexistuje 9,85 neexistuje neexistuje priamka 0,27 153,15
7 Na 1,043 | 0,977 neexistuje 24,07 neexistuje neexistuje konkavna parabola 0,71 119,69
8 HCOs 1,012 | 0,993 250,79 neexistuje neexistuje neexistuje konkavna parabola 16,57 592,05
9 SO 1,003 | 0,522 31,42 185,32 neexistuje neexistuje konkavna parabola 9,38 319,50
10 NO; 1,003 | 0,832 neexistuje 7145 neexistuje neexistuje konkavna parabola 1,33 227,09

Poz.a: s, — koeficient citlivosti, R2 - koeficient determinacie, DH — dolna hranica, HH - horna hranica
*min — max obsahy prvkov/parametrov v podzemnych vodach SR (jednotky v mg . I', Ca+Mg v mmol . ')
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Z vysledkov vypoctov ANN sa ako najvplyvnejSie na hodnotené ZI jednoznacne prejavili Ca, Mg a tvrdost vody.
Ostatné prvky sa prejavili len ako mélo vplyvné resp. stochastické a preto sa nimi nebudeme dalej zaoberat.

Ca a Mg su velmi dolezité vnutrobunkové kationy, ktoré su vyznamnou sucastou vacsiny enzymovych systémov.
Dolezité su pre procesy krvotvorby, Cinnosti srdca ataktiez su vyznamné pri prevencii proti onkologickym
ochoreniam (Bencko et al., 2011). O vyzname Ca a Mg v pitnych vodach pre CVD ochorenia existuje vo svetovej
literature velké mnozstvo prac, ktoré spajaju deficitné obsahy Ca a Mg so zvySenou incidenciou, resp. Umrtnostou na
CVD (Rubenowitz et al., 1998; Nerbrand et al., 2003; Kousa et al., 2006; Maksimovi¢ et al., 2010). V pripade
onkologickych ochoreni st deficitné obsahy Ca a Mg spajané so zvySenou Umrtnostou na OD len v troch krajinach
sveta, ato na Taiwane (napr. Yang et al., 1997b; 1999a, b, ¢, 2000a), v Japonsku (Sakamoto et al., 1997) a na
Slovensku (Rapant et al., 2014a; 2016). Nenasli sme vSak vo svetovej literature referencovany odkaz, ktory by spajal
zvySenu incidenciu alebo Umrtnost’ na ochorenia traviacej alebo dychacej ststavy s deficitnymi obsahmi Ca a Mg
v pitnych vodach. Len v jednej ruskej ekologickej $tudii sa popisuje signifikantne zvySeny vyskyt ochoreni Zalldka
a dvanastornika v spojitosti s makkymi vodami, s tvrdostou menej ako 1,5 mmol.I" (Lutai, 1992 in KoziSek, 2003).
Aprave v Umrtnosti na dychaciu atraviacu sustavu (aj v relativnej aj Standardizovanej) pozorujeme najvacsie
rozdiely. Ked si porovname okresy Krupina a Bardejov vidime, Ze v okrese Krupina su tieto indikatory ¢asto viac ako
3 kréat horSie porovnani s okresom Bardejov.

Umrtnosti na CVD, OD na traviacu a dychaciu stistavu predstavuju priblizne 80 — 85 % pricin Umrti v SR (NCZI,
2015). ZvySena umrtnost na tieto priCiny v silikatovych geologickych celkoch (vulkanity, granitoidy a kryStalické
bridlice) a v okrese Krupina (vulkanity) sa zretelne odraza aj v demografickych indikatoroch a to &i uz v oakévanej
dizke Zivota (DOZ) tak aj v potencialnych rokoch strateného Zivota (PYLL100). Najmarkantnejie je tento rozdiel
vidiet, ak porovname dva diskutované okresy. Rozdiel v ogakavanej dizke Zivota je v neprospech Krupiny pat rokov
a v pripade potencialne stratenych rokov zivota nam predstavuje viac ako 100 % v neprospech Krupiny.

Z vy$Sie uvedeného je zrejmé, Ze deficitné obsahy Ca, Mg, resp. ,tvrdosti* vody sa signifikantne odrazaju vo
vetkych hlavnych pricinach Umrti na Slovensku, a to v kardiovaskularnych a onkologickych ochoreniach a taktieZ aj
Umrti na traviacu a dychaciu ststavu. Naopak, priich vy$8ich obsahoch pozorujeme predizenie fudského Zivota.
Navrh limitnych hodnét

NajddlezitejSim vystupom nasej prace je urCite uréenie limitnych hodndt pre uvedené parametre, pri ktorych je
umrtnost’ o najnizsia, resp. fudsky Zivot ¢o najdlh$i. Vtab. 8 su uvedené limitné hodnoty pre zohladfiované ZI
v porovnani s odporGéanymi (nie zavaznymi) hodnotami Slovenskej normy pre pitni vodu. Keby sme mali zohladnit
vyznam jednotlivych zdravotnych indikatorov, urCite by ako najvplyvnejSi zdravotny indikator bol indikator oCakavana
dizka Zivota a potencialne roky strateného Zivota. V tychto dvoch indikatoroch sa odrazajii vetky dalSie zdravotné
indikatory. Dalej by nasledovala Umrtnost na kardiovaskulare ochorenia (priblizne 48 % pricin zo vetkych umrti),
dalej Umrtnost na onkologické ochorenia (priblizne 25 % pricin zo véetkych tmrti). Umrtnosti na traviacu ststavu
(priblizne 6 %) adychaciu sustavu (5 %) by mali najmenSiu vahu. Nemdzeme vSak limitné hodnoty urcit
matematicky. Pre priblizne polovicu zdravotnych indikatorov limitna hodnota neexistuje, alebo sa neda ur€it (tab. 8).
V pripade neexistencie limitnej hodnoty to znamena, ze rastci alebo klesajlci obsah chemickych prvkov nema vplyv
na zdravotny indikator. Pri limitnych hodnotach musime vziat do uvahy aj mozné nepriaznivé zdravotné ucinky velmi
tvrdych vod. Ako jeden z moznych negativnych ucinkov tvrdej vody treba uviest vznik moCovych kamenov. Viaceré
epidemiologické Studie vak tito zavislost nepotvrdili (Singh et al., 1993; Kohri et al., 1993). V su€asnosti neexistuje
Ziaden priamy dokaz, ze by bola zvySena tvrdost vody pri€inou nepriaznivych zdravotnych ucinkov na Cloveka
(KoziSek, 2003). S vynimkou extrémne vysokych obsahov Mg (stovky mg.I"), ktoré spdsobuju hnackové ochorenia.
Ako daldi mozny nepriaznivy ucinok tvrdych vod méZzeme uviest senzorické vlastnosti vody — nepriazniva chut,
tvorba povlakov na hladine kavy alebo Caju a strata aromatickych latok z jedal a napojov viazanim na uhlicitan
vapenaty. Z technologického hladiska nie je priazniva ani velmi tvrda voda, ktora tvori inkrusty a naopak makka voda
sa vyznacuje korozivnymi vlastnostami.

Optiméalna tvrdost vody z hladiska zdravotného stavu na Eloveka je tazko stanovitelna. VacSina autorov ako
najpriaznivejSie hodnoty pre Mg minimalne 20 — 30 mg.I", pre Ca 40 — 80 mg.I" a celkovu tvrdost vody 2 — 4 mmol.I
(Rosborg ed., 2015).

Pri zohladneni naSich vypoctov a vSetkych dalSich skutoénosti navrhujeme nasledovné limitné hodnoty pre Ca,
Mg a tvrdost vody a to ako pre vodu uréenl na hromadné zasobovanie tak aj pre balend pitnd vodu. Ako odporucané
hodnoty pre pitni vodu urent na hromadné zasobovanie navrhujeme pre Ca > 50 mg.I", pre Mg > 25 mg.I" a pre
tvrdost vody (Ca+Mg) > 2 mmol.I". Pre balenu pitni vodu odpori¢ame nasledovné limitné hodnoty pre Ca > 60
mg.I"", pre Mg > 30 mg.I"" a tvrdost vody (Ca+Mg) > 2,5 mmol.I". V pripade Ca, kedZe vo svetovej literatire (Catling
et al., 2005) sa ovela vacsi doraz kladie na vyznam Mg (v porovnani s Ca) navrhovany limit je trocha nizsi ako nami
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odvodena hodnota. Ca a Mg v podzemnych vodach Slovenskej republiky takmer vzdy id0 spolu a prevazne
v pomere 2 : 1 v prospech Ca. NedokaZzeme sa preto k zdravotnym G¢inkom Ca a Mg vyjadrit samostatne.

Horné limity v pripade vSetkych troch parametrov vSak nepovazujeme za opodstatnené a potrebné. Vody s
tvrdostou vody viac ako 5 mmol.I"*, resp. s obsahom Ca nad 180 mg.I"" a Mg s obsahom nad 50 mg.I"' sa na Uzemi
SR prakticky nevyskytuju a nepouzivaji sa na pitné Ucely. Taktiez pri vacSine zdravotnych indikatoroch neexistuje
horna limitna hranica, to znamena, Ze vysoké obsahy tychto prvkov nevplyvaju na fudské zdravie negativne.

Nami navrhované limitné hodnoty su v porovnani s odpori¢anymi hodnotami slovenskej normy pre pitnu vodu
(tab. 8, 9) priblizne dvakrat vySSie a preto ich odporicame zvysit. Pri nami odvodenych a navrhovanych limitnych
hodnotach uvedenych troch parametrov je iumrtnost na rézne ochorenia vyrazne nizsia a [udsky Zivot je signifikantne
dihsi.

Tab. 8 Vypocitané limitné hodnoty obsahov Ca, Mg a tvrdosti vody (Ca+Mg) pre jednotlivé zdravotné indikétory

. Limitny obsah Optimalny obsah Obsahy
Z Poradie | Prvok DH HH DH HH Min Max
1 CatMg 2,98 neexistuje nedé sa urcit neexistuje 0,35 7,97
DOz 2 Ca 73,95 172,21 85,56 160,60 9,83 201,01
3 Mg 18,13 neexistuje neexistuje neexistuje 2,45 97,75
1 Ca+Mg 2,87 6,67 3,21 6,33 0,35 7,97
PYLL100 2 Ca 79,40 169,74 87,05 162,09 9,83 201,01
3 Mg 20,44 83,24 33,82 69,87 2,45 97,75
3 Ca+Mg 1,73 5,85 2,23 5,34 0,35 7,97
ReC00-C97 4 Ca 60,56 196,84 91,18 166,21 9,83 201,01
8 Mg 25,66 35,83 12,72 48,77 2,45 97,75
1 Ca+Mg 2,90 9,10 4,40 7,60 0,35 7,97
Rel00-199 2 Ca neexistuje 89,40 neexistuje neexistuje 9,83 201,01
3 Mg 24,30 95,80 42,00 78,10 2,45 97,75
1 Cat+Mg 3,20 11,67 5,88 8,99 0,35 7,97
ReJ00-J99 2 Ca 93,08 neexistuje neexistuje neexistuje 9,83 201,01
3 Mg 28,63 neexistuje 83,99 120,05 2,45 97,75
1 Cat+Mg neexistuje 4,08 0,41 3,53 0,35 7,97
ReK00-K93 4 Ca 17,74 127,58 35,14 110,18 9,83 201,01
7 Mg neexistuje 33,54 neexistuje 10,65 2,45 97,75
2 CatMg neexistuje 417 neexistuje neexistuje 0,35 7,97
SMRC00-C97 3 Ca 104,07 neexistuje neexistuje neexistuje 9,83 201,01
1 Mg neexistuje 33,50 neexistuje neexistuje 2,45 97,75
1 CatMg | nedasaurcit | nedasaurcit | nedasaurcit | neda sa urcit 0,35 7,97
SMRI00-199 2 Ca neda sa urCit | nedd saurcit | nedasaurcit | neda sa urcit 9,83 201,01
3 Mg neexistuje 65,85 neexistuje neexistuje 2,45 97,75
6 CatMg 3,27 neexistuje neexistuje neexistuje 0,35 7,97
SMRJ00-J99 3 Ca 90,03 neexistuje neexistuje neexistuje 9,83 201,01
4 Mg 25,81 neexistuje neexistuje neexistuje 2,45 97,75
1 Cat+Mg 0,99 2,16 0,99 2,16 0,35 7,97
SMRK00-K93 2 Ca neda sa urit | nedasaurdit | nedasaurcit | neda sa urcit 9,83 201,01
3 Mg neexistuje 29,67 neexistuje neexistuje 2,45 97,75
1 CatMg | nedasaurcit | nedasaurcit | nedasaurcit | neda sa urcit 0,35 7,97
PYLLCO00-C97 3 Ca 93,17 194,91 106,52 181,56 9,83 201,01
4 Mg neda sa ur€it | neda saur€it | neda saurgit | neda sa urcit 2,45 97,75
1 Ca+Mg 5,70 8,88 573 8,85 0,35 7,97
PYLLI00-199 3 Ca 150,76 neexistuje 164,04 neexistuje 9,83 201,01
3 Mg 56,20 82,78 56,20 82,78 2,45 97,75
4 CatMg neexistuje 4,06 neexistuje neexistuje 0,35 7,97
PYLLJ00-J99 2 Ca neexistuje 121,18 neexistuje neexistuje 9,83 201,01
3 Mg neexistuje 47,63 neexistuje neexistuje 2,45 97,75
1 Cat+Mg neexistuje 4,84 0,73 3,84 0,35 7,97
PYLLK00-K93 2 Ca 17,58 173,05 57,80 132,83 9,83 201,01
3 Mg neexistuje 37,27 neexistuje neexistuje 2,45 97,75
Ca+Mg 2,95 6,15 2,95 5,83 0,35 7,97
priemerné hodnoty Ca 78,03 155,61 89,61 152,29 9,83 201,01
Mg 28,45 54,51 48,33 79,91 2,45 97,75
limitné hodnoty
slovenskej norma pre pitnd Ca > 30 mg.I Mg 10 - 30 mg.+" Cat+Mg 1,1 - 5,0 mmol.I
vodu, NV SR €. 496/2010 Z. z.
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Tab. 9 Navrhované limitné hodnoty pre pitnd a balent vodu

Odportéané hodnoty
Parameter Pitna voda pre hromadné zasobovanie Balena pitna voda
CatMg 2 —5mmol.I" 2,5-5 mmol.I"
Ca 50 — 180 mg.I 60 — 180 mg.|
Mg 25-50 mg.I 30-60 mg.I"

Vplyv inych ako environmentalnych faktorov

Na zaver sa zmienime eSte o niektorych dalSich faktoroch, ktoré by mohli limitovat naSe dosiahnuté vysledky.
Umrtnost na onkologické ochorenia zavisi okrem diskutovanej problematiky chemického zloZenia pitnych vod od
rady dalSich faktorov ako hlavne napriklad od stravovacich navykov, Zivotného Stylu, znedistenia ovzdusia,
socioekonomickych podmienok a podobne. Z uzemia SR takéto Udaje pre jednotlivé obce neexistuju a takéto Udaje
existuju len pre urcité vybrané oblasti, resp. niektoré okresy. Preto nizSie uvadzame vybrané dostupné informéacie pre
dva diskutované okresy SR - Krupina (najnepriaznivejie geologické prostredie) a Bardejov (najpriaznivejSie
geologické prostredie), kde st rozdiely v imrtnosti diskutované priciny umrti ale aj v o¢akavanej dizke Zivota (Rapant
et al., 2016) najvy3Sie. Oba okresy predstavuju typické vidiecke okresy v horskych oblastiach SR. Priemerna vyska
obci leziacich v okrese Bardejov je 351 m n. m. a v okrese Krupina 303 m n.m. Obyvatelstvo v oboch okresoch Zije
prevazne v rodinnych domoch. Ludia si vo velkej vacSine pestuju v zahradach pri rodinnych domoch zeleninu
a ovocie pre vlastni spotrebu. Co sa tyka kvality ovzdusia mozeme skonstatovat, Ze ani v jednom okrese a ani
v jeho okoli neexistuje vyznamnejsi zdroj znecistenia ovzdu$ia (chemicky priemysel, uhofna tepelnd elektraren
a pod.). Uroved znegistenia ovzdusia v oboch okresoch je minimalna a preto tu ani neexistuje monitorovacia stanica
kvality ovzdusia (Anon, 2015). Obdobne uroven zneCistenia pdd vyjadrena formou indexu environmentalneho rizika z
kontaminacie pdd (Ier) je v oboch okresoch velmi nizka (ler < 1) a pddy v oboch okresoch sa vyzna€uju nizkym
stupfiom environmentalneho rizika z kontaminacie pdd (Rapant et al., 2004; 2008). Zrejme velmi ddlezity faktor, ktory
by mohol vplyvat na ZI je podiel rémskej populacie, ktorej socioekonomickd uroven, zdravotny stav a aj stredna
dizka Zivota su signifikantne horie ako u ostatnej populacie. Pocet obyvatelov rémskej narodnosti v okrese Bardejov
(tab. 10) je vSak priblizne dvojnasobny ako v okrese Krupina.

Dalsie z dolezitych socioekonomickych faktorov, ktoré by mohli vplyvat na ZI, si evidovana miera
nezamestnanosti a pripadne aj priememnd mzda obyvatelov v okresoch. Aj priememd mzda aj miera
nezamestnanosti je v okrese Bardejov nepriaznivejSia ako v okrese Krupina.

Z dalSich determinantov zdravia, ktoré pdsobia na zdravie ¢loveka bud' pozitivne alebo negativne su v tab. 10
uvedené dostupné udaje o parametroch Zivotného $tylu a zdravotne] starostlivosti. Z porovnania Udajov mézeme
skonstatovat, Zze nie sU zaznamenané signifikantné rozdiely v determinantoch Zivotného Stylu azdravotnej
starostlivosti medzi uvedenymi okresmi. Naopak, nevyznamne lepSie hodnoty uvedenych faktorov boli zaznamenané
v okrese Krupina, kde bol zdokumentovany signifikantne hor$i zdravotny stav a kratsia ogakavana dizka Zivota ako
v Bardejove.

Tab. 10 Prehlad socioekonomickej Urovne, zdravotnickych charakteristik a charakteristiky zivotného $tylu v okresoch Krupina a Bardejov v
porovnani so Slovenskou republikou

Socioekonomické charakteristiky? Krupina Bardejov SR
Miera evidovanej nezamestnanosti (% populacie) 16,95 19,6 12,29
Priemerné nominalna mesacné mzda v Eur 694 614 957
Podiel obyvatelov rémskej narodnosti (% populacie) 21-4 41-8 2
Zdravotnicke charakteristiky®

Pocet lekarov na 10000 obyvatelov — dospeli (vek 18+) 4,36 3,40 4,32
Pocet lekarov na 10000 obyvatelov — deti a dorast (vek 0 = 17) 6,86 7,44 9,87
Charakteristika Zivotného Styluc ¢

Pravideln& pohybové aktivita (% populacie) 45 39,5 58,5
Pravidelné stravovacie navyky (% populacie) 75 49 68
Fajcenie (% populacie) 25 43 19,5
Nadmerna konzmuécia alkoholu (% populacie) 9,8 1 6,8

Poznamka: aStatisticky rad Slovenskej republiky (www.statistics.sk), 'NCZI, 2013, <Zdroj (idajov pre okres Krupina: Kosmovsky et al. 2015,
dZdroj Udajov pre okres Bardejov: EHES (European Health Examination Survey) — zistovanie zdravia Eurpanov (www.ehes.info)

ZAVER

Na zaklade dosiahnutych vysledkov méZzeme skonStatovat, ze zdravotny stav obyvatelstva a oCakavana stredna
dizka Zivota obyvatelov v Slovenskej republike je signifikantne ovplyviiovana chemickym zlozenim
podzemnych/pitnych vod ato hlavne obsahmi Ca, Mg a ,tvrdosti‘ vody. Umrtnost na hlavné priginy amrti:
kardiovaskularne a onkologické ochorenia a taktiez ochorenia traviacej a dychacej sustavy je signifikantne nizsia,
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ked st obsahy uvedenych parametrov nasledovné: pre Ca v rozpati 78 — 155 mg.I', pre Mg 28 — 54 mg.I" a pre
tvrdost” vody v rozpati 2,9 — 6,1 mmol.I'". ZhorSeny zdravotny stav obyvatelstva a znizenie strednej dizky Zivota
pozorujeme pri nizkych, deficitnych obsahoch uvedenych parametrov v podzemnych/pitnych vodach. Nami
odvodené limitné hodnoty su viac ako 2x vysSia ako odporucané hodnoty slovenskej normy pre pitnd vodu.
Navrhujeme pre to zvysit limitné hodnoty slovenskej normy pre pitni vodu a to pre Ca > 50 mg.I!, pre Mg > 25 mg.|"
a pre ,tvrdost” vody > 2 mmol.I"". Pre balenu vodu odpori¢ame nasledovné limitné hodnoty: pre Ca > 60 mg.I"*, pre
Mg > 30 mg.I'* a pre ,tvrdost* vody > 2,5 mmol.". Na zaklade dosiahnutych vysledkov odpori¢ame WHO
prehodnotit stanovenie medznych Standardov pre obsahy Ca a Mg v pitnych vodach.

Pod'akovanie: Tento vyskum bol realizovany v ramci projektov Geohealth (LIFE10 ENV/SK/000086) a Life for
Krupina (LIFE12 ENV/SK/000094), ktoré st podporované financnym nastrojom EU pre Zivotné prostredie: Life+
program a Ministerstvom Zivotného prostredia Slovenskej republiky.
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INTRODUCTION

Calcium and magnesium are essential elements occurring in drinking water. Their
importance is associated with human health, mainly cardiovascular diseases. Some
studies show, that there’s a significant correlation between hardness of water and
mortality on cardiovascular diseases (FajCikova et al., 2016, Rylander, 2014).

From a technological point of view, very low mineralized water is highly corrosive
and can cause many problems in water transportation pipes and armatures (Bindzar,
2009).

Recarbonization is defined as a water treatment process, in which concentration
of calcium and magnesium is increasing, along with carbonate and bicarbonate
alkalinity increase (Withers, 2005). The most common reagents used in
recarbonization process are limestone - CaCOs, lime - Ca(OH)2, dolomite and half-
calcined dolomite (HCD) in combination with acidic agent such as carbon dioxide,

Bratislava sulphuric acid and hydrochloric acid. CO2 as a naturally occurring gas in atmosphere

and therefore in surface water is preferably used due to its unobjectionable properties
to human health and also the technological complexity (Olejko, 2007).

In our previous papers (Luptakova et al., 2016; Derco et al., 2017) we published
the results from our research of fluidised bed recarbonization hydraulics, kinetics and
optimisation of recarbonization process using HCD and CO.. The aim of this paper is
to present results of investigation of recarbonization process applying different donors
of calcium an magnesium. Experiments were performed in completely mixed bath and
fluidised bed recarbonization reactors. Experimental trials were carried out with
individual HCD, gypsum and as limestone well as with their various combinations.

2Department of Water Treatment
Technology
Water Research Institute, Bratislava

Abstract: The issue of low mineralized waters is getting to be at forefront of our concern due to proven negative effect on our health
condition. Published results show, that there is a relation between mortality on cardiovascular diseases and the water hardness. Low
mineralization of water leads to many problems in water treatment and water distribution process.

Due to relatively large volumes of treated water, it's necessary to minimise retention/ contact time in recarbonization reactor. From that
perspective, fluidised bed reactor is a favourable choice. Previous research on using half-calcined dolomite (CaC0O3.MgO) as alkaline agent
and COz to dissolve the insoluble CaCO3.MgO showed, that half-calcined dolomite (HCD) is the most suitable donor of magnesium from
selected types of minerals. Following to that, limestone (CaCOs) and gypsum (CaS04.2H20) minerals in combination with HCD were used to
determine optimal ratio of HCD/limestone and HCD/gypsum combinations to achieve required ratio of calcium and magnesium in treated water.
Recarbonization process was observed by performance of chemical analysis involved pH, ANC 4.5 (acid neutralizing capacity), Ca2* + Mg2*,
Ca?*, Mg and conductivity measurements.

Conductivity increase with ion content increase follows from the results. A good approximation of the hardness of water by conductivity
measurements can be concluded. Continuous monitoring conductivity seems to be a simple control method of recarbonization process. This
conclusion was confirm by very good correlation between conductivity and CaZ* + Mg?* content in treated water.Very good fit of experimental
data for hydrodynamic characteristics of fluidised bed was obtained using simple model based on Richardson and Zaki expansion equation.
The first order model describes a kinetic data from recarbonization process with a good accuracy.

The results of experiments aimed at enhancement of treated water with calcium and magnesium, statistical planning of experiments and
multiple regression analysis are presented. Results of experimental and mathematical modelling of recarbonization fluidised bed reactor in
laboratory scale are intended to be used to design a pilot and full scale recarbonization fluidised bed reactors to be applied in practice by the
concerned implementing partners.

Key words: drinking water, water treatment, fluidised bed reactor, half-calcined dolomite, mineral deficiency, recarbonization, calcium,
magnesium.

METHODS AND MATERIALS

Limestone and gypsum minerals in combination with HCD were used to determine optimal ratio of HCD/limestone
and HCD/gypsum combinations to achieve required ratio of calcium and magnesium in treated water. HCD reacts
with CO, and water as follows:

MgO + 2CO; + H,0 = Mg(HCOs), (1)

CaCO0s + CO; + H,0 = Ca(HCO3), (2)
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The majority of Experimental measurements were carried out in fluidized bed reactor (Fig. 1), which provides
maximal interfacial surface of material with treated water. The reactor was filled with fractions of minerals (1 - 2 mm)
and demineralised water was used as model water. CO, was being added to reaction mixture at Qco, = 0.54 L.min-".
Flow rate of model water was being maintained at threshold velocity, which due to previous research turned out to be
the most effective setting (Luptakova et al., 2016). The volume of reactor is 21 litres and the amount of reagents was
360 g in different ratios.

Limestone and gypsum minerals in combination with HCD were used to determine optimal ratio of HCD/limestone
and HCD/gypsum combinations to achieve required ratio of calcium and magnesium in treated water. HCD reacts
with COand water as follows:

MgO + 2C0; + H;0 = Mg(HCO3) (1)
CaCOs + CO; + H,0 = Ca(HCOs), 2)
0048 m
4
0%m |
R
(7
1 -k

(]

Fig. 1 Scheme of laboratory equipment - fluidized bed reactor (1 — input of water, 2 — external recirculation
3 - pump, 4 - reactor with fluidized bed, 5 - settling and storage tank, 6 — input of CO2, 7 — flow meter)

RESULTS AND DISCUSSION

The value of total mineralization reached in fluidized bed reactor varies from 21.5 mmol.L-! to 58.6 mmol.L-" after
20 hours of remineralization.
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Fig. 2 Time dependencies of calcium and magnesium concentrations

On the other hand, most efficient combination in favour of magnesium was HCD/limestone combination. This
result supports theoretical assumption, that the presence of limestone increases solubility of magnesium in HCD
(Olejko, 2007).
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Fig. 3 Time dependencies of calcium and magnesium concentrations

Reaction kinetics of recarbonization process can be described with high accuracy by exponential equation (Derco
etal., 2017)

C, =Cy(L-€T) (3)

where C; is Caz* + Mg?* concentration [mmol.L-"] achieved in certain reaction time t, Cex is an equilibrium
concentration value for Caz* and Mg2* content and R is a dissolution coefficient for Ca2*and Mg?*.

100
90

80 /
70

60 /
50 / w—C experimental
a0 l = ( theoretical

30

20 II

10
O T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140
time [h]

C{Ca?*+ Mg?*) [mmol/L]

Fig. 4 Comparison of experimental and theoretical dependencies of Ca?* + Mg2* concentrations

(7<)

Continuous monitoring of conductivity seems to be a simple control method of recarbonization process.
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Fig. 5 Time dependencies of conductivity and Ca2* + Mg?* concentrations
In each of carried out experiments a correlation between water hardness and conductivity was very accurate.
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Fig. 6 Correlation between water hardness and conductivity

In order to reduce the experimentation time, we perform a set of 14 experiments in stirred reactor with
lower volumes of model water and also with smaller amounts of reagents. Each experiment lasted for 5
hours. Results gave us a data needed to predict and calculate the most efficient combination of reagents.
The resulting final concentrations are shown in Table 1.

Tab. 1 Final concentrations of Ca2* and Mg?* after recarbonization in stirred reactor

Reagent c(Ca?*) [mg.L"] c(Mg?) [mg.L"] c(Ca?*) [mmol.L'"] | c(Ca?*) [mmol.L"]
HCD 60 960 1.5 39,51
Limestone 150 10 3.75 0,41
Gypsum 610 0 15.25 0.00
70 280 1.75 11.52
100 346 25 14.24
HCD/Limestone
110 420 2.75 17.28
110 520 2.75 21.40
50 550 1.25 22.63
HCD/Limestone
80 550 20 22.63
100 550 25 22.63
330 210 8.25 8.64
440 185 11.0 7.61
HCD/Gypsum
420 230 10.5 9.47
440 210 11.0 8.64
CONCLUSION

Deficiency of certain biogenic elements in drinking water requires incorporation of non-traditional processes into
technology for treatment of soft natural surface water. High water residence time in the reactor, where
recarbonization takes place, needs to be minimized due to relatively large volumetric flow rates of treated water.
Fluidized bed reactor is one of advantageous approaches, mainly because of large inter-phase surface and excellent
contact of water and solid material.

No references have been found on the studies and utilization of fluidized bed as contactor in recarbonization

process in the literature up to now. HCD, limestone and gypsum were used as recarbonization material in this novel
technique in drinking water industry.
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In fluidized bed reactor, we can achieve high remineralization in a relatively short time. Maximal water hardness
reaches nearly 90 mmol.L-.

Combination of HCD and limestone confirms theoretical suggestion, that the presence of limestone increases the
solubility of magnesium from HCD.

Conductivity seems to be the favourable choice to easily control the recarbonization process in real time. It
correlates with total water hardness with high accuracy.

Experiments in stirred reactors were performed to get more data in lesser time to calculate and predict
enrichment of CaZ* and Mg?* in model water. These experimental trials were carried out with individual HCD, gypsum
and limestone as well as with their various combinations.
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VPLYV ZNECISTENIA POD POTENCIALNE TOXICKYMI PRVKAMI
NA HODNOTY MAGNETICKEJ SUSCEPTIBILITY

uvop
Aktualnost problematiky potencialne toxickych prvkov (PTP) je i v tom, Ze
pre ne v principe neexistuju mechanizmy samodistenia — tieto prvky sa len
premiestiuju z jedného prirodného rezervoara do druhého, pri vzajomnom
pdsobeni s roznymi druhmi Zivych organizmov a vSade ostavaji zretelné
nezelatelné dosledky tohto vzajomného posobenia (Curlik a Jurkovig, 2012).
Tieto zistenia poskytuju stimulaciu pre suhmné $tadium znamych alebo
Ondrej DURZ A rizikovych oblasti zneCistenia a pre doplfiujice sledovanie geochemického
spravania sa PTP v ovzdusi, vodach i pédach a ich vplyv na rastliny (napr.
Vaculik et al., 2013, Petkova et al., 2016) s nasledujicou moznostou vplyvat
na [udsky organizmus, ako aj zavadzanie novych netradicnych metod pre

Tomas FARAGO

Univerzita Komenského v Bratislave

Prirodovedecka fakulta $tadium potenciélne toxickych prvkov.
Ilkovicova 6, Bratislava Takouto metddou je aj p6dna magnetometria. Tato metdda je zalozena na
Katedra geochémie ucinku zvySenia magnetickej susceptibility v najvrchnejSich vrstvach pody na

plochach so zvySenou imisiou priemyselného prachu a popoléeka, ktory je
produktom  spalovania  fosilnych  paliv  a mineralogickej premeny
z paramagnetickych foriem Zeleza na ferimagnetické oxidy Zeleza (magnetit,
maghemit). Je to vS8ak metdda, ktora umoziiuje nazhromazdit dostatoéne
velké mnozstvo udajov nutnych pre Statisticki a grafickl interpretaciu
priestorovej distriblcie magnetickych parametrov tykajlcich sa znedistenia
pdd PTP (napr. Durza et al., 2013, Venuti et al., 2016, Rachwal et al., 2017),
ale i pri 8tudiu sedimentov v povrchovych podmienkach (napr. Milicka et al.,
2002, Famera et al., 2012), v pedologickom vyskume paleopdd a sprasi (napr.
Durza a Dlapa, 2009, Jordanova et al., 2013), & v urbannom prostredi (napr.
Wang et al., 2014, Durza et al., 2016).

INFLUENCE OF SOIL POTENTIALLY TOXIC ELEMENTS CONTAMINATION ON MAGNETIC SUSCEPTIBILITY VALUES

Abstract: The aim of the article is to present non-conventional way of utilizing of magnetic susceptibility - soil magnetometry — for soil
contamination by potentially toxic elements inventory. Changes of potential toxic elements content in soils reflect in magnetic susceptibility
values changes. Correlation between potentially toxic elements and magnetic susceptibility indicated an affinity of potential toxic elements to
magnetic minerals hence pointed out the potential of soil magnetometry for simple and rapid proxy indications of potentially toxic elements
pollution in soil.

Key words: soil, potentially toxic elements, magnetic susceptibility

Cielom préace je prezentovat netradicni moznost vyuzitia magnetickej susceptibility — pddnu magnetometriu —
pre zistenie kontaminovanej pody potencialne toxickymi prvkami. Zmeny obsahov potenciélne toxickych prvkov
v pddach sa prejavuju zmenami hodndt magnetickej susceptibility. Korelacia medzi obsahom potencialnych toxickych
prvkov a hodnotami magnetickej susceptibility indikuje stvis potencialne toxickych prvkov s magnetickymi mineralmi
ato poukazuje na moznosti vyuzitia pddnej magnetometrie pre jednoduché arychle zistenie znelistenie pody
potencialne toxickymi prvkami.

MAGNETICKA SUSCEPTIBILITA POD

Magneticka susceptibilita pdd (kappa) sa zaCala Studovat v 50-tich rokoch minulého storogia. Uz v prvych
skimaniach sa zistilo, Ze magneticka susceptibilita pdd je spata s feromagnetikami, ktoré sa v nich nachadzaju,
takymi ako magnetit, maghemit a s obsahom humusu v pédach (Mullins, 1977).

Aktivne rozkladanie organickej latky pri slabom prevzduSnhovani spdsobuje vznik mineralov zeleza. Pri tom
organické latky sliZia ako katalyzatory a s zdrojom energie biochemickych oxidacnych a redukénych reakcii, ktoré
prebiehaju v mineralnej Casti pody. Pri fulvatovom zloZeni humusu magneticka susceptibilita je v humusovom
horizonte niz$ia ako pri huméatovom.
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NajmagnetickejSim horizontom v pddnom profile je humusovy horizont, v ktorom sa vyskytuje Zelezo ale aj iné
prechodné prvky vo feromagnetickom stave (Miklajev a Zogolev, 1990). Zdanlivym paradoxom je t& skutoénost, e
Gastokrat s hibkou profilu rastie koncentracia PTP, ale magnetické vlastnosti ich zli¢enin maji klesajicu tendenciu.
Tento jav Uzko suvisi s elektrdnovou Struktdrou komplexov prechodnych kovov, ktoré maji najvyssi predpoklad
vzniku v humusovom horizonte, kde sa vyskytuje viacero druhov organickych ligandov, pévodom z huminovych
kyselin a fulvokyselin, ale aj inych neSpecifickych pddnych organickych latok. Magnetické vlastnosti komplexov
potencialne toxickych prvkov s organickymi latkami vysvetluje teoria ligandového pola, ktora bola rozvinuta
v patdesiatich rokoch fyzikom J.H. van Vieckom (Cotton a Wilkinson, 1973). Tuto tedriu je mozné definovat ako
tedriu povodu a dosledkov rozstiepenia vnutornych orbit i6nov ich chemickym okolim.

Najvy$Sia magneticka susceptibilita sa zistila v drobnych frakciach pédy — il, prach. V kremennych pieskoch
a vapencovych horninach je nizka. Takym spdsobom kvalitativny a kvantitativny obsah minerélov Fe a humusu, ich
spolo¢na transformacia po&as vzniku péd viedla k vzniku uréitych viastnosti pody.

Vys$sie uvedena metdda a poznatky boli vyuzité pri $tadiu PTP v pode aldvia potoka Stiavnica i okolia haldy
metalurgického zévodu US Steel KoSice.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Olovo v pode alvia potoka Stiavnica

Tato oblast predstavuje na zaklade Monitoringu pdd Slovenskej republiky (Linke$ et al., 1997) oblast so
zvySenym obsahom olova a kadmia antropogénneho pdvodu v désledku banskej, taZzobnej a Upravarenskej innosti.
Zaoberame sa vplyvom olova na magneticki susceptibilitu pdd, vzhladom na jeho najvy$Sie zastupenie
v sledovanych pddach spomedzi PTP.

KedZe sulfidické rudy, na ktoré bola zamerana banska &innost v tomto regione, obsahovali aj galenit, mbézeme
predpokladat, ze prave tento mineral je pévodnym zdrojom olova v pddach. NajvysSie hodnoty obsahov olova boli
zistené v pbdach nachadzajucich sa na Uzemiach, ktoré su pod priamym vplyvom banskej ¢innosti (okolie Vyhni,
Hodruse-Hamrov, Banskej Stiavnice) ako aj vo fluvizemiach nachadzajlcich sa v aluviu potokov (Stiavnica,
Hodru$sky, Vyhniansky) pretekajucich prave spominanymi oblastami. Vyrazne najvysSie koncentracie olova boli
zistené v povrchovych horizontoch fluvizemi nachédzajucich sa v blizkosti spominanych potokov.

Alavium potoka Stiavnica ako aj cela oblast Stiavnickych vrchov preukazuji zvyseny obsah rizikovych prvkov ako
As, Ag, Cu, Cd, Cr, Fe, Hg, Mn, Pb a Zn v r6znej miere obsiahnutych v pddach, rie¢nych sedimentoch a vo vode
(Forgag et al., 1995; Bodi§ a Rapant, 1999; Curlik a Sef¢ik, 1999). Tento jav je podmieneny jednak geologickou
stavbou Uzemia, tvoreného vulkanickymi horninami obohatenymi o tieto prvky, jednak niekolko storo€i trvajucou
banskou Cinnostou, ktora ulahéila zvetravanie hornin a nasledné uvolfiovanie rizikovych prvkov. Zo zaverov mozno
uviest: obsah PTP v rieCnych sedimentoch potokov av kaloch takmer vzdy prevySuje koncentraciu v péde na
aluvialnych sedimentoch, pody altvia a rie¢ne sedimenty potoka Stiavnica st kontaminované najméa As, Cd, Pb, Cu,
Zn a Ag. U olova v pddach su limitné hodnoty &asto prekroGené mnohonasobne.
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Obr. 1 Zmeny obsahu Pb a magnetickej susceptibility v zavislosti na vzdialenosti od potoka Stiavnica
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Vo v8etkych analyzovanych vzorkach boli prekroené limitné hodnoty pre po'nohospodarsku pddu podfa zékona
€. 220/2004 Z. z. o ochrane a vyuzivani polnohospodarskej pody. NajvysSia hodnota (1 652 mg.kg) bola namerana
v sonde €. 3, Co predstavuje vzdialenost od toku potoka 31 m a najnizSia hodnota obsahu olova (220 mg.kg-") bola
namerana v sonde €. 26, Co predstavuje vzdialenost od toku potoka 146 m. Z obr. 1 vidiet, Ze maximalne obsahy
olova smerom od potoka prudko klesaju. Z pozorovanych trendov je zrejmé, Zze kontaminacia bola a je prinaSana
vodnym tokom z oblasti, v ktorej v minulosti prebiehala banska cinnost. Olovo je pravdepodobne prenasané
v rozpustnej forme, ale tieZ vo forme viazanej na suspendované Castice. Tieto su prenaSané v smere toku Stiavnice
na velké vzdialenosti, najm@ v priebehu povodiiovych udalosti. Pri povodniach dochadza k sedimentécii
kontaminovanych povodriovych sedimentov, najma v oblasti agradaéného valu, ktory lemuje vodny tok. Z tychto
sedimentov vznikaju fluvizeme, ktoré st v su€asnosti intenzivne polnohospodarsky vyuzivané.

Sucha halda US Steel KoSice

Sucha halda je v st¢asnosti najvacSou skladkou priemyselnych odpadov US Steel KoSice. Je situovana J od
arealu US Steel a SV od obce Velka Ida, od ktorej je oddelena len pozemnou komunikaciou. Sucha halda zabera
rozlohu cca 15 ha a dosahuje vysku cca 20 m nad Uroviiou okolitého terénu. Ako uvadzaji Hoppan a Balgava (1992)
bolo na tejto ploche uskladnenych cca 7 mil. t vysokopecnej trosky, 5 mil. t oceliarskej trosky, 1,5 mil. t odpadu z
vymuroviek a 3 mil. t ostatného odpadu. Tato halda je zdrojom sekundarnej pradnosti, ktora sa v zavislosti od
poveternostnych podmienok prejavuje ako zavazny zdroj znedistenia ovzdusia, resp. pody i vody Sirokého okolia.

Sledované profily boli lokalizované v pase Sirokom cca 1 km od JZ az po SV Cast haldy, t,. cca 2,5 km?. Krok
merania bol 150 m. Bolo zmeranych 138 bodov na 19 profiloch.

Tab. 1 Hodnoty magnetickej susceptibility v profile na JZ od Suchej haldy US Steel KoSice (10 . SI)

Pdda Halda Upatie haldy 200 m 400 m 600 m 800 m
obrébana pbda 95 78 64
neobrabana poda 7100 890 678 371 277 154

Hodnoty magnetickej susceptibility sa menia so vzdialenostou od haldy (tab. 1), t.j. m6ze sa predpokladat, Ze aj
celkové zataZenie pddy potencialne toxickymi prvkami ma takyto trend, pretoze zvySena magneticka susceptibilita
pddnych vzoriek oproti fonu signalizuje vy3Siu koncentraciu PTP v pdde. Najvy$Sie hodnoty magnetickej
susceptibility su pri halde (obr. 2). Potom nasleduje pas s hodnotami magnetickej susceptibility v intervale 100 -
500.10% j. SI. Na fiom najlepSie vidiet zvySenie hodndt magnetickej susceptibility smerom na JZ, v smere
prevladajucich vetrov. Zatial ¢o na JV ide o pomerne Uzky pés, na JZ dosahuje znacné rozmery. ZvySenie hodn6t
magnetickej susceptibility v tomto smere bolo zistené aj na kontrolnych bodoch. Napriklad eSte v obci Perin cca 7 km
na JZ za obcou Gombo$ sa nameralo na neobrabanej pode 86.10- j. Sl a na obrabenej 48.10 . SI, zatial o napr.
na JV boli takéto hodnoty zistené uz vo vzdialenosti 1,5 km. Zaujimavé je zvySenie hodndt magnetickej susceptibility
okolo cesty, o pravdepodobne suvisi s dopravou.

Velka Ida ‘ “‘ Velka Ida ‘

Obr. 2 Izolinie hodn6t magnetickej susceptibility (105 j. Si) Obr. 3 Izolinie obsahu potencialne toxickych prvkov (mg.kg-")

Rovnaky trend zmien obsahov PTP a zmien magnetickej susceptibility potvrdzuje i obr.3, na ktorom su zobrazené
izociary sumy obsahov PTP na povrchu. Maji velmi podobny priebeh ako izociary magnetickej susceptibility na
predchadzajicom obrazku (obr. 2). Rovnaky trend zmien obsahov PTP mozno pozorovat i v hibke 20 cm.
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ZAVER

Rovnaky trend zmien hodn6t magnetickej susceptibility a obsahov potencialne toxickych prvkov v sledovanych
pddach naznaduje, Ze meranie magnetickej susceptibility pdd je velmi perspektivnou doplnkovou metédou pre ucely
lacnej identifikacie a mapovania pdd vyrazne kontaminovanych potenciélne toxickymi prvkami a moéze indikovat
lokalne variacie v podmienkach pédotvorného procesu.

Pbddna magnetometria je rychla, lacnd metoda, ktord umoziiuje nazhromazdit velké mnozstvo dat nutnych pre
Statistickl a grafickl interpretaciu priestorovej distriblcie magnetickych parametrov tykajucich sa antropogénneho
i geogénneho znecistenia pdd potencialne toxickymi prvkami.

Pddnu magnetometriu mozno pouZzit ako orientanu, rychlu a ekonomicky nenaroéni metddu na zistenie
zvySenej koncentracie potencialne toxickych prvkov v pde.

Pod’akovanie: Praca vznikla s podporou grantovych tloh VEGA 1/0321/14 a 1/0597/17.
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uvoD

Ortut je Specificky polutant Zivotného prostredia, vyznadujlci sa oproti ostatnym
kovom kvapalnym skupenstvom a taktiez prchavostou za normalnych podmienok.
Hlavnym minerdlom tohto prvku je rumelka (HgS). Antropogénne podmienené
zvySené obsahy ortuti v pddach su zapri¢inené napr. spalovanim fosilnych paliv,
banskou ¢innostou, aplikaciou agrochemikalii a i. (Durza a Khun, 2002; Curlik, 2011).
Poda (Curlik a Seféik, 1999) je vyznamnou geochemickou bariérou ortuti, kde je tento
prvok prednostne imobilizovany vazbou na organicki hmotu, pripadne ilové mineraly
a iné pddne zlozky. Ortut v pédach preukazuje silnd afinitu predovetkym k aniénom
Cl, OH-, S% a sire vo funkénych skupindch organickych ligandov. Bolo zistené, Ze
ortut v pédach, kde uz prebehol proces stabilizacie tohto prvku (tzv. ageing) je menej
biopristupna (Hlodak et al., 2015a,b; 2016). Ortut moze byt za urditych podmienok
(napr. acidifikacia pdd) opatovne mobilizovana a distribuovana do dalSich zloziek
Zivotného prostredia, priom sa stava suéastou potravového retazca a takto
predstavuje potencialne riziko aj pre zdravie Cloveka (Hiller et al., 2010).

ZvySené obsahy ortuti vo vy3Sich rastlindch spdsobuju napr. inhibiciu rastu
korefiov a nadzemnych Casti, obmedzeny prijem esencialnych prvkov a spomalenie
produkcie fotosyntetickych farbiv. Ortut indukuje tvorbu volnych radikalov a
reaktivnych zluCenin kyslika, ktoré spdsobuju oxidativny stres v rastlinnych bunkéch.
ZvySena koncentracia tychto zlugenin v rastline aktivizuje antioxidatné enzymy ako je
superoxiddismutéza, katalaza a peroxiddza (Hlodak a kol., 2014).

Organické ako aj anorganické formy ortuti su toxické a karcinogénne pre rastliny,
zvieratd a Cloveka uz v malych davkach. Tato skutoCnost podnietila Stadium
biogeochemického cyklu ortuti a vplyv abiotickych a biotickych faktorov na jej
transformaciu a mobilitu v kontaminovanych oblastiach (Senila et al., 2013; Hlodak et
al., 2015a). Pre Cloveka a zvieratd su najtoxickejSie metylované zluCeniny ortuti (Me-
Hg). Proces biometylacie ortuti prebieha v rastlinach a mikroorganizmoch (Urik et al.,
2014). ZvySené koncentracie metylortuti boli pozorované aj v morskych plodoch.

Ortut mdze vstupovat do rastlin réznymi sposobmi. Vdaka jej vysokej prchavosti
sa mdze do rastlin dostat' aj z atmosférickej depozicie cez ich nadzemné Casti a
nasledne moze byt translokovand aZ do koreriovej zony. Naviac, korene rastlin pinia
vyznamnU funkciu bariéry pre vstup tohto prvku do ich nadzemnych Casti. VysSie
koncentrécie ortuti boli pozorované predovSetkym vo viacroénych rastlinach a taktiez
v koreni mrkvy a inych druhov korefovej zeleniny (Hlodak a kol., 2015a).

FRACTIONATION OF MERCURY IN SELECTED SOILS WITHIN THE STUDY OF ITS PHYTOAVAILABILITY AND BIOACCUMULATION IN PLANTS

Abstract: Mercury with its specific physico-chemical properties and common distribution in environmental compartments mostly due to
anthropogenic contamination has recently been object of study in wide range of scientific disciplines. The aim of this work is geochemical
evaluation of fractionation of mercury in contaminated soils within the study of its phytoavailability and bioaccumulation in selected plant
species using chemical and biological separation techniques. Study of mercury biogeochemistry in soil-plant system contaminated with water-
soluble mercury under laboratory conditions (up to 130 mg.kg-' Hg) showed the absence of the mercury ageing process in the soil resulting in
extreme mercury translocation and accumulation in barley shoots (Hordeum vulgare L.) (up to 195 mg.kg! Hg). On the other hand, laboratory
and field cultivation of barley in the aged soils and analysis of selected wild and culture plants from mercury-contaminated area (up to 30,9
mg.kg! soil Hg) showed low mercury bioavailability in such environment (barley shoot mercury accumulation only up to 0,07 mg.kg' Hg),
where mercury exists predominantly in stable form. More significant mercury accumulation was observed only in wild strawberry (Fragaria
vesca) and common dandelion (Taraxacum officinale) shoots and also in the roots of carrot (Daucus carota L.), what may indicate the mercury
hyperaccumulating ability of these plant species. However, also in these species accumulated mercury values were rather low and did not
exceed 1 mg.kg!. Evaluation of selected chemical and biological techniques for soil mercury fractionation in aged mercury-contaminated soils
indicated us that diffusive gradient in thin films (DGT) technique and single extractions with microbial metabolites of microscopic filamentous
fungi, especially Alternaria alternata and Cladosporium cladosporioides and synthetic rainwater are appropriate for separation of soil mercury
phytoavailable fraction. These results are in good agreement with the character of these separation techniques which mimics plant metal
uptake mechanism, including mercury.

Key words: mercury, soil, plants, fractionation, phytoavailability, bioaccumulation
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5 Speciacia a translokacia ortuti v systéme pdda — rastlina je v suasnosti objektom seridzneho vedeckého zaujmu.
Studované sU predovSetkym rastlinné druhy so zvySenou schopnostou akumulovat ortut v ich biomase (tzv.
fytoakumulatory). Osud potenciélne fytopristupnej frakcie ortuti v systéme péda - rastlina, pripadne v potravovom
retazci, je predmetom $tudia tak in-situ, ex-situ (v lyzimetroch a pod.), ako aj v laboratérnych podmienkach (Hlodak
et al., 2014). Pri stanoveni Speciacie ortuti v pddach je vyuzivany cely rad separanych technik, priCom déraz je
kladeny na identifikaciu takych, ktoré by umoziovali efektivnu kvantifikaciu potencialne fytopristupnej frakcie ortuti
translokovanej z pdd do rastlin (Hlodak et al., 2014; 2015a,b).

Cielom prace bolo vyhodnotenie vybranych separaénych technik, ktorych ucinok napodobriuje mechanizmus
prijmu kovov rastlinami (technika difizneho gradientu v tenkom filme DGT a jednoduché extrakcie s extraktantami
ako syntetickd dazdova voda, 1 M MgCl,, 0,1 M EDTA, 0,11 M kyselina octova a metabolity mikroskopickych
vidknitych hub (Aspergillus niger, Aspergillus clavatus, Cladosporium cladosporioides, Alternaria alternata,
Penicillium sp., Trichoderma atroviride)), aplikovanych pre odhad potencialne fytopristupnej frakcie ortuti v pddach
kontaminovanych tymto kovom dlhodobo v prirodzenom a kratkodobo v laboratérnom prostredi.

MATERIAL A METODY

Zaujmové Uzemie odberu kontaminovanych pddnych vzoriek ortutou sa nachédzalo cca 10 km juhovychodne od
SpiSskej Novej Vsi na vychodnom Slovensku. V minulosti tu fungovala praZiarefi a Upraviia rud obsahujlcich sulfidy
ortuti, o malo za nasledok rozsiahlu kontaminaciu okolia tymto prvkom (Hiller et al., 2013; Vaculik et al., 2013).
Odberova lokalita 1 (lesna pdda) sa nachadzala v blizkosti spomenutej praZiarne a Upravne rud. Zahradné pédy z
lokality 2 a 3 boli situované v intravilane obce Porac. Referenéna pdda s nizkou pozadovou koncentraciou ortuti
pochadzala z lokality 4 nedaleko byvalej tehelne pri Senci na juhozapadnom Slovensku.

Vzorky pod sme odoberali z humusového A-horizontu z hibky 5-10 cm pri pade z lokality 1 a z hibky 5-20 cm pri
pddach z lokality 2 a 3. Podu z lokality 1 sme Kklasifikovali podla Morfogenetického klasifikatného systému pod
Slovenska (Saly et al., 2000) ako litozem modalnu, pddy z lokality 2 a 3 ako pseudoglej rubifikovany. Vzorky pady z
lokality 4 sme odoberali z humusového A-horizontu z hibky 5-20 cm. Podu sme klasifikovali ako ernozem modainu.

Vzorky pod z lokality 1, 2 a 3 sme uskladnili v sterilnych plastovych vreckach a v laboratériu sme ich analyzovali
na pritomnost réznych izolatov hib. Pédne vzorky sme zriedili v sterilnej destilovanej vode v pomere 1:10. Nasledne
sme uskutocnili ich 10-nasobné riedenia v rozsahu 1:100 az 1:100000, ktoré sme aplikovali na agar so sladinovym
extraktom, Sabouraudov chléramfenikolovy agar a agar s dichléranom, chiéramfenikolom a Bengalskou Cervenou za
ucelom identifikacie Sirokého spektra mikroskopickych vlaknitych hub pritomnych v Studovanych pddach. Takto
pripravené vzorky sme inkubovali v termostate pri 25 °C poCas 7 az 10 dni. VSetky izolaty mikroskopickych
vlaknitych hib boli klasifikované na uroven rodu/druhu na zéklade makroskopickej morfologie kolonii (tvar, farba,
vzhlad) a mikroskopickych charakteristik (septacia mycélia, jeho tvar a priemer, textdra konidii).

Distribuciu ortuti v jaCmeni siatom (Hordeum vulgare L.) (LeSkova et al., 2013) sme Studovali na lokalite 2 a 3 v
intravilane obce Porac. Jaémen sme zasiali koncom maja 2013 a vo faze zrelosti sme ho odobrali (v polovici
septembra 2013), priCom spodnu Cast stebla (cca 10 cm nad povrchom pddy) sme neanalyzovali, kedZe tato ¢ast
zostava po Zatve ako tzv. ,strnisko” na poliach. Distriblciu ortuti v divorastdcich druhoch rastlin sme Studovali na 12
vybranych (bezne sa vyskytujucich) taxénoch bylin (Ajuga sp. — zbehovec, Euphorbia cyparissias — mlieCnik
chvojkovy, Fragaria vesca — jahoda oby€ajna, Taraxacum officinale — plpava lekarska, Thesium sp. — fanolistnik,
Veronica sp. — veronika) a drevin (Betula pendula — breza previsnuta, Carpinus betulus — hrab obyc€ajny, Corylus
avellana - lieska obyCajna, Crataegus monogyna — hloh jednosemenny, Picea abies — smrek obyCajny a Svida
sanguinea — svib krvavy) z lokality 1. Rastliny sme odoberali koncom maja 2013, priCom v pripade bylin sme odobrali
celt nadzemnu Cast a v pripade drevin koncové vetvicky s listami (prip. s ihli¢im). V pripade Studovanych druhov
korenovej zeleniny (Daucus carota L. — mrkva oby¢ajna, Beta vulgaris var. vulgaris — kfmna repa, Pastinaca sativa L.
— pastrék siaty, Petroselinum crispum L. — petrZlen z&hradny) sme odoberali korene, ktoré sme dokladne umyli v
redestilovanej vode, odstranili sme ich povrchovu vrstvu a prie¢ne sme ich rozdelili na cca 1 cm hrubé platky.

Pddne aj rastlinné vzorky sme nechali volne susit v laboratornych podmienkach (25 °C) na kon3tantn
hmostnost. Pédy sme pred ich analyzou na celkovy obsah ortuti a aplikaciou separacnych technik (okrem techniky
DGT - technika difuzneho gradientu v tenkom filme) sitovali na frakciu pod 2 mm. Na analyzu celkového obsahu
ortuti v pédach sme pouzili pddu podrvenu v achatovej miske na jemny prasok.

Do plastovych kultivatnych nadobiek s objemom 300 ml s 200 g volne vysuSenej pody z lokality 4 sitovanej na
frakciu pod 5 mm sme zasiali po 10 semien jaémena siateho. Nasledne sme do kaZzdej nadobky pridali po 60 ml
vodného roztoku HgCl,, pripadne len vodovodnej vody v pripade kontroly. Finalna koncentracia ortuti v pode
predstavovala 0-130 mg.kg-' pri 5 koncentraénych Urovniach. Po 3 diloch sme do kazdej nadobky pridali po 20 ml
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vodovodnej vody. Pre kazdu koncentraCnu Urover sme pouZili 4 nadobky s rastlinou (kultivatné) a 1 nadobku bez
rastliny (kontrolnd). Experiment prebiehal v laboratériu pri teplote 25 °C a optimalizovanych svetelnych podmienkach
svetlo/tma = 16/8 hodin. Po 7 dfioch sme kultivaciu ukonCili. Nadzemné Casti jamefa a pddy sme po ich vofnom
vysuSeni v laboratoriu analyzovali na celkovy obsah ortuti.

Do plastovych kultivatnych nadobiek s objemom 200 ml so 100 g volne vysuSenej pody z lokality 1, 2 a 3
sitovanej na frakciu pod 5 mm sme zasiali po 5 semien jaémenia siateho. Nasledne sme do kazdej nadobky pridali po
60 ml vodovodnej vody. Pre pddu z kazdej lokality sme pouZili 4 nadobky s rastlinou (kultivatné) a 1 nadobku bez
rastliny (kontrolnd). Experiment dalej prebiehal, ako je uvedené vyssie.

VSetky extrakéné Cinidla sme aplikovali na 1 g volne vysuSenej pddy sitovanej na frakciu pod 2 mm, ktorl sme
navazili do 25, resp. 100 ml polyetylénovych nadobiek. V8etky extrakcie boli vykondvané v troch opakovaniach. Pédy
s extrakénymi Cinidlami sme nechali trepat na trepake poCas 16 hodin, nasledne sme ich poas 20 minGt
centrifugovali pri 2300xg. Supernatant sme Zzliali a ihned analyzovali na obsah ortuti.

Na jednoduchu extrakciu potencialne fytopristupnej ortuti v Studovanych kontaminovanych pédach sme aplikovali
10 ml nasledovnych extrakénych Cinidiel: 1) synteticka dazdova voda; 2) 1 mol.I'* MgCly; 3) 0,1 mol.I" EDTA; 4)
metabolity mikroskopickych viaknitych hub, ktoré sme pripravili na zivnych médiach dynamickou kultivaciou izolatov
vybranych mikrobialnych druhov (Aspergillus niger z lokality 3, Cladosporium cladosporioides z lokality 3, Alternaria
alternata z lokality 2, Penicillium sp. z lokality 3, Trichoderma atroviride z lokality 2). Izolaty Aspergillus niger a
Aspergillus clavatus pochadzali z nekontaminovanej pody — z Oddelenia mykoldgie a fyziologie Centra bioldgie
rastlin a biodiverzity Slovenskej akadémie vied. Aplikované mikrobialne druhy sme pocas 3 dni predkultivovali na
Sabouraudovom zivnom médiu — M033 a nasledne pocas 3 dni inkubovali v destilovanej vode. Pred aplikaciou na
extrakciu pdd sme metabolity filtrovali cez membranovy filter (0,45 um) (Hlodak et al., 2015a,b).

Na ziskanie potencialne fytopristupnej ortuti v Studovanych kontaminovanych pédach sme aplikovali techniku
difuzneho gradientu v tenkom filme (DGT). Tato separacna technika je zaloZzena na difuzii latky (prevazne kovovych
i6nov) cez definovanu vrstvu ion-permeabilného hydrogélu (tzv. diftzny gél alebo vrstva) a naslednej akumulécii tejto
latky v sorbente, ktory je umiestneny v dalSej gélovej vrstve (tzv. sorpEny gél alebo vrstva). V naSom pripade sorpény
gél obsahoval selektivny sorbent Spheron-Thiol (Senila et al., 2013).

V3etky pouZité chemikalie boli Cistoty p.a. (Centralchem, Slovensko). Celkovy obsah ortuti v rastlinach, zivnych
médiach a biomase hub, v podach, v ich extraktoch a v sorpénom gele pri DGT sme stanovili priamo (bez rozkladu
tuhych vzoriek) pomocou CV AAS (AMA-254, Altec, Ceska republika, medza stanovenia 0,05 ng Hg). Spravnost
stanovenia celkového obsahu ortuti v pddach, biomase hib a rastlinach sme overili analyzou certifikovaného
referenéného materialu (CRM) GBWO07604 (listy topola) s certifikovanou hodnotou obsahu ortuti 0,026 + 0,003
mg.kg! (nami stanovena hodnota 0,026 + 0,001 mg.kg"), CRM P-ACHK (zelena riasa) s informativnou hodnotou
obsahu ortuti 0,024 + 0,006 mg.kg' (nami stanovena hodnota 0,027 + 0,003 mg.kg") a CRM SO-4 (Eernozem) s
certifikovanou hodnotou obsahu ortuti 0,030 + 0,006 mg.kg" (nami stanovena hodnota 0,027 £ 0,001 mg.kg™").

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zatial ¢o akumulécia ortuti v nadzemnych &astiach jamena laboratorne kultivovaného na pédach z dihodobo
kontaminovanych lokalit (do 30,9 mg.kg™' Hg v pddne) dosiahla maximalne 0,07 mg.kg" (Hlodak et al., 2015b), pri
kultivacii jaCmenia na nekontaminovanej pode v laboratoriu s naslednym pridanim HgCl, (az do 130 mg.kg' Hg)
predstavovala akumulacia ortuti v jeho nadzemnych Castiach az 195 mg.kg'. Je preto zrejmé, Ze dlhodoby proces
stabilizacie kovov v pddach alebo ageing vyrazne ovplyviiuje ich Specidciu a podmiefiuje ich existenciu v
stabilnejSich formach (Hlodak et al., 2015a,b; 2016). Preto aplikacia pod Cerstvo kontaminovanych rozpustnou
formou ortuti v experimentoch hodnotiacich fytotoxicitu tohto prvku poskytuje skreslujice vysledky, nezodpovedajice
beznym prirodnym podmienkam, kde sa kovy vratane ortuti vyskytuju dominantne v stabilnych formach. Na zaklade
nasich vysledkov, ktoré potvrdzuju zistenia inych autorov, dérazne odporu¢ame pri hodnoteni bioakumulécie a
fytotoxicity ortuti v rastlinach, vyuzivajucich ako svoj rastovy substrat pddu, aplikovat podu z lokalit dlhodobo
kontaminovanych ortutou, kde uz prebehol proces transformacie tohto prvku na stabilnejSie formy.

Uvedené zavery podporuju aj vysledky nasho dalSieho vyskumu, kde sme in-situ hodnotili prestup ortuti z péd
dlhodobo kontaminovanych v désledku banskej Einnosti do divorastucich rastlin a kultdrnych plodin. Napriek
vysokym celkovym obsahom ortuti v tychto pédach (do 30,9 mg.kg' Hg) je jej prestup do Studovanych rastlin
relativne nizky (akumuldcia v nadzemnych Castiach jaémefia do 0,007 mg.kg' Hg). Vynimku predstavovali
divorastice byliny Fragaria vesca a Taraxacum officinale, ktoré sU povazované za hyperakumulatory viacerych
potencialne toxickych stopovych prvkov, s celkovou koncentraciou ortuti 0,73 a 0,24 mg.kg'. Studium distribicie
ortuti v korefloch vybranych druhov korefiovej zeleniny preukdzalo trend zvySujucej sa koncentracie ortuti od
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bazélnej Casti ku terminalnej Casti korena, s vynimkou korena Beta vulgaris var. vulgaris, kde bol pozorovany opacény
trend (Hlodak et al., 2015a).

Hodnoty extrakénej vytaznosti pre dalSie pouzité extrakéné techniky, ako aj pre techniku DGT, su vo viacerych
pripadoch porovnatelné s hodnotami koeficientu prestupu pre Studované rastlinné druhy, odobrané z terénu, ¢o
indikuje potencial tychto technik separovat fytopristupnu frakciu ortuti v pddach. Jednoduchym porovnanim
separovanych koncentracii ortuti zo Studovanych dihodobo kontaminovanych pdd s celkovou koncentraciou ortuti v
nadzemnych Castiach jaémena, kultivovaného na tychto pédach v laboratérnych podmienkach, sme identifikovali ako
najvhodnejSiu techniku DGT. Nakolko v3ak aj pre ostatné separacné techniky, okrem 0,1 mol.I" EDTA, boli ziskané
podobné vysledky a tieZ z dévodu presnejsieho vyhodnotenia procesu translokacie ortuti v Studovanom priestorovo
aj latkovo obmedzenom systéme poda — rastlina, aplikovali sme dal$i spésob hodnotenia zaloZzeny na porovnani
podielu absolutnych obsahov ortuti. Tieto nam indikovali techniku difuzneho gradientu v tenkom filme a extrakciu s
metabolitmi mikroskopickych vlaknitych hub Alternaria alternata a Cladosporium cladosporioides a so syntetickou
dazdovou vodou ako najvhodnejSie pre ucel odhadu potencialne fytopristupnej ortuti v pddach (Hlodak et al.,
2015a,b). Uvedené zistenia zodpovedaju charakteru tychto separaCnych technik, ktorych Gcinok napodobriuje
mechanizmus prijmu kovov rastlinami.

ZAVER

Stadium biogeochémie ortuti v systéme pdda — rastiina kontaminovanom rozpustnou formou ortuti v
laboratérnych podmienkach ukézalo, ze absencia procesu stabilizacie ortuti v pddach (tzv. ageing) spdsobila
vyznamnU translokaciu a akumulaciu ortuti v nadzemnych Castiach jamenfa siateho (Hordeum vulgare L.).
Laboratérna aj polna kultivacia jaCmena na kontaminovanych pddach a analyza vybranych divorasticich aj
kulturnych rastlin z lokality dihodobo kontaminovanej ortutou antropogénneho pévodu potvrdili nizku biopristupnost
ortuti v tychto pddach prave vdaka jej dlhodobej stabilizacii v tomto prostredi. Stadium vybranych chemickych a
biologickych separaCnych technik pri hodnoteni obsahu fytopristupnej frakcie ortuti v dihodobo kontaminovanych
pddach, na ktorych sme kultivovali jaCmefi v laboratornych podmienkach, nam indikovalo ako potenciélne
najvhodnejSie techniky pre tento Ucel predovSetkym techniku DGT a jednoduché extrakcie s metabolitmi
mikroskopickych vlaknitych hub A. alternata a C. cladosporioides a so syntetickou dazdovou vodou.

Pod'akovanie: Tato praca bola podporovana projektami VEGA 1/0203/14 a VEGA 1/0836/15.
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VPLYV OBSAHU VAPNIKA A HORCIKA V PITNYCH VODACH
NA PRUZNOST CIEV OBYVATELOV OKRESU KRUPINA

uvoD

Strata pruznosti ciev (tzv. arterialna tuhost) je vyznamnym faktorom rizika vzniku
kardiovaskularnych ochoreni (KVO). Meranie pruznosti ciev ako neinvazivna metéda
sa vposlednych rokoch stdva doleZitou sucastou prediktivneho uréovania
kardiovaskularnych rizik v ramci tzv. predklinickej mediciny/diagnostiky (DeLoach &
Towsend, 2008; Farsky, 2008). Ako hlavné rizikové faktory KVO sa vo vSeobecnosti
uvadzaju najma stres, geneticka predispozicia, obezita, fajcenie, nezdravé

'Katarina FAJ CIKOVA stravovacie navyky, nadmerna konzumacia alkoholu, no taktieZ aj environmentélne
zlgor HAJDUK faktory (kvalita pitnej vody, ovzduSia, WHO, 2011). Spomedzi environmentalnych
LVeronika CVE EKOV A faktorgv veI’njiv dQIeiitU tlohu zohré!vav chemi'cké zloien!e pitnyph 'vﬁd, ato nielen
1 . z pohladu zvySenych obsahov zdraviu Skodlivych potenciélne toxickych prvkov, napr.

Stanislav RAPANT As, Cd, Pb, Sb, Ba (Schroeder MD & Kraemer 1974; Bhatnagar, 2006; Mitchell et al.,

3 3 2011; Sturchio et al, 2013) ale aj zhladiska dostatoénych obsahov prvkov,
! Statny geologicky Ustav Dionyza Stlra potrebnych pre ludské zdravie, najma Ca aMg. Uvedené dva makroprvky s

Miynska dolina 1, Brafislava esencialne kationy podiefajice sa v ludskom organizme na mnohych biologickych

2 Institit pre pracovnl rehabilitaciu pfogesgch (metabo[ickych, enzymatickych). Okrem iného su doleZité aj pre sprévny
obéanov so zdravotnym postihnutim vyvin IC|e’vpehc'> systému (Bencko et al., 2011). S '
Mokrohajska 1, Bratislava Historia vyskumu vplyvu obsahu makroprvkov v podzemnych/pitnych vodach na

zdravotny stav ludi sa vo vztahu ku KVO datuje na zaCiatok 50. rokov 20 storoia.
Jednym zprvych, ktory sa zaoberal vztahom medzi makkymi pitnymi vodami
(deficitné obsahy Ca a Mg) a vyskytom KVO bol Schroeder (1960 in NRC, 1979).
Poukazal na potrebu dostatoénych obsahov Ca a Mg v pitnej vode pre spravny vyvin
cievneho systému a vysledky svojho vyskumu sformuloval do zndmeho vyroku
,makka voda“ - ,tvrdé cievy“. V suCasnosti existuje najméa v geochemickej literatlre
nespocetne vela prac, ktoré dokumentuju priCinnd suvislost medzi zvySenou
incidenciou/Umrtnostou na KVO a nizkymi (deficitnymi) obsahmi Ca a Mg v pitnych
vodach (napr. Dawson et al., 1978; Shaper et al., 1980; Rylander et al., 1991;
Kozisek, 2003, 2004; Rapant et al., 2015). Vo vSeobecnosti je zname, Ze idealny je
latkovy pomer Ca:Mg v pitnej vode v rozsahu 2-3:1. VacSina autorov uvadza Ziaduce
obsahy priaznivé pre ludské zdravie (zahffiajuc cievny systém) v rozsahu Ca 20 — 80
mg.I"', Mg 10 — 50 mg.I""* (Rosborg, 2015). Napriek doterajSim poznatkom nie su vo
svete zavedené limitné obsahy uvedenych prvkov, definujuce ich optimalny
koncentraény rozsah v pitnej vode na legislativnej Urovni (minimalne potrebné,
maximalne pripustné obsahy). Na Slovensku sU v zmysle Nariadenia vlady SR
496/2010 Z. z. stanovené tzv. odport¢ané hodnoty na urovni Ca > 30 mg.l", Mg > 10
mg.I*a Ca + Mg (tvrdost vody) 1,1 — 5,0 mmol.I"".

EFFECT OF CALCIUM AND MAGNESIUM CONTENTS IN DRINKING WATER TO THE ARTERIAL STIFFNESS OF RESIDENTS IN THE KRUPINA
DISTRICT

Abstract: The article is dealing with the impact of Ca and Mg contents in drinking water on the arterial stiffness of resident population living in
the Krupina district, Slovak Republic. The Ca and Mg contents in groundwater/drinking water (‘water hardness”) used for public supply of
residents vary significantly according to geological structure of the territory. The lower Ca and Mg contents are found in drinking water in the
geological environment made of Neogene volcanites while increased Ca and Mg contents are typical for geological environment of sedimentary
Neogene (aquifers located in greater depth).

The study was based on the two-phase measurement of the arterial stiffness in a sample of 144 randomly selected respondents, being divided
into two groups according to Ca and Mg contents in the drinking water. One group of respondents was supplied by soft water (Ca <25 mg.",
Mg <10 mg.I'") and the second group was supplied by harder water (Ca >80 mg.I"", Mg >20 mg.I"). Arterial stiffness was determined by
measuring the aortic pulse wave velocity (PWVao). Based on the measured levels of PWVao the arterial age of respondents was calculated.
Achieved results have documented higher arterial stiffness (i.e. lower elasticity of arteries) of the respondents drinking soft water deficient in Ca
and Mg contents. This was reflected in higher PWVao levels, higher number of pathological cases (PWVao >10 m.s ") and in higher arterial
age of respondents supplied by the soft drinking water in comparison with their real age. “The absolute difference” between the real and arterial
age in the case of two evaluated groups of respondents (soft vs. harder water) was in average nearly 5 years (5.5 in the 1st phase and 4.3 year
in 2nd phase of measurements).

Keywords: arterial stiffness, drinking water, Ca, Mg
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V danej Studii sa zaoberdame hodnotenim pruznosti ciev obyvatelov okresu Krupina za u¢elom posudenia
negativneho vplyvu nizkych (deficitnych) obsahov Ca a Mg v pitnych vodach na stav ciev miestnej populacie. Praca
sa zaklada na doterajSich poznatkoch, ktoré indikuju vzajomnu suvislost medzi nepriaznivym zdravotnym stavom
obyvatelstva okresu Krupina najma z hladiska zvy$enej Umrtnosti na KVO a geologickym prostredim neogénnych
vulkanitov, ktoré sa odraza najma v nizkych obsahoch Ca a Mg v podzemnych/pitnych vodach (projekt
GEOHEALTH, www.geology.sk/geohealth). Hlavnym cielom vyuZitia merania tzv. arteriinej tuhosti ako jednej z
metdd biomonitoringu bola identifikacia rozdielov v arteridinom veku medzi dvomi skupinami obyvatelov okresu
Zijucich v obciach zasobovanych pitnou vodou s roznou tvrdostou.

METODIKA PRACE
Vyber respondentov

Meranie tuhosti ciev bolo realizované v dvoch fazach na celkovej vzorke 144 respondentov z okresu Krupina,
zahffajuc 72 respondentov z oblasti s makkou, nizko mineralizovanou pitnou vodou (celkova mineralizacia 200 —
300 mg.I", Ca 20 - 25 mg.I', Mg 5 - 10 mg.I'") a 72 respondentov z oblasti s tvrdSou pitnou vodou (celkova
mineralizacia = 550 mg.I", Ca = 90 mg.I"', Mg = 25 mg.I"). Vyber respondentov bol ndhodny. Do ndhodného vyberu
boli zaradeni muzi aj Zeny trvalo Zijuci v okrese Krupina, vo vekovom rozpati 35 — 60 rokov. Zakladné kritéria vyberu
boli nasledovné: trvaly pobyt najmenej 5 rokov, pouZivanie pitnej vody z hromadného zasobovania nie z
individualnych vodnych zdrojov, respondenti nelieCeni na KVO.

Prva faza merani bola realizovana v 2 mestach okresu Krupina na vzorke 22 respondentov z oblasti zasobovanej
mékkou vodou (mesto Krupina) a kontrolnej skupine 22 respondentov z oblasti zasobovanej tvrdSou vodou (mesto
Dudince). Vyber tychto dvoch miest okresu bol uskutocneny na zaklade vysledkov projektu LIFE FOR KRUPINA
(www.geology.sk/lifeforkrupina), ktoré dokumentuju zvySend imrtnost na KVO v meste Krupina, ktoré je zasobované
pitnymi vodami s deficitnymi obsahmi Ca a Mg, priblizne trojndsobne niz8imi ako v meste Dudince. Na rozdiel od
mesta Dudince je mesto Krupina zasobované pitnymi vodami s deficitnymi obsahmi Ca a Mg a nizkou tvrdostou (Ca
+ Mg), ktoré nedosahuji odporicané hodnoty v zmysle Nariadenia viady SR ¢.496/2010 Z. z. V meste Krupina bola
zdokumentovana vysSia relativna Umrtnost na choroby obehového systému (Rel00-199 v zmysle medzinarodnej
klasifikacie choréb MKCH 10, www.nczi.sk), a to za obdobie rokov 1993 — 2004 na Urovni 717,3 imrti na 100 000
obyvatelov. V meste Dudince zasobovanom tvrdSou pitnou vodou (vy$Simi obsahmi Ca a Mg) bola Uroven relativne;
umrtnosti na KVO za dané obdobie vyrazne nizSia, a to na Urovni 484,1 imrti na 100 000 obyvatelov. Hodnoty
Rel00-199 v meste Krupina vyrazne prekraCuju aj priemer Slovenskej republiky, ktoré je za dané obdobie na Urovni
529,3 umrti na 100 000 populaciu.

Na zaklade dosiahnutych vysledkov vramci I. fazy merania tuhosti ciev a zistenych vyznamnych rozdielov
v arteriainom veku medzi hodnotenymi skupinami obyvatelov okresu Krupina, sme meranie zopakovali na vaésom
poCte respondentov. Druha faza merani bola realizovana na vzorke 100 respondentov, rozdelenych na polovicu
podla obsahov Ca a Mg v pitnej vode (makka, nizko mineralizovana pitna voda vs. tvrdSia, stredne mineralizovana
pitna voda). Do vyskumu sme zahrnuli opat mesta Krupina a Dudince ako aj okolité obce.

Suhrnny prehlad o respondentoch zahrnutych do merania tuhosti ciev a kvalite pitnych vod z pohladu obsahov
Ca a Mg je uvedeny v tab. 1. Plo$na distribucia tvrdosti podzemnych vod ako zdroja pitnych véd v ramci okresu
Krupina je znazornené na obr. 1.

Meranie pruznosti ciev

Pojem arteridlna tuhost (strata pruznosti ciev, tzv. arterial stiffness) sa dostal do povedomia iba v poslednych
rokoch. Je to vSeobecny termin, ktory sa vztahuje na poSkodenie cievnych stien, stratu elastickosti ciev alebo zmeny
vo Vlastnostiach cievnych stien, prip. oboch (Laurent et al., 2016). VySetrovanie arteridlnej tuhosti je jednoducha
metdda znama priblizne 100 rokov, priGom v poslednych 20 — 25 rokoch je vyuzivana ako uZito¢né neinvazivne
vySetrenie v ramci prevencie zdravia (DeLoach & Towsend, 2008). Markery arterialnej stiffness: zvySena rychlost
pulzovej viny aorty a zvySeny centralny tlak aorty su nezavislymi prediktormi kardiovaskulaneho rizika (lllyes, 2005).
Su to tzv. tkanivové biomarkery artérii. Tieto markery sa ukazali prognosticky lepSie, nez je tradicné meranie tlaku
krvi, aj ako biomarkery v krvnom obehu. Okrem toho ich vyrazna prediktivna hodnota upresfiuje hodnotenie rizika
stanovovaného na zaklade tzv. tradiénych rizikovych faktorov. UmoZiiuji nam pohlad do skutonych patologickych
procesov prostrednictvom hodnotenia straty pruznosti aorty. ZvySena pulzové reflexia, zvySeny centralny tlak aorty
a zvysena rychlost pulzovej viny aorty ndm pomahaju stanovit charakter a mieru poskodenia tepien. Postupom veku
progreduje poskodenie endotelu a nasledne naruSenie pomeru vazokonstrikénych a vazodilatatnych mediatorov, to
ma za nasledok poskodenie arteridlnej elastickosti, Co vedie k strate pruznosti cievnej steny. V urcitej Easti pripadov
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dochadza k predCasnému rozvoju tychto zmien, Co vedie k progresii aterosklerozy. U nachylnych pacientov
dochadza k pred€asnému vaskularnemu starnutiu (tzv. ,vascular aging®), ¢o vedie k predéasnému rozvoju
kardiovaskulanych komplikacii (ischemickej chorobe srdca arozvoju ochoreni perifénych tepien). Vaskularne
starnutie mbZeme zistit' aj priamo neinvazivnou metddou prostrednictvom merania arterialnej tuhosti, centralneho
tlaku a vinovej reflexie odrazajlcej funkciu endotelu. Meranie sme realizovali tzv. arteriografom, pristrojom vyvinutym
v Madarsku a patentovanym vo vySe 30 krajinach. Arteriograf dokaze jednoducho a bez zdravotného rizika merat
také fyziologické parametre charakterizujuce stav tepien, ktoré su nezavislé od ostatnych zndmych rizikovych
faktorov (vek, pohlavie, hodnota tlaku krvi, hladina cholesterolu, faj¢enie) a ktoré dokazu spofahlivo zhodnotit' stav
srdcovocievneho systému a predpovedat riziko komplikacii u asymptomatickych, na prvy pohlad ,zdravych”
pacientov. Tieto parametre su potvrdené aj medzinarodnymi smernicami pri diagnostike poskodenia cielovych
organov (Anon 2008).

Tab. 1 Prehlad o respondentoch a kvalite pitnych vod

| faza merani pocet respondentov Ca Mg Ca+Mg
) muzi zeny spolu mgl'"  mgl!'  mmoll!
Krupina* 6 16 22 23,6 9.2 0,97
Dudince** 9 13 22 96,8 21,3 3,29
Il faza merani pocet respondentov Ca Mg Ca+Mg
' muzi Zeny spolu mg."  mgl'  mmol.l!
Krupina* 9 16 25 23,6 9,2 0,97
Horné Mladonice* 6 2 8 229 7,2 0,87
Litava* 5 4 9 21,5 74 0,84
Senohrad* 4 4 8 229 5,1 0,78
Dudince** 2 23 25 96,8 21,3 3,29
Hontianske Moravce** 2 11 13 86,5 26,8 3,34
Hontianske Tesare™ 3 9 12 88,2 28,0 3,35

*oblast’s mékkou pitnou vodou, **oblast’s tvrdSou pitnou vodou

Ca+ Mg
Tvrdost vody

Podzemna voda

orke uvadza pocet obci v danom intervale.

okres Krupina: 1,73
Slovenska republika: 3,50

Obr. 1 Tvrdost podzemnych vod v obciach okresu Krupina (zdroj: www.geology.sk/lifeforkrupina)

Meranie prebieha u pacienta v polohe v fahu a podoba sa jednoduchému meraniu krvného tlaku s dodrZiavanim
Standardnych pravidiel (Bortel et al., 2002; Laurent, 2007). Originélna a patentovana oscilometrickd metoda, ktora
bola validovana aj invazivnymi metodikami ziskava informéacie z pulzovych kriviek registrovanych na ramene
pacienta. Specidlna tzv. ,stop-flow* metéda uplatfiujlica GplnG oklUziu brachidlnej artérie zabrafiuje deformacii
tlakovych kriviek, ktoré sa takto daju dobre analyzovat. Okluzia ramena trva iba niekolko sekund (lllyes, 2005).
Meranie vSak dokaZe stanovit viac, nez len samotny systolicky a diastolicky tlak krvi. ManZeta prilozena na ramene
vie detekovat celé pulzové krivky, ktoré prakticky zodpovedaju zmendm krvného tlaku. Tieto krivky dokaZe pristroj
pretransformovat na elektronicky signal, nasledne ich poCitadovy program analyzuje. Ziskana informacia

-45 -



AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2017

charakterizuje funkciu malych tepien, tlakové pomery v hlavnej tepne (aorte) v tesnej blizkosti srdca (stanovenie
bezprostrednej zataze srdca), pruznost hlavnej tepny zmeranim rychlosti pulzovej viny na aorte (PWVao).

Na zéklade hodn6t PWVao je mozné nasledne odvodit tzv. arterialny vek jedinca. Vyhodnotenim viac nez 10 000
merani bol odvodeny tzv. stredoeuropsky priememny arteridiny vek, ktory predstavuje Standard voCi ktorému
porovnavame namerané vysledky. Hodnoty arterialneho veku a koreSpondujice hodnoty PWVao pre stredoeurdpsku
populaciu su uvedené v tab. 2. So zvySujucim sa vekom sa vplyvom prirodzeného starnutia zvySuju aj hodnoty
PWVao. Vypocet arterialneho veku je integrovanym softvérovym vystupom arteriografu.

Tab. 2 Priemerny arterialny vek stredoeurdpskej populacie

Arterialny vek 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
PWVao [m.s] 535 6 66 68 7 73 77 83 86 88 9

V ramci tejto prace sme stanovovali pruznost hlavnej tepny zmeranim rychlosti pulzovej viny na aorte a nasledne
tzv. arteridlny vek respondentov. Namerané vysledky sme porovnali s priemernymi hodnotami stanovenymi pre
stredoeurdpsku populaciu. Rychlost pulzovej viny od 6 m.s* do 10 m.s*' sa povazuje za hodnoty v norme (lllyes,
2005; Laurent, 2007). V idealnom pripade takto stanoveny priemerny vek tepien predstavuje skutocny vek merane;
osoby. Vzavislosti od stavu cievneho systému vSak byva v priaznivom pripade niz8i apri nachylnosti na
kardiovaskularne ochorenia vy3si. Touto metodou sa daju ziskat déleZité informacie o funkcii buniek v cievnej stene
a o pruznosti hlavnej tepny (aorty). Cim pruznejsia je stena tejto tepny — niz&ia rychlost pulzovej viny, tym je aorta
zdrav$ia a jej vek je niz8i ako fyzicky vek vySetrovaného jedinca.

VYSLEDKY

Viysledky merania pruznosti ciev I. fazy vyskumu su uvedené v tab. 3 a vysledky Il. fazy vyskumu st uvedené
v tab. 4. Graficky su znazornené vysledky na obr. 2 a 3 (I. faza merani), obr. 4 a 5 (Il. faza vyskumu) a na obr. 6
(spolu obe fazy).

Tab. 3 Vysledky |. fazy merania pruznosti ciev v mestach Dudince a Krupina

Dudince - pitna voda s vy$Sou tvrdost'ou Krupina - pitna voda s nizkou tvrdostou
Pohlavie ~ Vek  Arterialny - PWVaoT g e Pohlavie ~ Vek Areriainy - PWVaot g e
vek [m.s] vek [m.s]
Muz 38 19 6,55 -19 Muz 35 31 7,01 -4
Muz 42 18 6,52 —24 Muz 36 26 6,75 -10
Muz 42 57 8,94 15 Muz 50 61 9,09 11
Muz 44 13 5,41 =31 Muz 53 63 9,2 10
Muz 44 17 6,47 -27 Muz 54 51 8,63 -3
Muz 51 68 10,45 17 Muz 56 70 10,9 14
Muz 55 42 7,88 -13 Zena 37 38 7,62 1
Muz 59 48 8,56 -1 Zena 37 33 7,26 -4
Muz 59 54 8,82 -5 Zena 38 14 5,81 —24
Zena 32 62 9,09 30 Zena 38 32 7,15 -6
Zena 35 48 7,57 13 Zena 38 13 5,63 -25
Zena 35 38 7,69 3 Zena 39 75 12,5 36
Zena 37 25 6,83 -12 Zena 40 42 7,95 2
Zena 38 18 6,41 -20 Zena 44 38 7,55 -6
Zena 38 35 7,38 -3 Zena 45 42 7,85 -3
Zena 40 20 6,6 -20 Zena 45 52 8,71 7
Zena 44 45 8,33 1 Zena 52 42 7,73 -10
Zena 45 54 8,83 9 Zena 52 75 12 23
Zena 46 36 7,37 -10 Zena 55 54 8,7 -1
Zena 48 53 8,7 5 Zena 58 73 11,76 15
Zena 52 62 99 10 Zena 59 62 9,12 3
Zena 57 71 11,11 14 Zena 59 75 12,17 16
Priemer muzi 48,2 37,3 7,73 -10,9 Priemer muzi 47,3 50,3 8,6 3
Priemer Zeny 42,1 43,6 8,14 1,5 Priemer Zeny 46,0 47,5 8,7 1,5
Priemer spolu 44,6 41 7,97 -3,54 Priemer spolu 46,4 483 8,7 1,91

Pozn. *PWVao - rychlost pulzovej viny aorty, **Rozdiel medzi skuto&nym a arteridlnym vekom
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Obr. 2 Porovnanie arteridineho veku respondentov v Dudinciach so stredoeurépskym priemerom - |. fdza merani
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Obr. 3 Porovnanie arteridineho veku respondentov v Krupine so stredoeurépskym priemerom — |. fiza merani
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Obr. 4 Porovnanie arteriaineho veku respondentov v Dudinciach so stredoeurdpskym priemerom - II. f&za merani
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Obr. 5 Porovnanie arteridineho veku respondentov v Krupine so stredoeurdpskym priemerom - II. fdza merani
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Tab. 4 Vysledky Il. fazy merania pruznosti ciev v mestach Dudince a Krupina a okolitych obciach

Dudince a okolité obce - pitna voda s vy$Sou tvrdost'ou Krupina a okolité obce - pitna voda s nizkou tvrdost'ou
Pohlavie Vek ~ Areridny  PWvao Rozdiel* Pohlavie Vek ~ Areriany - PWvao Rozdiel*
vek [m.s] vek [m.s]
Muz 37 28 6,86 -9 Muz 36 32 7,11 -4
Muz 40 15 6 -25 Muz 36 42 7,85 6
Muz 41 74 11,49 33 Muz 36 18 6,5 -18
Muz 42 28 6,9 -14 Muz 36 46 8,31 10
Muz 43 15 6 -28 Muz 37 42 7,91 5
Muz 45 44 8,16 -1 Muz 38 66 10 28
Muz 48 38 7,61 -10 Muz 41 18 6,5 -23
Zena 35 17 6,25 -18 Muz 41 32 7,11 -9
Zena 35 18 6,43 -17 Muz 45 16 6,09 -29
Zena 35 41 7,75 6 Muz 45 28 6,72 -17
Zena 36 38 7,65 2 Muz 48 64 9,51 16
Zena 37 32 7,21 -5 Muz 48 42 7,91 -6
Zena 37 25 6,72 -12 Muz 49 17 6,24 -32
Zena 37 28 6,9 -9 Muz 51 21 6,63 =30
Zena 37 44 8,12 7 Muz 52 17 6,35 -35
Zena 38 52 8,73 14 Muz 52 30 7,01 =22
Zena 39 22 6,63 -17 Muz 52 68 10,36 16
Zena 39 14 583 -25 Muz 53 63 9,39 10
Zena 39 31 7,06 -8 Muz 56 65 9,68 9
Zena 41 49 8,62 8 Muz 56 66 9,82 10
Zena 41 56 8,93 15 Muz 56 75 13,94 19
Zena 42 33 7,31 -9 Muz 58 1 5,38 -47
Zena 42 37 744 -5 Muz 58 38 7,55 -20
Zena 42 51 8,67 9 Muz 58 72 11,38 14
Zena 43 31 7,04 -12 Zena 36 1 5,38 -25
Zena 43 16 6,13 27 Zena 37 13 5,66 -24
Zena 44 13 5,56 =31 Zena 40 45 8,25 5
Zena 44 16 6,09 -28 Zena 41 26 6,88 -15
Zena 45 42 79 -3 Zena 41 21 6,59 -20
Zena 46 43 8,08 -3 Zena 44 57 8,99 13
Zena 46 38 7,58 -8 Zena 44 38 7,59 -6
Zena 47 30 7 -17 Zena 44 74 11,7 30
Zena 49 48 8,55 -1 Zena 44 47 8,34 3
Zena 49 71 10,89 22 Zena 45 60 9,12 15
Zena 50 64 9,45 14 Zena 46 47 8,35 1
Zena 50 73 11,25 23 Zena 47 42 7,84 -5
Zena 50 33 7,32 -17 Zena 47 57 8,89 10
Zena 52 67 10,16 15 Zena 48 74 1153 26
Zena 53 41 7,69 -12 Zena 48 75 12 27
Zena 53 66 9,84 13 Zena 48 72 11,33 24
Zena 54 68 10,26 14 Zena 52 67 10,23 15
Zena 54 74 11,67 20 Zena 53 42 7,84 -11
Zena 56 74 11,67 18 Zena 53 75 12,5 22
Zena 56 64 9,62 8 Zena 53 75 13,07 22
Zena 57 52 8,7 -5 Zena 54 74 11,95 20
Zena 57 75 12,14 18 Zena 55 75 12,25 20
Zena 58 68 10,32 10 Zena 57 66 9,8 9
Zena 59 29 6,98 -30 Zena 57 75 14 18
Zena 59 60 9,07 1 Zena 59 74 11,88 15
Zena 59 27 6,76 -32 Zena 60 68 10,5 8
Priemer muZi 423 34,6 7,6 -7,7 Priemer muZi 474 41,2 8,1 0,6
Priemer zeny 46,2 435 8,2 -2,6 Priemer zeny 482 55,8 9,7 1,0
Priemer spolu 45,6 42,3 8,1 -3,36 Priemer spolu 47,8 48,8 9 0,96

Pozn. *PWVao - rychlost pulzovej viny aorty, **Rozdiel medzi skutoénym a arterialnym vekom
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Obr. 6 Porovnanie arterialneho veku respondentov zijlcich v oblastiach zasobovanych tvrdSou a mékkou pitnou vodou
so stredoeurdpskym priemerom — 1. a Il. faza merani spolu
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DISKUSIA

Z dosiahnutych vysledkov merania arterialnej tuhosti vyplyvaji rozdiely v arterialnom veku medzi dvomi
skupinami respondentov zijucimi v okrese Krupina v mestach/obciach zasobovanych pitnou vodou s rozdielnou
tvrdostou (obsahmi Ca, Mg). Tieto rozdiely boli zdokumentované voboch realizovanych fazach vyskumu.
Priaznivej$i stav ciev pozorujeme v oblastiach zasobovanych tvrdSou pitnou vodou, v porovnani s oblastami
zasobovanymi makkou vodou, ktory sa odraza najma v menSom pocte vyskytu patologickych pripadov s abnormaine
vysokymi hodnotami PWVao (PWVao > 10 m.s™), niz§imi rozdielmi medzi skutoénym a arterialnym vekom jedincov
a priaznivejSimi hodnotami arterialneho veku v porovnani so stredoeurdpskym priemerom.

V |. faze merani malo z 22 respondentov mesta Dudince arterialny vek horsi ako skutocny vek 10 respondentov,
z toho dvaja respondenti mali patologicky vysledok (PWVao > 10 m.s*"), dvaja respondenti mali priemerny vysledok a
10 respondentov malo lepsi arterialny vek ako je stredoeurdpsky priemer (tab. 3, obr. 2). V porovnani s priemernymi
hodnotami pre stredoeurdpsku populaciu mali respondenti z mesta Dudince o 3,5 roka lepsi (nizsi) arterialny vek.

Na druhej strane, z 22 respondentov mesta Krupina malo arteriélny vek horSi ako skutocny vek 11 respondentov,
z toho mali Styria patologicky vysledok (PWVao > 10 m.s'"), 5 respondentov malo priemerny vysledok a 6
respondentov malo lepSi arteriainy vek ako stredoeurdpsky priemer (tab. 3, obr. 3). V priemere mali respondenti z
mesta Krupina arterialny vek o 1,9 roka horsi ako je stredoeurdpsky priemer.

Na zéklade porovnania vysledkov |. fazy merania arteridlnej tuhosti u dvoch skupin respondentov mézeme
skonstatovat, ze ,absolutny“ rozdiel medzi skutocnym a arteridlnym vekom u obyvatelov zasobovanych makkou
pitnou vodou (mesto Krupina) je priblizne 0 5,5 roka vy$si ako u respondentov zasobovanych tvrdSou pitnou vodou
(mesto Dudince). Hor8i stav ciev (vy3Siu arteriélnu tuhost) dokumentujeme na zéklade vypocitanych hodnot
arterialneho veku u respondentov z mesta Krupina, teda oblasti s mékkou pitnou vodou s deficitnymi obsahmi Ca
a Mg.

V Il. faze merani malo z 50 respondentov mesta Dudince arteridlny vek hor$i ako skutoény vek 18 respondentov,
z toho 9 respondentov malo patologicky vysledok (PWVao > 10 m.s™), 6 respondentov malo priemerny vysledok a 26
respondentov malo lepsi arteridlny vek ako je stredoeurdpsky priemer (tab. 4, obr. 4). V priemere mali respondenti z
mesta Dudince a okolitych obci (Hontianske Moravce, Hontianske Tesare) arterialny vek priblizne o 3,4 roka lepsi
ako je stredoeurdpsky priemer.

Na druhej strane v oblasti s makkou pitnou vodou (mesto Krupina a okolité obce — Horné Mladonice, Litava
a Senohrad) z 50 respondentov malo arterialny vek horSi ako skutony vek 28 respondentov, z toho 15
respondentov malo patologicky vysledok (PWVao > 10 m.s™), 2 respondenti mali priemerny vysledok a 20
respondentov malo lepsi arteridlny vek ako je stredoeurdpsky priemer (tab. 4, obr. 5). V priemere mali respondenti z
mesta Krupina arterialny vek o 0,96 roka horsi ako je stredoeurdpsky priemer. Hodnoty PWVao su vo vSeobecnosti
vy$Sie v porovnani s hodnotami PWVao nameranymi u respondentov z kontrolnej skupiny (z oblasti s tvrdSou
vodou).

Na zaklade porovnania vysledkov Il. fazy merania arterialnej tuhosti u dvoch skupin respondentov Zzijucich
v mestach zasobovanych rézne tvrdou pitnou vodou mézeme skonstatovat, Ze ,absolutny rozdiel* medzi skutoénym
a arterialnym vekom u obyvatelov zasobovanych makkou pitnou vodou je priblizne 04,3 roka vy$Si ako
u respondentov zasobovanych tvrdSou pithnou vodou. Dosiahnuté vysledky potvrdili stav zisteny v I. faze merani.
Tento sa prejavuje vo vysSich hodnotach PWVao (znizenej pruznosti), vy$Som pocte patologickych pripadov
anasledne aj vo vy$Som arteridinom veku respondentov zasobovanych mékkou pitnou vodou v porovnani s ich
skutoénym vekom.

Rozdiel medzi skuto€nym a arterialnym vekom respondentov z oboch hodnotenych oblasti s réznou tvrdostou
pitnych véd, zahffiajuc vSetkych 144 respondentov, ktori sa zu¢astnili merania arteriélnej tuhosti, dokumentuje obr. 6.
Viysledky indikuju potencialny vplyv makkych pitnych vod na stav ciev obyvatelov, ktory sa odraza najma vo vacsom
pocéte vyskytu extrémnych hodnét PWVao a nasledne vo vy$8Som arteridinom veku respondentov ajeho vaéSou
odchylkou od hodnét stanovenych pre stredoeurdpsku populaciu. U dvoch skupin respondentov Zijucich v mestach
zasobovanych rézne tvrdou pitnou vodou mbZeme skonStatovat, ze ,absolutny“ rozdiel medzi skutodnym
a arterialnym vekom u obyvatelov z&sobovanych makkou pitnou vodou je v priemere (1. + II. f&za merania) 0 4,9 roka
vy$Si ako u respondentov zasobovanych tvrdSou pitnou vodou.

Z pohladu pohlavia pozorujeme urcité rozdiely v arterialnom a skutoénom veku muzov a zien, av3ak dosiahnuté
vysledky povazujeme len za indikativne, vzhladom na rbzne zastUpenie muzov a Zien v oboch hodnotenych
skupinach aich roznorodl vekovu Strukturu (nahodny vyber respondentov). Vzajomné porovnanie rozdielov v
arteriainom veku medzi muzmi a zenami z mesta Dudince a mesta Krupina v |. faze merani indikuje podobny stav u
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Zien s rovnakym priemernym rozdielom medzi skuto¢nym a arteridlnym vekom a zaroven horSim ako je priemer
stredoeurdpskej populécie (+1,5 roka). V pripade muzov pozorujeme vyrazne lepsi stav v pripade respondentov z
mesta Dudince zasobovanych tvrdSou pitnou vodou (nizky arterialny vek) a na druhej strane zhorSeny stav u muzov
z mesta Krupina, ktory sa odraza v priemere o 3 roky vy$Som arteridinom veku v porovnani so stredoeurdpskou
populaciou (tab. 3). Vysledky Il. fazy merani potvrdili priaznivy stav ciev v oblastiach zasobovanych tvrdSou vodou,
ato uoboch pohlavi, ktory sa odraZa v nizSom priemernom arteridlnom veku v porovnani so skutoCnym vekom
respondentov (-7,7 roka u muzov, —2,6 roka u zien). V oblastiach s mékkou pitnou vodou boli u oboch pohlavi
namerané vySSie priemerné rychlosti pulzovej viny (tab. 4) v porovnani s kontrolnou skupinou respondentov (s
tvrdSou vodou), pri€om u Zien tieto dosiahli hodnotu az 9,7 m.s™.

ZAVER

Okres Krupina patri medzi okresy Slovenskej republiky s dlhodobo pozorovanym zhor§enym zdravotnym stavom
obyvatelstva, najmad zvySenou Umrtnostou na kardiovaskularne ochorenia. Zaroven patri medzi okresy SR
zasobované nizko mineralizovanou pitnou vodou s deficitnymi obsahmi esencialnych makroprvkov — Ca a Mg.
Potencialny vztah medzi tvrdostou pitnych vod a pruznostou ciev obyvatelov okresu Krupina bol analyzovany
prostrednictvom merania tuhosti ciev ako neinvazivnej metody, ktora umoZfiuje ,odhadnut starnutie ciev® a
prognosticky zhodnotit stav kardiovaskularneho (cievneho) systému jedinca. Na vzorke celkovo 144 respondentov
nahodne vybranych a rozdelenych do dvoch skupin podfa tvrdosti pitnej vody v rdmci okresu sme realizovali meranie
tuhosti ciev za ucelom zistenia rozdielov v stave ciev — ich pruznosti a rozdielov v arterialnom veku respondentov.
Hlavné rozdiely vo vysledkoch merania tuhosti ciev v oblastiach s mékkou pitnou vodou v porovnani s kontrolnou
skupinou zasobovanou tvrdSou pitnou vodou boli nasledovné: vy$8i poCet patologickych pripadov s vysokou
rychlostou pulzovej viny aorty (PWVao > 10 m.s), vy8Si pocet jedincov s vy$Sou tuhostou ciev/stratou pruznosti
ciev (vySSie hodnoty PWVao) v porovnani s priemernymi hodnotami pre stredoeurépsku populéciu a vyssi arterialny
vek v porovnani so skuto€nym vekom respondentov.

U respondentov z oblasti zasobovanych tvrdSou pitnou vodou, s obsahmi Ca aMg aCa + Mg na Urovni
odporuéanych hodnét v zmysle slovenskej legislativnej upravy pre pitni vodu pozorujeme v priemere lepSie hodnoty
arterialneho veku v porovnani so stredoeurdpskym priemerom (-3,5 roka v I. faze a -3,4 roka v Il. faze vyskumu).
U respondentov z oblasti okresu Krupina zasobovanych mékkou pitnou vodou s deficitnymi obsahmi Ca a Mg je stav
ciev vyjadreny formou tzv. arterialneho veku v porovnani so stredoeurépskym priemerom mierne horsi (+1,9 roka v .
faze a +0,96 roka v Il. faze vyskumu). ,Absolutny rozdiel* medzi skutoénym a arteridlnym vekom medzi dvomi
hodnotenymi skupinami respondentov (mékka vs. tvrdSia voda) je v priemere takmer 5 rokov (5,5 a 4,3 roka v dvoch
fazach merani).

Dosiahnuté vysledky merania tuhosti ciev z oboch faz vyskumu podporuju predpoklad potencialne negativneho
vplyvu nepriaznivého geologického prostredia, ktoré sa odraza v nizkej mineralizacii a tvrdosti pitnych vod (obsahoch
Ca a Mg) na zdravotny stav obyvatelstva okresu Krupina. M6zeme skonstatovat, Ze nizke obsahy Ca a Mg, resp. Ca
+ Mg v pitnych vodach sa negativne odrézaju na stave ciev miestnych obyvatelov okresu Krupina, vy$8ej arterialnej
tuhosti a vy$Som arteriadlnom veku.

Podakovanie: Tento vyskum bol realizovany v ramci projektu Life for Krupina (LIFE12 ENV/SK/000094), ktory je
podporovany finan¢nym nastrojom EU pre Zivotné prostredie: Life+ program a Ministerstvom Zivotného prostredia
Slovenskej republiky.
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ACIDNY VULKANIZMUS V GEMERIKU A JEHO GEODYNAMICKE POZADIE
- VYSLEDKY SUCASNEHO GEOCHEMICKEHO STUDIA

uvoD

Acidny magmatizmus, t,j. produkcia magmatitov obsahujucich viac ako 63 hm.%
SiO2 patri k Specifickym osobitostiam Zeme v porovnani s ostatnymi planétami
Slnecnej sustavy. Av8ak iba Cast tejto produkcie sa primarne dostava az na povrch v
podobe prejavov acidneho vulkanizmu, reprezentovand dacitmi, ryolitmi a ich
vulkanoklastikami.  Acidny  vulkanizmus mozno zaznamenat vo vSetkych
geodynamickych prostrediach, jeho kvantitativne zastupenie vSak silne variruje. V
divergentnych prostrediach stredooceanskych riftov a aktivnych bazénoch okrajovych
mori sa vyskytuju len vzécne, mélo roz$irené su aj vo vnutroplatiiovych prostrediach

Peter IVAN . AN . . . o
T ; oceanskych hortcich Skvfn, kontinentalnych riftov a prevaznej Casti velkych
Maria SIMURKOVA magmatickych provincii (large igneous provinces — LIPs). V konvergentnych
prostrediach pomerne malé roz$irenie maju v intraocednskych ostrovnych oblukoch s
Univerzita Komenského v Bratislave nevyvinutou kontinentalnou korou a ich zastlipenie narasta v ensialickych ostrovnych
Prirodovedecka fakulta oblikoch a v magmatickych oblikoch aktivnych okrajov kontinentov s mierou

llkovicova 6, 842 15 Bratislava

Katedra geochémie pritomnosti typickej kontinentalnej kéry a s jej mocnostou. Maximalne rozSirenie

acidny vulkanizmus dosahuije v intrakontinentalnych zaoblukovych extenznych zénach
a v tzv. acidnych LIPs, ktoré su zvyCajne produktom Specialnych geodynamickych
prostredi, ako sU akré&ne orogény alebo koincidencia zaoblikového prostredia s
horlicou Skvrnou (napr. Wilson, 1988; Winter, 2014). Rdznost geodynamickych
prostredi, v ktorych su acidne vulkanity generované, by teoreticky ponukala moznost
ich rekonstrukcie na zaklade geochemickych charakteristik dacitov a ryolitov, tak ako
je tomu v pripade bazaltov. V skutoCnosti je vSak tato moznost velmi limitovana
komplikovanou petrogenézou acidnych vulkanitov, na ktorej sa podpisuje nielen
Siroka variabilita moZného zdrojového materialu, podmienok vzniku taveniny a pestra
paleta procesov modifikujucich jej zloZenie (cf. Pearce, 1996a), ale aj zistenim, Ze v
danom geochemickom prostredi sa mdzu vyskytnit vulkanity pricipialne odlisnej
genézy, z ktorych ¢ast nemusi nutne vykazovat znaky typické len pre jedno Specifické
prostredie. Napriek uvedenym obmedzeniam, mozno aj zo zloZenia dacitov a ryolitov
ziskat dolezité informacie o prostredi v ktorych boli generované, a to najma v
pripadoch, kedy je ich vznik viazany na extrémnu frakcionéciu bazaltickych tavenin.

ACID VOLCANISM IN THE GEMERIC SUPERUNIT (WESTERN CARPATHIANS) AND ITS GEOTECTONIC BACKROUND: RESULTS OF RECENT
GEOCHEMICAL STUDIES

Abstract: The Western Carpathian Gemeric Superunit is built up by nappe stack of the Palaeozoic lithostratigraphic units of upper or lower
crustal in origin. Low-grade metamorphosed products of acid volcanism are widespread in the Early Paleozoic Gelnica Group and the Permian
Krompachy Group. The same products in lesser quantity occur in the Early Paleozoic Smredinka and Rakovec Groups and in the Late
Palaeozoic Zlatnik and Gocaltovo Groups. In the Gelnica Group two geochemically different groups of acid volcanics and volcaniclastics with
calc-alkaline signature have been found. They were probably generated in convergent setting of an accretionary orogen from different source
materials, one of them may be by melting of clastic sediments in the Lower Ordovician time forming originally a part of huge ignimbrite plateau.
Acid metavolcanics in the Smrecinka Group seem to equivalent of those in the Gelnica Group. Polymetamorphosed peralkaline comendite and
comenditic trachytes originally produced in the continental rift setting have been recognised in the Rakovec Group. Calc-alkaline dacitic
volcaniclastics have been identified as a source material for the phyllitic rocks of the uppermost part of the ophiolitic Zlatnik Group. It was
probably deposited after air and/or water transport from the neighbouring volcanic arc. Two different types of the calc-alkaline postorogenic
acid metavolcanics were produced in the Permian Krompachy Group due to different source material and melting condition. While melting of
the clastic sediments or older granitic rocks seems to be responsible for generation of the first type, the second one was probably formed by
melting of the deep crust due to underplating by basaltic magmas as extension progressed. Differences in geochemical characteristics and
genesis of acid metavolcanics among the lithostratigraphic groups in the Gemeric Superunits reflect gradual evolution of geodynamic setting
from the accretional orogeny through rifting and ocean opening up to subduction, collision and postorogenic relaxation thoughout time.

Key words: acid volcanism, geochemistry, tectonic setting, Early Palaeozoic, accretionary orogeny, continental rifting

V predkladanej $tadii prina8ame struénu charakteristiku vysledkov geochemického Studia produktov acidneho
vulkanizmu vo viacerych litostratigrafickych jednotkach paleozoika gemerika prave so zameranim na dékazy a
indicie, ktoré zo zloZenia vulkanitov vyplyvaju nielen pre geodynamické prostredie vzniku tychto jednotiek, ale tiez
pre geologicku stavbu celej tejto oblasti a jej evollciu.

-52-



AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2017

GEOLOGIA

Gemerikum v zmysle sucasne definicie (napr. PlaSienka et al., 1997) predstavuje komplex litostratigrafickych
jednotiek vyluéne paleozoického veku, formovanych vulkanickymi a/alebo sedimentarnymi procesmi vo vrchnej
kontinentalnej kore a postihnutych len nizkostupriovou metamorfézou. Vynimkou je vy$Sie metamorfovana klatovska
skupina s reliktne zachovalymi prejavmi eklogitovej a granulitovej metamorfézy, ktora je spodnokérového pévodu
(lvan, 2016). VSetky jednotky su sucastou prikrovovej stavby, ktoré je pravdepodobne produktom viacerych etap
tektonickej aktivity, naposledy vo vrchnej kriede. Acidne metavulkanity a metavulkanoklastika sa hojne vyskytuji (1)
staropaleozoickej gelnickej skupine, ako aj (2) v mladopaleozoickej krompa$skej skupine, vyskyty menSieho rozsahu
su aj v staropaleozoickych skupinach (3) smrecCinskej a (4) rakoveckej ako aj v mladopaleozoickych skupinach (5)
Zlatnickej a (6) goCaltovskej.

Gelnicka skupina dosahuje v gemeriku najvacSie plosné rozSirenie, produkty acidneho vulkanizmu sa na fiom
podielaju cca 40 percentami. Nazory na jej detailnejSie litostratigrafické ¢lenenie ako aj tektonicku stavbu su dosial
kontroverzné a pine nereflektuju suéasny stav poznatkov (lvan, 2009 a cit. v tejto praci). Litologicky v nej mozno
vymedzit tri charakteristické typy sekvencii: (1) sekvencie masivnych aZ tenkolaminovanych, niekde rytmicky
zvrstvenych metapsamitov, (2) sekvencie ryolitovych metavulkanoklastik psamitickej zrnitosti striedajuce sa s
jemnozrnnymi metavulkanoklastikami popolovej zrnitosti a (3) sekvencie metapsamitov az metaaleurolitov s
primesou vulkanogénneho materidlu prechadzajuce az do laminovych metapelitov ¢asto s organickou hmotou,
metasilicitov a metakarbonatov. V poslednom type sekvencii st Casté preplastky az polohy preplaveného acidneho a
zriedkavejSie aj bazického vulkanoklastického materidlu. Telesa metaryolitov sU pomerne zriedkavé a vystupuju v
asociacii s metavulkanoklastikami. Ich rozmery az na jednu vynimku nepresahuju 1 km. BlizSie Udaje o ich
paleovulkanickych charakteristikach a pozicii k okolnym hornindm chybaju. Metadacity sa vyskytujd len ojedinele. V
gelnickej skupine su pritomné aj drobné, prevazne subvulkanické telesa metabazaltov, tvoriace nespojité pruhy
konformné s generalnym smerom geologickych Struktar (Ilvan, 2009). Horniny gelnickej skupiny podfahli viacstadijnej
metamorfnej premene, jej intenzita vSak nepresiahla podmienky facie zelenych bridlic. Je sprevadzana regionalnou
hydrotermalnou alkalickou metasomatézou, okolozilnou alteraciou a tektonometamorfézou na vyznamnych
Struktarnych liniach.

Smrecinska skupina tvori pruh lemujuci gelnicku skupinu zo severu. Pévodne bola povazovana za spodnu Cast
susediacej rakoveckej skupiny. Litologicky pripomina sedimentarne sekvencie gelnickej skupiny s u¢astou acidneho
aj bazického vulkanoklastického materialu. Prevladajicim horninovym typom st metamorfované klastické sedimenty
psamitickej facie striedajice sa s metapelitmi, podradnejSie su zastupené metamorfované acidne a bazické
vulkanoklastika, ojedinele aj metaryolity, metabazalty a metakarbonaty. Cast metapsamitov obsahuje primes
acidneho aj bazického vulkanického materialu. Acidne metavulkanity a metavulkanoklastika tvoria len drobné
telieska o rozsahu radovo prvé desiatky metrov. Horniny smreCinskej skupiny su metamorfované podobne ako
gelnicka skupina, su silne mylonitizované, v metabazaltoch sa zachovali indicie uplatnenia sa vysokotlakovo-
nizkoteplotného (HP/LT) $tadia metamorfdzy.

Rakovecka skupina tvori pruh susediaci zo severu so smre€inskou skupinou. V rakoveckej skupine vysoko
prevladaju bazické metavulkanity a metavulkanoklastika nad metasedimentami a produktami acidneho vulkanizmu.
Spodna Cast rakoveckej skupiny je budovana predovsetkym efuzivnymi metabazaltami, tvoriacimi lavové prudy a
brekcie, ktoré su miestami prenikané subvulkanickymi metadoleritmi az metagabroidmi (Ilvan, 2009). Acidne
metavulkanity tvoria zriedkavé drobné konformné telesa o rozsahu radove do prvych desiatok metrov. Nasli sa aj
lavové brekcie so zmieSanym acidno-bazickym materialom. Vo vrchnej Casti skupiny previadaju extruzivne horniny
nad efuzivnymi, pri¢om sa striedaju polohy bazickych metapyroklastik so zriedkavejSimi polohami metamorfovaného
acidneho alebo zmieSaného pyroklastického materialu a podradnejSimi vylevmi metabazaltov a zriedkavejSie
metaryolitov. Vzacne bol zisteny aj vyskyt metakarbonatov. Metamorfnd premena hornin rakoveckej skupiny ma
polygeneticky charakter s istymi regionalnymi rozdielmi v uplatneni jednotlivych faz. Na starSiu metamorfndi premenu,
varirujucu medzi slabou metamorfézou vo facii prehnit-pumpellyitovej, strednetlakovou/stredneteplotnou (MP/MT) a
vysokotlakovou/nizkoteplotnou (HP/LT) bola lokalne naloZzena kontaktna premena okolo telies gemerickych granitov
a regionalne najmladsia metamorfna faza vo fécii zelenych bridlic (Ivan, 2009 a citacie v tejto praci).

Zlatnicka skupina predstavuje horninovy pruh lokalizovany severnejSie od rakoveckej skupiny, od ktorej je
oddeleny pruhom vysSich metamorfitov klatovskej skupiny vystupujucim spolu so sedimentami vrchnokarbonske;
molasy. Jej spodnu Cast' tvori polymetamorfovana sedimetarna ofiolitova melanz (zavistlivecka forméacia), vrchnu
Cast prikrov dominantne tvoreny metabazaltami (grajnarska formacia). Acidny vulkanoklasticky material dacitového
Zlozenia tvori primes v matrixe melanze a tiez je pritomny v najvy3Sich Castiach grajnarskej formacie (Ivan a Méres,
2012).
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Krompa$ska skupina (perm) lemuje zo severu zlatnicku skupinu a predstavuje horninovy pruh tvoreny tromi
forméaciami (zdola nahor): (1) knolskou forméaciou, budovanou prevazne metakonglomeratmi, (2) petrovohorskou
forméciou tvorenou hlavne metamorfovanymi vulkanitmi a vulkanoklastikami, menej klastickymi metasedimentami a
(3) novoveskou forméciou skladajucou sa s pelitickych metasedimentov a evaporitov (Vozarova a Vozar, 1988).
Acidne metavulkanity ryolitového zloZenia tvoria drobné telesa vo vrchnej Casti knolskej formacie, ale najvacsie
rozSirenie dosahuji v petrovohorskej forméacii, kde popri prevazujlcich ryolitovych metavulkanoklastikach su
pritomné aj velké telesa metaryolitov sledovatelné na dizku niekolkych km pri mocnosti do prvych stoviek metrov. V
malej miere ich sprevadzaju aj bazickejSie typy vulkanitov - metabazalty a metaandezity (Rojkovi€, 1969).

Vulkano-sedimentama gocaltovska skupina permského veku lemuje z juhu gelnicku skupinu. Prevladaju v nej
klastické metasedimenty, acidne metavulkanoklastika a drobné telieska metaryolitov a metadacitov vystupuiju len v
jej spodnej Casti (rozfiavska formacia).

PETROGRAFIA

Acidne metavulkanity vo vy3Sie uvedenych staropaleozickych aj mladopaleozoickych litostratigrafickych
skupinach su reprezentované prevazne ryolitmi postihnutymi metamorfnymi premenami neprevysujucimi teplotnymi
podmienkami faciu zelenych bridlic, preto aj ich petrograficky charakter je znacne podobny (cf. Kamenicky, 1956;
Rojkovi€, 1969). Typicka je porfyricka Struktira, v ktorej z vyrastlic dominuje vulkanicky kremer Casto so znakmi
magmatickej kordzie a taktieZ do roznej miery zachovalé Ci premenené vyrastlice Zivcov. Z mafickych mineralov
mozno spravidla identifikovat vyrastlice premeneného biotitu. Zakladna hmota bola vo vaéSine pripadov primarne
sklovita, zriedkavejSie mikrograniticka, ¢i mikroporfyricka. Metamorfnou premenou z nej obycajne vznikol agregat
kremenia, Zivca a svetlej sludy zastupenych v rdznom pomere. ZriedkavejSie su sklovité metavulkanity prakticky bez
vyrastlic, ktoré je obtiazne odlisit od popolovitych metavulkanoklastik. Odlisny obraz v§ak poskytuje, ako uvedieme v
dalSom, prevazna &ast acidnych metavulkanitov rakoveckej skupiny.

Metaryolity rovnako ako metavulkanoklastika gelnickej skupiny vykazuju relativne najvacSiu petrografickl
variabilitu najmé vdaka subsolidnym metamorfnym premenam, pri ktorych st povodné Zivce nahradzané hlavne
albitom, pripadne aj sericitom, kremefiom a karbonatom, v zakladnej hmote méze byt pritomny metamorfny biotit,
chlorit, karbonat alebo aj rudné minerdly. V najmenej premenenych metavulkanoklastikdch psamitickej zrnitosti
(tradiCne oznaCované ako porfyroidy) je mozné identifikovat dve skupiny (1) ryolitové metaignimbrity relativne
chudobné na mafické mineraly a (2) preplavené metavulkavulkanoklastika s povodne hojnejSimi mafickymi
vyrastlicami (biotit, ale aj amfibol), s Ulomkami vulkanickych hornin, s akcesorickym pdvodnym ilmenitom a s
pomerne hojnym metamorfnym chloritom a magnetitom. Cast metaryolitov predstavuje efuzivny ekvivalent
ignimbritov, kym iné boli relativne bohatSie na mafické mineraly a obsahuju viac metamorfného chloritu a magnetitu,
¢o plati aj pre zriedkavé dacity typické len zriedkavymi menSimi vyrastlicami kremefa. Osobity typ acidnych
metavulkanitov s primarne sklovité typy takmer bez vyraslic, ktoré sa obtiazne petrograficky odliSuji od hojnejSich
metavulkanoklastik pévodne zloZenych z vulkanického popola.

Acidne metavulkanity smreCinskej skupiny su reprezentované silne stlatenymi kryStaloklastiko-litoklastickymi
tufmi, kde vyrastlice tvori albit a Ulomky hornin prevazne dacit, zriedkavejSie aj bazalt. Vyskytuju sa aj usmernené
dacitové metatufy s drobnymi vyrastlicami albitu a kremefa. Ojedinele boli zistené aj silne sericitizované primarne
sklovité acidne metavulkanity.

V horninovych komplexoch priradovanych k rakoveckej skupine vystupuju dve skupiny petrograficky odliSnych
acidnych metavulkanitov. V oblasti na S od Zakaroviec v pruhu tvorenom svetlymi sericitickymi fylitmi sa nachadzaj
mensie telieska metaryolitov, ktoré petrograficky pripominaji metaryolity gelnickej skupiny s porfyrickou Struktdrou a
vyrastlicami magmatického kremeria a Zivca nahradeného metamorfnym albitom. V ostatnych Castiach rakoveckej
skupiny v asociacii s metabazaltami a ich pyroklastikami st pritomné acidne metavulkanity pévodne Bajanikom
(1969) oznacené ako keratofyry, v skutoénosti vSak metamorfované peralkalické vulkanity typu ryolitov a trachytov.
Hoci tieto horniny podstupili viacstadijni metamorfnu premenu, lokélne si fantémovo zachovali primarne magmatické
Struktury. Pdvodne predstavovali sklovité horniny s trachytickou $truktirou a nehojnymi vyrastlicami plagioklasu a
mafického mineralu (amfibol prip. pyroxén). V. menSom mnozstve bol pritomny aj ilmenit. V metamorfovanej podobe
su tvorené prevazne albitom, v menSej miere aj klinozoizitom/epidotom, magnetitom/hematitom, sericitom a
chloritom. Magnetit tvori drobné idiomorfné krystaly. V akcesorickych mnoZstvach boli zistené aj amfibol, zirkon,
monazit, allanit, bastnzit a drobné, neidentifikované mineraly Nb a Ta (Simurkova a Ivan, 2017). V zmesnych
vulkanickych aglomeratoch st pritomné klasty pévodne krystalickych variet so subofitickou Struktdrou. Zistené boli g
variety primarne zodpovedajtice ignimbritom.
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Acidne metavulkanity zlatnickej skupiny su reprezentované redeponovanym  vulkanoklastickym materialom
dacitového zlozZenia (Méres et al., 2007; Ivan a Méres, 2012). Tvoria ho predovSetkym metamorfovany material
psamitickej aj pelitickej frakcie v podobe striedajucich sa vrstvi¢iek v paskovanych sivoCierno-bielych fylitickych
horninach vo vrchnej Casti skupiny. V psamitickych vrstviékach je pritomny drobny vulkanicky kremef. Sporadicky sa
tu vyskytuji aj polohy metamorfovaného vulkanického popola v podobe bielo zvetravajlcich hornin tvorenych
jemnozrnnym agregatom kremena a albitu s podradnym mnozstvom sericitu a sulfidickych mineréalov.

Metaryolity ako aj ich metavulkanoklastika v permskej krompaSskej skupine su petrograficky blizke svojim
analégom v gelnickej skupine. Spravidla su vSak silnejSie stlaCené a viac postihnuté metamorfnymi a
hydrotermalnymi premenami. V ramci metaryolitov prevladaju typy s blastoporfyrickou Strukturou a vyrastlicami
magmatického kremefa a zivca nahradeného albitom prip. sericitom, z akcesorickych mineralov je zastupeny zirkén,
zriedkavejSie leukoxenizovany ilmenit (Rojkovi¢, 1969). Povodne sklovita alebo mikrokrystalicka hmota je nahradena
prevazne kremefiom a sericitom, zo sekundérnych mineralov je bezny chlorit a karbonat. V niektorych varietach
dominuji premenené vyrastlice pévodného Zivca, kym vyrastlice kremefa takmer chybaji a su pritomné aj
pseudomorfézy po mafickom minerale a pravdepodobne aj po drobnych enklavach bazickej horniny.

Acidne metavulkanity gocaltovskej skupiny su reprezentované metaryolitmi az metadacitmi, primarne sklovitého
charakteru len s malym mnozstvom vyrastlic kremefia a zivcov. V devitrifikovanom matrixe kremenno-Zivcového
Zlozenia sa zachovali stopy radialnej stavby, v metadacitoch aj mandiovcovej stavby. A akcesorickom mnoZstve su
pritomné mineraly hematit, ilmenit, zirkon apatit a turmalin. (Gregor et al., 1981).

METODIKA VYSKUMU A POUZITE UDAJE

Pri charakteristike produktov acidneho vulkanizmu v paleozoickych jednotkach gemerika sme vychadzali
predovietkym z novych vysledkov nasho terénneho, petrografického a geochemického vyskumu v gelnickej,
smredinskej a rakoveckej skupine (Simurkova, 2017) kombinovaného s modemymi analytickymi udajmi
publikovanych v ramci tejto problematiky v ostatnych rokoch (gelnicka skupina — Hovorka a Méres, 1997; Vozarova
et al., 2010, 2016; krompaSska a gocCaltovska skupina — Vozarova et al., 2012, 2015). Pozornost sme venovali
predovSetkym metaryolitom. V gelnickej skupine boli odobrané vzorky prakticky zo vSetkych vyznamnejSich
ryolitovych telies, v rakoveckej skupine sme zistili ich nové vyskyty. V3etky naSe analyzy, ako aj analyzy publikované
v pracach Vozarovej et al. (I.c.) boli prevedené v laboratoriach Bureau Veritas Commodities Canada Ltd. (pévodne
Acme Labs) vo Vancouveri (Kanada). Hlavné prvky, Cr a Sc boli analyzované metédou ICP-AES, ostatné prvky
metddou ICP-MS. DetailnejSie informacie mozno najst na stranke www.acmelab.com. Pri geochemickom $tudiu
metaryolitov sme vychadzali predovsetkym z distriblicie immobilnych prvkov s cielom overit ich petrografické
zaradenie, objasnit ich prislusnost k petrogenetickym sériam, odhadnut ich zdrojovy materiél, prejavy magmaticke;
evolicie a tiez mozné geodynamické prostredie ich formovania. Taktiez sme sa snazili zistit, ¢i sledované
metavulkanity v ramci vyClenenej litostratigrafickej jednotky tvoria geneticky jednotnu skupinu. Za rozhodujuce
kritérium spravnosti interpretacie genézy sme prijali konzistentnost vysledkov testovania vo vSeobecne pouzivanych
klasifikaénych a diskriminacnych diagramoch ako aj zhodné trendy distriblcie skimanych prvkov s porovnavacimi
subormi analogickych hornin so zndmou genézou. Sumarizaciu moznosti geochemickych metod Studia acidnych
vulkanickych hornin mozno néjst napr. v préci Piercey (2010).

GEOCHEMIA

Polymetamorfna historia acidnych metavulkanitov v jednotkach starSieho aj mladsieho paleozoika gemerika sa
odrazila v mobilite predovSetkym hlavnych prvkov. Pohyblivost alkalickych prvkov v metaryolitoch gelnickej a
krompa$skej skupiny dosiahla takych rozmerov, Zze mozno hovorit o alkalickej metasomatéze ako draselnej, tak aj
sodnej, pricom maximalne hodnoty 13,52 % K>O a 7,08 % NayO boli zaznamenané v primarne sklovitych dacitoch
gelnickej skupiny.Detailné Udaje o tejto premene acidnych vulkanitov gelnickej skupiny st v praci Simurkovej et al.
(2016). Mobilita menSieho rozsahu sa prejavuje aj pripade Mg, Ca, Fe a Mn, immobilnymi zostavaju Al, Ti a
zriedkavejSie aj Si.Pre overenie spravnosti petrografického urCenia metavulkanitov sme pouZili immobilné stopové
prvky. Ako uZitoény indikator genetickych rozdielov medzi acidnymi vulkanitmi nielen medzi jednotlivymi
litostratigrafickymi jednotkami, ale aj v rdmci nich, sa ukazala koncentrécia Zr.

V horninovych komplexoch gelnickej skupiny na zaklade obsahov Zr bolo mozné vyélenit tri skupiny acidnych
metavulkanitov: (1) nizkozirkéniové (n-Zr; obsah Zr < 150 ppm), (2) vysokozirkdniové (v-Zr, obsah Zr > 150 ppm) a
(3) Specificku skupinu sklovitych metavulkanitov s velmi nizkymi koncentraciami Zr (vn-Zr; 22-29 ppm Zr). V
diagramoch ur€ujucich povodny petrograficky charakter (napr. Nb/Y vs. Zr/Ti v Uprave Pearce, 1996b) spadaju n-Zr
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typy jasne do pola ryolitov, kym v-Zr typy do pofa dacitov resp az na hranicu a polom andezitov. Petrograficky
identifikované dacity s vzdy vzdialenejSie od pola ryolitov. Typy vn-Zr st v poli ryolitov resp. az trachytov.
Popolovité metatufy su vaéSinovo blizke skupine n-Zr vulkanitov, kym metatufy psamitickej facie (porfyroidy) su
rozdelené medzi obe hlavné skupiny. Tenké izolované preplastky takychto metatufov v komplexe klastickych
metasedimentov (typ BP - slvrstvie Bystrého potoka — IvaniCka et al., 1989) maju zvySeny obsah Zr a su blizke
dacitom. Metaryolity a metadacity gelnickej skupiny vykazuju vSeobecne vépenato-alkalicky charakter, hoci na
zaklade diagramu Zr/Y vs. Th/Yb (Ross a Bédard, 2009) Cast n-Zr a vSetky vn-Zr metaryolity maji uz prechodny
charakter k tholeiitickej provincii. Rozdiely medzi tromi skupinami acidnych metavulkanitov gelnickej skupiny
vyClenenymi na zaklade obsahu Zr sa systematicky prejavuju aj distriblcii inych prvkov, ako hlavnych , tak aj
stopovych. Skupina n-Zr ryolitov ma napr. v porovnani s v-Zr analégmi vySSie pomery Si/Al a naopak nizSie
1000Ti/Al a tiez Mg+Fe (a atdbmovych %), ¢o je odrazom nizSieho obsahu mafickych mineralov. Ako dve samostatné
skupiny s odliSnymi trendami, nezodpovedajucimi vzajomnému prepojeniu evollciou magmy sa prejavujl v
diagramoch Sc vs. Th resp. Hf/Sc vs. Th/Sc. Zhodné rozdelenie sa prejavuje aj pri metavulkanoklastikach. Rozdiely
pozorovat v distriblcii REE, kde n-Zr variety maju vo vacSine pripadov vyraznejiu negativnu Eu-anomaliu
(Eu/Eu*< 0,35) a niz8iu hodnotu Lan/Ybn. V diagrame Nb vs. Zr sa pre obe skupiny objavuju dva odlisné linearne
trendy, do ktorych sa rozdeluju aj metavulkanoklastikd psamitickej a pelitickej frakcie. Metadacity spolu s
metavulkanoklastikami typu BP maju afinitu k v-Zr skupine. Testovanie mozného geodynamického prostredia vzniku
oboch najrozSirenejSich skupin acidnych metavulkanitov diagramoch Ta/Yb vs. Th/Yb resp. Yb vs. Th/Ta (Gorton a
Schandl, 2000; obr. 1) resp. Nb vs. Y a Yb vs. Ta (Pearce et al., 1984) konzistentne ukazuje na vznik vo
vulkanickych oblikoch kontinentov, hoci s istym presahom men3ej Casti n-Zr typov k prostrediu ostrovnych obldkov.
Primérne sklovité metaryolity typu vn-Zr sa prakticky vo vSetkych uvadzanych parametroch lidia od ostatnych
skimanych hornin a ich charakteristiky poukazuju na vznik frakcionaciou plastovych magiem v prostredi mimo
vulkanickych oblukov.
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Obr. 1 Acidne metavulkanity a metavulkanoklastikad gelnickej skupiny v diskriminacnych diagramoch podfa Gorton a Schandl (2000):
a) diagram Ta/Yb vs. Th/Yb, b) Yb vs. Th/Ta

Vysvetlivky: OO- ostrovné obluky, AOK- aktivne okraje kontinentov, VVZ- vnutroplatiiové vulkanické zény, P- plastovy trend, MORB- bazalty
stredooceanskych chrbtov, WPB- vnutroplatiiové bazalty; trojuholnik — metaryolity: &ervena — typ n-Zr, hneda typ - typ v-Zr, ZIta - vn-Zr (vid
text), fialova —metadacity; Stvorec — metavulkanoklastika: Seda — popolové metatufy, oranzova — psamitické metatufy, modra — typ BP; kruZok
- metaryolity a ich metavulkanoklastiké - analyzy Vozarovej et al. (2010, 2016): prazdny kraZok - typ v-Zr, krizok s krizikom —typ n-Zr

Geochemické charakteristiky acidnych metavulkanitov a metavulkanoklastik zo smre€inskej skupiny a z oblasti
na S od Zakaroviec, radenej do rakoveckej skupiny velmi pripominaju metadacity resp. metavulkanoklastiké typu BP
gelnickej skupiny. Patria do vapenato-alkalickej petrogenetickej provincie a v diagramoch testujucich mozné
geodynamické prostredie vzniku jednoznaéne spadaju do pola pre aktivne kontinentéalne okraje.

Principialne odlisny geochemicky charakter ako vSetky dosial uvadzané horniny mé vacsina skumanych acidnych
metavulkanitov rakoveckej skupiny. V diagramoch urujucich primarny petrograficky typ vulkanitov (napr. Nb/Y vs.
Zr[Ti v Gprave Pearce, 1996b) spadaju do pola alkalickych ryolitov resp. comenditov, pantelleritov a trachytov. V
diagrame Nb vs. Zr (Leat et al., 1986) zodpovedaju peralkalickym horninam, spresfiujici klasifikacny diagram FeOt

-56 -



AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2017

vs. Al,03 (Macdonald, 1974) ich uréuje ako comendity az comenditické trachyty. Diskriminaéné diagramy Whalena et
al. (1987) napr. 10000Ga/Al vs. Nb ich kozistentne priraduju k anorogénnym, teda k A-typovym acidnym
magmatitom. Pritom podla detailnejSieho Clenenia patria k podtypu As (diagram Nb-Y-Ce, Eby, 1992), ktory je
odvodeny od obohateného plastového zdroja bazaltov oceanskych ostrovov (OIB) a vznika v kontinentalnych riftoch
alebo v oblastiach horucich Skvin. V diagramoch Ta/Yb vs. Th/Yb resp. Yb vs. Th/Ta (Gorton a Schandl, 2000; obr.
2) sa acidne metavulkanity rakoveckej skupiny zobrazuji v poli acidnych magmatitov prisluSnych obohatenému
plastovému zdroju resp. v poli vnutroplatfiovych vulkanickych zén.
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Obr. 2 Acidne metavulkanity a metavulkanoklastika rakoveckej a smrecinskej skupiny v diskrimina¢nych diagramoch podia Gorton a Schandl
(2000): a) diagram Ta/Yb vs. Th/Yb, b) Yb vs. Th/Ta

Vysvetlivky: OO- ostrovné obliky, AOK- aktivne okraje kontinentov, VVZ- vnitroplatiiové vulkanické zény, P- plastovy trend, MORB- bazalty
stredooceanskych chrbtov, WPB- vntroplatfiové bazalty; $tvorce — acidne metavulkanity a metavulkanoklastika: zelena — rakovecka skupina,
bé7ova — rakovecka skupina na S od Zakaroviec, ervena — smreéinska skupina, koso$tvorce — metabazalty typu OIT z rakoveckej a
smrecinskej skupiny (lvan, 2009)

Paskované acidne metavulkanoklastika z vrchnych Casti zlatnickej skupiny maju diagramoch overujucich
primarny petrografickych charakter zlozenie ryodacitov a dacitov (Méres et al., 2007). V diagrame Zr/Y vs. Th/Yb
(Ross a Bédard, 2009) sa ich zlozenie premieta do pola vapenato-alkalickych vulkanitov. Normalizované obrazy REE
relativne jednotny charakter a st takmer identické s obrazmi metadacitov gelnickej skupiny. V diagramoch Ta/Yb vs.
Th/Yb resp. Yb vs. Th/Ta (Gorton a Schandl, 2000) spadaju do pola aktivnych okrajov kontinentov.

Acidne metavulkanity krompa$skej skupiny mozno podobne ako v gelnickej skupine rozdelit podfa obsahu Zr na
dve odlidné skupiny: nizkozirkéniové (n-Zr; obsah Zr < 100 ppm), (2) vysokozirkéniové (v-Zr, obsah Zr > 300 ppm),
ktoré su kontrastnejSie ako v pripade gelnickej skupiny. V diagramoch uréujucich povodny petrograficky charakter
obe skupiny zodpovedaju ryolitom az dacitom, v-Zr typy su vSak blizSie ryodacitom az dacitom. Podfa diagramu Zr/Y
vs. Th/Yb (Ross a Bédard, 2009) obe skupiny patria k vapenato-alkalickej provincii. V diagrame Nb vs. Zr (Leat et al.,
1986) vSak Cast vzoriek v-Zr skupiny spada uz po pola prechodnych typov k alkalickym vulkanitom alebo tesne do
pola alkalickych vulkanitov. Podobna situacia je v diskriminaCnych diagramoch Whalena et al. (1987), kde Cast
vzoriek v-Zr typu spada uz do pola A-typovych acidnych magmatitov, kym n-Zr lezia vylucne v poli I/S-typovych
magmatitov. Diagram Nb-Y-Ce (Eby, 1992) upresfiuje prislusnost vzoriek s A-typovou afinitou na podtyp Az
repezentujici magmy vznikajlce v kontinentalnej kére alebo z podstielanej kory pri kolizii kontinent-kontinent alebo
pri magmatizme v ostrovnych oblukoch. Podla diagramov Ta/Yb vs. Th/Yb resp. Yb vs. Th/Ta (Gorton a Schandl,
2000) obe skupiny acidnych metavulkanitov krompa$skej skupiny spadaju do poli acidnych vulkanitov aktivnych
okrajov kontinentov. V diagramoch Nb vs. Y a Yb vs. Ta (Pearce et al., 1984) lezia n-Zr typy v poli acidnych
magmatitov vulkanickych oblikov resp. synkoliznych magmatitov, kym h-Zr typy uz tesne zasahuju do pola
vnutroplatfiovych magmatitov. Acidne metavulkanity gocCaltovskej skupiny s0 vSetkymi geochemickymi
charakteristikami blizke v-Zr typu acidnych metavulkanitov krompa3skej skupiny, avSak obsahy Zr tu neprekracuju
hranicu 350 ppm k prechodnym alkalickym typom.
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DISKUSIA

Skutocnost, ze geochemické charakteristiky acidnych metavulkanitov mozno len v obmedzenej miere pouzit k
rekonstrukcii geodynamického prostredia, v ktorom boli generované, je vSeobecne uznavana. Nas geochemicky
vyskum acidnych metavulkanitov v paleozoickych litostratigrafickych jednotkdch gemerika vSak napriek tomu
priniesol niektoré zaujimavé zistenia, ktoré sa dotykaju nielen geodynamického paleoprostredia, ale aj niektorych
aspektov geologickej stavby tohto Uzemia.

Skumanie acidnych metavulkanitov gelnickej skupiny ukazuje, Ze tu existuju skupiny liSiace sa nielen distribuciou
obsahov Zr, ale aj dalSich relevantnych stopovych prvkov, ba dokonca aj pomermi immobilnych hlavnych prvkov a
tieto rozdiely su zistitelné aj v metavulkanoklastikach pelitickej a psamitickej zmitostnej triedy. Pozorované rozdiely
vylu€uju ich vznik jednoduchou magmatickou diferencigciou, nie je vylicené, Ze ide o vulkanity Uplne rozdielneho
pdvodu. Vyznamnym argumentom v prospech takéhoto tvrdenia je rozdielna priestorova distribucia oboch typov.
Menej metamorfne postihnuté metavulkanoklastiké skupiny s n-Zr boli pdvodne ignimbrity, kym tie zo skupiny v-Zr sa
zdaju byt preplavenym vulkanickym materidlom. Pritomnost vulkanického materidlu je zretefna aj horninach
oznacovanych ako klastické sedimenty a komplexoch metasedimentov su preplastky metavulkanoklastik (BP-typ) s
afinitou prave k v-Zr typu. Bolo by mozné uvazovat o tom, Ze gelnicka skupina sa sklada z dvoch réznych
tektonickych jednotiek: (1) prikrovu tvoreného ignimbritmi a (2) jednotkou s prevahou sedimentov réznych, ktord
dnes tvoria sedimenty réznych pdvodnych facialnych prostredi lokalne s preplavenym acidnym vulkanickym
materialom a synsedimentarnym bazickym vulkanizmom. Analogicka situacia je znama z Grauwackenzone vo
Viychodnych Alpach, kde ignimbrity su ordovického veku a sedimentarny komplex s preplavenym acidnym
materialom je devénskeho veku (cf. Heinisch, 1988). Vapenato-alkalicky charakter produktov acidneho vulkanizmu v
gelnickej skupine bol dosial pripisovany generovaniu v prostredi magmatického oblika, ktoré prebehlo v dvoch
Casovych fazach pred cca. 480 a 460 Ma. Vysledky geochemickej diskriminacie podporuju takito interpretaciu,
av8ak nemusi byt Upine spravna. PravdepodobnejSie vysvetlenie je vznik ignimbritového plateau v tylovej oblasti
magmatického obluka. Na tuto skutoCnost v prvom rade poukazuje rozsah zachovanych komplexov acidnych
metavulkanoklastik ordovického veku od Juznych Alp az po Juzné Karpaty a absolttny deficit andezitovych ¢lenov v
tychto komplexoch. Vznik ignimbritov je podla mechanizmu navrhnutého Zubriggenom (2015) spojeny s akréénym
orogénom. Podla tejto koncepcie bola kambricka subdukcia ukonéena koliziou, ktord spésobila subdukciu znaéného
mnozstva sedimentov, ktoré sa dostali na bazu kontinentalnej kory. Plastové magmy, ktoré podstielali tieto
sedimenty viedli k rozsiahlemu taveniu, ktoré dalo vznik velkému mnozstvu acidnych tavenin. Tieto vo vrchnej Casti
kory vytvorili velké plutony vysokokremitych granitov a na povrchu s nimi previazané ignimbritové prikrovy (cf.
Bagdonas et al., 2016). Na mozny sUvis s takymito prikrovmi poukazuje mimoriadne nizky obsah Zr v n-Zr type
metavulkanitov a metavulkanoklastik gelnickej skupiny, ktory je zrejme ddsledkom uplatnenia sa klastickych
sedimentov ako ich zdrojového materidlu. Pévod metavulkanitov v-Zr typu v gelnickej skupine zostava zatial
otvoreny. Hoci ich vek by mal byt tiez ordovicky, je podivné, ze v metaklastikach je primes acidneho
vulkanogénneho materialu nepochybnd, ale klastické zirkony tohto veku chybaju (cf. Vozérova et al., 2012). Samotné
metaklastikd v spojeni so synchrénnym bazaltovym vulkanizmom typu OIB su produktom otvérania sa riftu
pravdepodobne pogas vrchného siltru/spodného devénu (lvan, 2009). Uplne odli$ny povod ako dosial spominané
acidne metavulkanity gelnickej skupiny maji nehojné malé telesa primarne sklovitych ryolitov (vn-Zr typ). Su
pravdepodobne produktom extrémnej frakcionacie bazaltovej taveniny typu MORB.

Acidne metavulkanity a metavulkanoklastika v smreginskej skupine a tiez v rakoveckej skupine okolia Zakaroviec
su svojimi charakteristikami blizke najmé metadacitom a metavulkanoklastikam BP typu v gelnickej skupine. Z tohto
dévodu je treba obe spominané oblasti povazovat skér za odliSne metamorfovany ekvivalent sedimentarnych
sekvencii gelnickej skupiny ako za Cast rakoveckej skupiny.

Typickymi acidnymi metavulkanitmi rakoveckej skupiny su peralkalické comendity a komenditické trachyty. Ich
kli¢ové geochemické charakteristiky, ako su vysoké obsahy Zr, Nb, REE, su v dokonalej zhode s nielen z ich
recentnymi ekvivalentami z Vychodoafrického riftu (Kabeto et al., 2009), ale aj s ich moznymi Casovymi a
metamorfnymi ekvivalentami z eurépskych variscid, napr. z vrbenskej skupiny Hrubého Jeseniku (cf. Janou$ek et al.,
2014). Tieto horniny vznikaju extrémnou frakcionaciou mierne alkalickych bazaltovych magiem a geodynamickym
prostredim ich vzniku sU kontinentalne rifty (Macdonald, 2012). Pritomnost comenditov v rakoveckej skupine je
potvrdenim riftogénnej povahy tejto skupiny (cf. Ivan, 2009). Pritomnost ojedinelych redeponovanych vapenato-
alkalickych metavulkanoklastik méZe indikovat priestorové prepojenie s externejSimi ¢astami riftu zachovalymi v
smrecinskej a gelnickej skupine. Vek riftového vulkanizmu je stale otvorenou otazkou, s velkou pravdepodobnostou
ide o devon
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Dacitové metavulkanoklastika vapenato-alkalickej série v zlatnickej skupine vystupuju v prostredi s hojnym
vyskytom ofiolitovych hornin, vo forme prikrovu &i sedimentarnej melanze, €o je indikatorom destruktivneho okraja
litosférickej dosky spojenej so subdukciou (lvan a Méres, 2012). SkutoCnost, Ze tu nachadzame len pyroklasticky
material, niekde aj so znakmi rytmickej sedimentacie, naznacuje pdvod z centier aktivneho subdukéného vulkanizmu
vzdu$nym prip. vodnym trasportom. Pravdepodobne ide o povrchovy prejav acidneho magmatizmu, ktory dal vznik
spodnokarbonskym telesdm granitoidov v tatriku a veporiku.

Produkty acidneho vulkanizmu v permskej krompa3skej skupine v mnohom pripominaju ich analégy v gelnickej
skupine. Geochemickymi charakteristikami zodpovedaju vapenato-alkalickému vulkanizmu aktivnych okrajov
kontinentov a nizke obsahy Zr v nizko-Zr typoch su zrejme tiez nasledkom tavenia starSich sedimentov alebo
ordovickych vysokokremitych granitoidov. Uz vSak nedo$lo k tvorbe vacSich ignimbritovych platé a vulkanizmus
sprevadzaju aj bazické a snad aj intermedialne Eleny. Skutotné geodynamické prostredie je dosial sporné, snad ide
o postorogénny vulkanizmus nasledkom extenzie v tylovej oblasti orogénu. NasvedCoval vy tomu aj vyskyt v-Zr
typov, v ktorych koncentracie Zr dosahuju uz Urovne prechodnych typov k peralkalickym horninam. Pravdepodobne
boli produkované za vy$Sich teplét tavenim hornin podstielanou bazaltovou magmou v hibSich Eastiach kory, ¢o
indikuje aj pritomnost drobnych enklav bazického materidlu v tychto horninach. Podobné vulkanity obsahuje aj
permska gocCaltovska skupina a predstavuju uz prechod k riftogénnemu vulkanizmu.

Pritomnost  acidnych metavulkanitov a metavulkanoklastik generovanych v principidlne odliSnych
geodynamickych prostrediach v susediacich paleozoickych litostratigrafickych jednotkach gemerika je odrazom
vyrazného skratenia priestoru v tejto oblasti v kombinacii so selekciou pri zachovavani réznych komponentov
geodynamickych prostredi a existujucou prikrovovou stavbou. Napriek nelplnosti geologického zaznamu je tu v
principe mozné sledovat prechod od akrééneho orogénu cez kontinentalny rifting k otvoreniu oceanu, jeho naslednej
subdukcii, az ku kolizii a postkoliznemu relaxu.

ZAVERY
» V hlavnych produktoch acidneho vulkanizmu v gelnickej skupine mozno odlisit dve geochemicky odlisné
skupiny.

» Acidny vulkanizmus gelnickej skupiny vznikal pravdepodobne v konvergentnom geodynamickom prostredi
akrécneho orogénu.

» Acidne metavulkanity a metavulkanoklastika smrecinskej skupiny st geochemicky blizke gelnickej skupine.

« Rakovecka skupina (s vynimkou S okolia Zakaroviec) obsahuje peralkalické acidne metavulkanity, ktoré
vznikali v prostredi kontinentalneho riftu.

e Zlatnicka skupina obsahuje metamorfovany vulkanoklasticky dacitovy materiadl pochadzajuci z
magmatického obluka spojeného aj so vznikom telies spodnokarbonskych granitoidov.

e Acidny vulkanizmus v permskej krompasskej skupine nesie znaky postkolizneho vulkanizmu vyvolaného
extenziou v tylovej zone orogénu a tiez znaky prechodného Stadia k aktivnemu riftingu.

Pod'akovanie: Praca bola podporena vedeckou grantovou agenturou Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu Slovenskej
republiky ¢. projektu 1/0085/17.
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VPLYV ORGANICKYCH KYSELIN NA EXTRAKCIU As A S8 Z POD
OVPLYVNENYCH BANSKOU CINNOSTOU

uvoD

V pbde sa nachddza mnoZstvo organickych kyselin s nizkou molekulovou
hmotnostou, vratane kyseliny Stavelovej, citronovej, mravéej, jabl¢nej a octovej, ktoré
pochadzaju z mnohych zdrojov, ako napr. rozklad organickych latok, exsudaty
korefiovych rastlin, produkcia metabolitov hib a baktérii. Tieto kyseliny vyznamne
ovplyviuju Speciaciu (polo)kovov, ich rozpustnost, toxicitu, mobilitu, biopristupnost,
atym vyZivu rastlin a mikroorganizmov a biogeochemické cykly prvkov v Zivotnom
prostredi (Gadd, 1999). Predpoklada sa, Ze organické kyseliny poskytuji viaknitym
Y3anaJUHASOVA hubam konkurenénl vyhodu nad ostatnymi organizmami zniZenim pH okolitého
Lglavomir EERNANSKY prostredia. Taktiez maju vplyv na ekosystém zvySovanim zvetrdvania, biokordzie

a detoxifikacie kovov (Liaud et al., 2014).
Kyseliny citronova a Stavelova sa €asto uvadzaju ako silné prirodné chelatacné
¢inidla, ktoré su schopné vytvarat stabilné komplexy s velkym poctom (polo)kovov
v roztoku. Stavelany maji vysoku kapacitu pre rozpastanie fosfatov a citraty su silné

“Marek BUJDO S

Univerzita Komenského v Bratislave chelataéné Cinidla pre Zelezo (Tyler a Strom, 1995; Johnson, 2006). Komplexacia
Prirodovedecka fakulta (polo)kovovych idnov s citratmi moze mat za nasledok vznik vysoko mobilnych
lkovicova 6, Bratislava zZlugenin, umoZfiujuc tak transport a pdsobenie toxickych kovov do vadsej vzdialenosti
! Katedra environmentainej ekologie od zdroja. Naopak interakcia s kyselinou &tavelovou méze nakoniec viest ku vzniku

2Jstav laboratérmeho vyskumu

geomaterizlov nerozpustnych Stavelanov, ktoré dokdZu zlU&eniny toxickych kovov imobilizovat

(Cuninngham a Kuiack, 1992; Morris a Allen, 1994).

Komeréne su organické kyseliny vyuZivané ako chemické medziprodukty alebo
ako jednotky syntézy pre produkciu biodegradovatelnych polymérov, ktoré by mohli
nahradit chemikalie zaloZzené na petroleji alebo syntetické chemikalie (Liaud et al.,
2014). Mikroskopicka vlaknita huba Aspergillus niger sa pouziva v biotechnologickom
priemysle na produkciu velkého poctu rbznych druhov enzymov a organickych
kyselin. Z toho komeréne vyznamné produkty, ako napr. enzym degradujuci Skrob,
glukoamylaza, a organické kyseliny, ako citrénova a glukénova, su zna¢ne pouzivané
vo farmaceutickom a potravinarskom priemysle (Schrickx et al., 1995).

Procesy rozpustania (polo)kovov sU taktiez potencialom pre ich ziskavanie
a spracovanie v oblasti biohydrometalurgie a bioremediacie (Strasser et al., 1994).
Vplyvom metabolickych produktov dok&Zu mikroorganizmy Ildhovat (polo)kovy
zrbznych tuhych materialov, akymi su napr. mineraly, horniny, rie¢ne sedimenty,
odkaliskové kaly, tazobny a priemyselny odpad, elektrotechnické a stavebné
materialy, pddy a chudobné rudy. AvSak na druhej strane tieto metabolické produkty
dalej reaguju s vylihovanymi (polo)kovmi za vzniku precipitdtov, minerélov alebo
kryStalov (biomineralizacia, biokrystalizacia). Tymto spésobom vznikaju rozne oxalaty,
citraty, ale aj karbonaty, silikaty, hydroxidy, oxidy a i. (Gadd, 2007).

INFLUENCE OF ORGANIC ACIDS ON THE EXTRACTION OF AS AND SB FROM THE SOILS AFFECTED BY MINING ACTIVITIES

Abstract: The aim of this paper is to study the influence of organic acids on the extraction of arsenic and antimony from soils affected by
mining activities using various strains of microscopic filamentous fungus Aspergillus niger to quantify the total released amount of the
monitored elements under laboratory conditions. Soil samples used in the experiments were taken from the ore dumps of the abandoned
Sb-deposit Cuéma (Slovakia). The experiments were carried out with the participation of four different strains of Aspergillus niger, isolated from
three former mining areas of Slovakia, with a high concentration of potentially toxic elements and from the uncontaminated control area. After
15-day cultivation was the largest amount of oxalic acid found in the samples with the strain A. niger from Sobov locality. In this samples, the
lowest pH value (2.8) was also measured and the highest extraction efficiency of both monitored elements was determined (for As 2.92%; for
Sb 49.11%).

Key words: organic acids, Aspergillus niger, arsenic, antimony, oxalic acid

Hlavnym cielom tejto $tudie je Studium vplyvu organickych kyselin na extrakciu arzénu a antiménu z péd
ovplyvnenych banskou &innostou s pouzitim réznych kmeriov mikroskopickej vlaknitej huby Aspergillus niger za
ucelom kvantifikovania celkového uvolneného mnoZstva sledovanych prvkov v laboratornych podmienkach.
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MATERIAL A METODY

Pre sledovanie vplyvu organickych kyselin na extrakciu As a Sb z pdd ovplyvnenych banskou €innostou, boli
odobrané pddne vzorky z hald byvalého Sb loZiska Cuéma (48°42'28.73"S; 20°32'40.86"V) plastovou lopatkou z
hibky do 15 cm (cca 3 kg). Spracovanie vzoriek prebiehalo v laboratériach PriF UK v Bratislave podla $tandardnych
metdd, tzn. material sa vysusil (pri laboratornej teplote cca 25°C, volne do konstantnej hmotnosti), homogenizoval a
preosial (frakcia < 0,25 mm) (Hriviidkova a Makovnikova, 2011). Experimenty prebiehali za uéasti Styroch odliSnych
kmerov mikroskopickej viaknitej huby Aspergillus niger (An), izolovanych ztroch byvalych banskych oblasti
Slovenska, s vysokou koncentraciou potencialne toxickych prvkov a z kontrolnej nekontaminovanej oblasti. Kmef
An-$ bol izolovany z kambizeme bez vegetacie z banskej lokality Sobov (pH 3,0); kmefi An-N bol izolovany
z uholného prachu z banskej oblasti Novaky (pH 3,3); kmefi An-SL bol izolovany z technozeme na odkalisku
Slovinky (pH 8,6). Kmen An-G, porovnavaci kontrolny kmef, bol izolovany z fluvizeme luznych lesov, bez pritomnosti
potencialne toxickych prvkov nedaleko Gabéikova (pH 7,7). VSetky pouZité kmene su deponované v zbierke
mikroskopickych hib na Katedre pedolégie PriF UK a CMF ISB v Ceskych Budgjoviciach. Kmene boli kultivované na
Sabouraudovom agare (HiMedia, Mumbai, India) pri laboratornej teplote (cca 25°C) 14 dni.

Experimenty prebiehali v 250 ml Erlenmeyerovych bankach. Do 10 g substratu (frakcia < 0,25 mm) sa pridalo
90 ml Sabouraudovho tekutého média (HiMedia, Mumbai, India), ktory bol nésledne naockovany s 10 ml suspenzie
spor kmefia An-S, An-N, An-SL, resp. An-G. Sabouraudovo tekuté médium bolo pred kultivaciou sterilizované
v autoklave 15 min pri teplote 121°C. ZloZenie Sabouraudovho tekutého média je na 1000 ml destilovanej vody
nasledovné: 20 g glukdzy a 10 g peptdnu. Hodnota pH Zivného média je 5,6. Po 15 dioch kultivéacie pri laboratdrnej
teplote (cca 23°C) bolo mycélium mikroskopickych hub oddelené od substratu a premyté destilovanou vodou.
Zvysné médium bolo odfiltrované (filtraény papier Whatman No. 1) od zostatkového substratu. VSetky experimenty
boli uskutoénené v troch opakovaniach. Vysledky su priemermi tychto troch opakovani. Ku vietkym experimentom
boli urobené kontroly (Iihovanie destilovanou vodou bez pridavku mikroorganizmov a kultivacia mikroskopickych hub
bez pridavku pevného substratu).

V biomase, Zivnom médiu a v pévodnom aj zostatkovom substrate boli stanovené hodnoty celkového As a Sb
pomocou metody HG-AAS (EL spol. s r.0., Spisska Nova Ves). Koncentracie organickych kyselin v roztoku boli
stanovené metodou CITP (Ustav laboratérneho vyskumu geomaterialov, PriF UK).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Po 15 dioch kultivacie bola v Studovanych vzorkach zaznamenana iba kyselina Stavelova. Ostatné organické
kyseliny (citrénova, glukénova) boli namerané pod detekénym limitom. Kvantifikicia a grafické znazornenie
ziskanych vyskledkov su uvedené vtab. 1 a na obr. 1. Celkové mnoZstvo uvofneného As a Sb sa vypocitalo
sCitanim obsahov As, resp. Sb v roztoku po kultivacii, v biomase po kultivacii a mnozstva As, resp. Sb uvolneného
do atmosféry v podobe plynnych produktov (volatilizacia). U¢innost extrakcie sa vypo€itala ako podiel obsahov As,
resp. Sb v roztoku po kultivacii a v substrate pred kultivaciou. Na zéklade kontrolnych experimentov sa nepotvrdilo
vyznamné luhovanie As, resp. Sb destilovanou vodou (max. 0,01 %) a taktieZ sa nepotvrdila spontanna volatilizacia
As a Sb z takychto vzoriek.

V pddnych vzorkach pouZitych v experimentoch, boli namerané zvysené celkové obsahy arzénu (1 203 mg.kg)
aantiménu (487 mg.kg"), hlavnych kontaminantov na lokalite Cuma. Substrat bez pridania zivného média
a suspenzie spoér dosahoval hodnoty pH 4,3.

Tab. 1 Celkové mnozstvo uvolneného As a Sb z 10g substratu v pritomnosti roznych kmeriov A. niger a ich produkcia kyseliny Stavelovej

Kyselina Uginnost extrakcie [%]  Celkové uvoPnené mnozstvo [%]
Vzorka Stavelova pH
[mmol/l] As Sb As Sb
An-§ 10,6 2,8 2,92 49,11 83,27 86,12
An-SL 1.1 49 0,38 4,10 90,71 91,95
An-N 45 38 1,39 13,04 90,88 92,00
An-G 0,9 49 0,21 4,70 81,14 84,29

Viysvetlivky: An - kmeri mikroskopickej viaknitej huby Aspergillus niger; S - Sobov; SL — Slovinky; N — Novaky; G — Gabéikovo; n = 3

Najvacsie mnozstvo kyseliny stavelovej vyprodukoval kmefi Aspergillus niger z lokality Sobov. V tejto vzorke bola
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2,92 %; pre Sb 49,11 %). NajvacSie mnozstvo As a Sb sa podarilo uvolnit z pédneho substratu prostrednictvom
kmena A. niger z lokality Novéaky (As 90,88 %; Sb 92,00 %). Tento kmefi bol v uspeSnosti produkcie kyseliny
Stavelovej aj ucinnosti extrakcie sledovanych prvkov na druhom mieste (k. Stavelova 4,5 mmol.I'; G¢innost extrakcie
As 1,39 %; Sb 13,04 %). V Studii Kartal et al. (2003) mikroskopicka huba A. niger vyprodukovala 13,4 g.I" kyseliny
Stavelovej pri hodnote pH 6 a po 10 diioch kultivacie do3lo k odstraneniu 97% As, 49% Cu a 55% Cr.

151 A -10 . _
3 kyselina = I B 10- As
5 Stavelova a0l | ¢ =3 sb
__ . pH 151
— 104 = pH
= -6 L6
° pH [%] 10- — — pH
: ” _ 4
= 54 _
H H ) ] I l )
0 T I_Il T I_Il 0 0- = 0
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¢ [ 3 ; ¢
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Obr. 1 Stipcovy graf znazorfiujtci mnoZstvo vyprodukovanej kyseliny $tavelovej v mmol.l (A) a Gginnost extrakcie v % (B)
vplyvom réznych kmefiov mikroskopickej viaknitej huby A. niger

Okrem zdrojov uhlika a dusika, sa hodnota pH prostredia alebo Zivného média prejavuje ako hlavny faktor
riadiaci produkciu kyseliny Stavelovej hubami (Dutton a Evans, 1996; Gharieb a Gadd, 1999; Ruijter et al., 1999).

Tato skutoCnost je podporena velmi vyznamnou negativnou korelaciou medzi produkciou kyseliny Stavelovej
a pH roztoku (r = -0,97; p < 0,01). Porovnanim ziskanych vysledkov sa zistili viaceré vyznamné vztahy medzi
jednotlivymi parametrami (napr. kyselina $tavelova—Ucinnost extrakcie As, p < 0,001; kyselina Stavelova—ucinnost
extrakcie Sb, p < 0,01).

ZAVER

Huby dokazu z roztoku odstrénit rozpustné aj nerozpustné zli¢eniny kovov a su taktieZ schopné luhovat kationy
kovov z tuhych odpadov (Burgstaller a Schinner, 1993). Kyselina Stavelova mdze prostrednictvom acidifikacie a jej
chelataénych vlastnosti zvySovat dostupnost kovovych iénov, ako je zelezo a vapnik (Dutton a Evans, 1996).

Biohydrometalurgické spolo¢nosti maju zaujem o produkciu velkého mnozstva kyseliny Stavelovej, pretoze sa
pouziva ako luhovacie Cinidlo pre rozpustanie roznych (polo)kovov, napr. z bauxitu, ilu, kaolinu, kremenného piesku,
splaskového kalu aréznych druhov silikatov. Druh A. niger je povazovany za najlepSieho producenta kyseliny
Stavelovej (Strasser et al., 1994).

Solubilizacia nerozpustnych kovovych zli¢enin je dolezitym, ale nedocenenym aspektom fyziolégie hib z
hladiska uvolfiovania aniénov, ako je fosfat, a katiénov esencialnych kovov, do foriem dostupnych pre intracelularnu
absorpciu a taktiez z hladiska biogeochemickych cyklov prvkov v prostredi (Gadd, 1999). Proces biolUhovania, v
ktorom su mikroorganizmy schopné svojimi metabolitmi rozpastat niektoré prvky, je jednou zo sfubnych metdd pre
odstrafiovanie potencialne toxickych kovov z kontaminovanych pod a sedimentov.

Pod'akovanie: Prispevok je sti¢astou grantovych dloh KEGA 029UK-4/2016, VEGA 1/0482/15 a 1/0098/14.
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GEOLOGICKY PRIESKUM PRAVDEPODOBNYCH ENVIRONMENTALNYCH
ZATAZI NA VYBRANYCH LOKALITACH AREALOV PESTICIDNYCH
SKLADOV NA SLOVENSKU

uvoD
S rozvojom  polnohospodérstva a pestovanim  réznych  $lachtenych odréd
kultdrnych plodin muselo ludstvo zaroven bojovat so Skodcami, ktoré znizovali vynosy
na urode. V 40-tych rokoch minulého storoCia priniesli vyskumy spéaté s Ucinkami latok
ako DDT, endrin, aldrin, parathion a dalSich masivny rozvoj v pouzivani syntetickych
latok v polnohospodarstve v boji proti kodcom. | napriek neskor§im zisteniam
environmentalnych a zdravotnych rizik spojenych s pouZivanim perzistentnych
organickych pesticidov a ich zakazu vo vacsine krajin su rezidug tychto latok stéle
Martin KOLES AR pritomné v Zivotnom prostredi a predstavuju potencialnu hrozbu pre Zivé organizmy
Simona? AJDLIKOV A aCloveka. Kedze vyskumy jasne preukazali bioakumulacny efekt pesticidov
o . ] v Zivo€iSnych a ludskych tkanivach a ich Skodlivy U€inok na fudské zdravie, bolo
SiviaROZSAR nutné pristlpit k ich podrobnejSiemu preskimaniu, monitorovaniu a eliminacii rizika
NEMETHYOVA spojeného s vyskytom pesticidov v niektorych pddach, vodach, alebo rastlinach.

MariaNEMETHYOVA Na Uzemi Slovenska bola pritomnost organochlérovanych pesticidov ako DDT,

alebo lindan (gama- HCH) a triazinového pesticidu atrazinu potvrdena vo viacerych
VODNE ZDROJE SLOVAKIA, s.r.0. vzorkach polnohospodarskych pdd arastlin v zavislosti od lokality a pouziti
Radlinského 9, Bratislava jednotlivych pesticidov (Schlosserova, 1992). Studie herbicidov v pddach, riednych

sedimentoch a rastlinach priniesli vyznamné zistenia o ich sorbcii, mobilite, transporte
a celkovom osude v Zivotnom prostredi a miere environmentalneho rizika pre zivotné
prostredie a zdravie [udi (Hiller et al., 2005; 2008; 2011). Zistilo sa, ze nebezpecné
pesticidy ako DDE, alebo HCB sa neustale dostavaju do ludského organizmu aich
pritomnost v fudoch, predovetkym detoch, Zijucich v niektorych kontaminovanych
oblastiach Slovenska, je v porovnani s nekontaminovanymi oblastami ovefla vy3Sia
(Petrik et al., 2006).

Vysoku mieru rizika vzbudzuju predovSetkym opustené a schatrané sklady
pesticidov a agrochemikalii po celom Gzemi Slovenska. V mnohych z nich st doteraz
viaceré pesticidne latky stale pritomné a nezabezpe&ené proti Uniku do Zivotného
prostredia. Aj preto boli zaradené medzi pravdepodobné environmentélne zataze, pri
ktorych sa predpoklada riziko pre fudské zdravie a zivotné prostredie. Predmetna
praca sa zamerala prave na prieskum a monitoring takychto lokalit na Slovensku,
ktorym by sa zistilo, do akej miery su pritomné pesticidne latky v pddach, vodach,
rieCnych sedimentoch, ale aj samotnych konstrukciach skladov a aké je riziko ich
pritomnosti pre okolité prostredie a fudi.

GEOLOGICAL SURVEY OF CONTAMINATED SITES ON SELECTED AREAS WITH PESTICIDE STOCKS IN SLOVAKIA

Abstract: Geological survey was realised on 9 localities in Slovakia with presence of stocks of obsolete pesticides. In soil samples,
groundwater samples, surface water samples, stream sediments samples and concrete samples were measured 25 organochlorine pesticides,
8 organophosphate pesticides, 12 triazine pesticides and selected potentially toxic elements (Hg, As, Pb, Cu, Cd, Cr, Zn, Ni). In some soil,
groundwater and concrete samples was detected presence of several organochlorine and triazine pesticides. In all samples concentration of
organophospate pesticides was below detection limit. Only in few cases content of pesticides exceeded their indication limits, or intervention
limits according to the Directive of the Ministry of Environment of the Slovak Republic no. 1/2015 - 7 - on risk assessment of contaminated
sites. In groundwater samples from 3 contaminated sites level of cadmium and nickel was higher than their indication and intervention limits.
Despite of these elevated levels no significant environmental risk from the stocks of obsolete pesticides was confirmed on every studied site. At
most sites a serious problem is associated with high levels of ammonium or nitrate ions in groundwater, which was due to intensive agricultural
practises in the nearby area.

Key words: contaminated sites, pesticides, stocks of obsolete pesticides, geological survey, risk assessment

Ciefom samotnej geologickej Ulohy bola identifikacia, overenie a potvrdenie pravdepodobnej environmentainej
zataze (PEZ), komplexny prieskum zloziek zivotného prostredia (ZP), a to horninového prostredia, pody a vody.
V ramci prieskumu mal byt identifikovany plosny a priestorovy rozsah a miera znecistenia, ako aj zdroj a ohnisko
znecistenia. Bolo potrebné urcit charakter znecistujucich latok a zhodnotit sposob Sirenia zneCistenia. Poslednou
tlohou bolo vyhodnotit' riziko vyplyvajuce z PEZ na fudské zdravie a ZP, vybudovat’ monitorovaciu siet podzemnych
vod a vypracovat zavere€né spravy, analyzy rizika a pripadné $tdie uskutoCnitelnosti sanacie PEZ.
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METODIKA

Prieskumné prace prebiehali podla vypracovanych projektov geologickych Uloh pre jednotlivé lokality — Malé
Dvorniky, Rykynéice, Velka Calomija, Zavadka nad Hronom, Surice, Jestice, Sacurov, Komarany a Lubi$a (Masiar et
al., 2015) (obr. 1). Na jednotlivych lokalitach bolo v zavislosti od podmienok prostredia a charakteru znecistenia
realizovanych niekolko nevystrojenych (mapovacich) vrtov (5 — 10 m) a vystrojenych (hydrogeologickych) vrtov (5 —
26 m). Poloha vrtov bola zvolena tak, aby bola zachytena ¢o najvacsia plocha pravdepodobného znedistenia a aby
bol reSpektovany generalny smer prudenia podzemnych vod a litologicky charakter prostredia v zaujmovej lokalite.
Pocas vrtnych prac boli z jednotlivych vrtov odobrané zmesné vzorky pdd zviacerych horizontov z pasma
prevzdudnenia a pasma nasytenia. Vzorky pdd boli uzavreté v polyetylénovych vreciach, riadne popisané a zaslané
do laboratéria na chemicku analyzu. Vzorky podzemnych vod boli odoberané z vybudovanych hydrogeologickych
vrtov pocas vrtnych prac a nasledne pocas dvoch kél reZimovych merani. Na lokalitach v blizkosti ktorych pretekal
vodny tok (Rykynéice, Surice, Jestice, Zavadka nad Hronom, Komarany, Lubisa a Sadurov) boli odobrané taktiez
vzorky povrchovej vody, resp. dnovych sedimentov. Priamo na mieste bola terénnym pristrojom AQUAREAD
odmerana teplota vody, hodnoty pH, Eh, EC a obsah kyslika v podzemnych a povrchovych vzorkach véd
a senzoricky bol zisteny zapach, farba a zakal. Na kaZdej lokalite boli z budovy pesticidneho skladu odobrané taktiez
vzorky beténovej konstrukcie z podlahy skladu (obr. 2). Tato vzorka bola rozdrvena a analyzované najskér ako
nativna a neskor bol z nej pripraveny vodny vyluh, ktory bol taktieZ analyzovany v rozsahu ako nativna vzorka, avsak
roz8ireny o stanovenie ekotoxicity a niektorych potenciélne toxickych prvkov.
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Obr. 1 Situacia skumanych lokalit starych pesticidnych skladov - 1. Malé Dvorniky (DS), 2. Rykyncice (KR), 3. Velka Calomija (VK), 4.
Zavadka nad Hronom (BR), 5. Surice (LC), 6. Jestice (RS), 7. Komarany (VT), 8. Saéurov (VT), 9. Lubi$a (HE)

Vzorky pdd, dnovych sedimentov, povrchovych vod, podzemnych vad a betdnovych konstrukcii boli analyzované
v akreditovanych laboratériach EL spol. s r.0. v SpiSskej Novej Vsi. Vo vzorkach boli stanovené latky z triedy
organochlérovanych (alfa- chlérdan, gama- chlérdan, p,p- DDE, p,p- DDT, alfa- HCH, beta- HCH, gama- HCH, delta-
HCH, dieldrin, HCB, heptachlér, heptachlorepoxid, endosulfan | all, aldrin, eldrin, endrin, endrin keton, endrin
aldehyd, endosulfan sulfat, metoxychlor, toxafén, chlérdekon, pentachlorbenzén, mirex), organofosfatovych
(azinphos-methyl, demeton, diazinon, disulfoton, ethion, malathion, parathion-methyl, parathion-ethyl) a triazinovych
(ametrin, atraton, atrazin, metribuzin, prometon, prometrin, propazin, secbumeton, simazin, simetrin, terbutylazin,
terbutrin) pesticidov. Dalej v nich boli stanovené niektoré potencialne toxické prvky (Hg, As, Pb, Cu, Cd, Cr, Zn, Ni)
a ostatné ukazovatele ako P, N, obsah organického uhlika, resp. strata Zihanim pri 550 °C, rozpustené latky pri
105 °C, CHSKwn, NH4*, SO4%, CI, NOz, NOs,, Li, Na, K, Ca?*, Mg#, Fe, Mn, HCOg, PO4%, SiO,, HBO,, F-, volny
CO..

Metddy pouzité pre stanovenie pesticidov boli GC-MS, GC/ECD, potenciélne toxické prvky (PTP) boli stanovené
metoddami AAS-F, AAS-AMA, AAS-HG a AES-ICP.
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Obr. 2 Geologické prace na vybranej lokalite - Rykyn€ice. A) vriné prace, B) zabudovany hydrogeologicky monitorovaci vrt; C) odber podnych
vzoriek, D) odber vzoriek podzemnych véd z hydrogeologického vrtu, E) odber vzoriek betdnovych konstrukcii zo skladu pesticidov

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na vybranych 9 lokalitach bola zistena pritomnost pesticidnych latok v pddach, podzemnych vodach a
betdnovych konstrukciach. Na Ziadnej lokalite sa nepotvrdila pritomnost pesticidnych latok v povrchovych vzorkéach
vdd a dnovych sedimentoch, resp. vSetky stanovované pesticidy sa nachadzali pod medzou stanovenia. NajCastejSie
sa v jednotlivych médiach vyskytovali latky zo skupiny organochlérovanych pesticidov (OCHP), po nich nasledovali
zluCeniny zo skupiny dusikatych pesticidov — triazinov (TZ). Pesticidy zo skupiny organofosfatov (OFP) sa
nachadzali vo vSetkych vzorkach a na kazdej z lokalit pod medzou stanovenia. Koncentracie pesticidov, ktoré sa
v jednotlivych médiach nachadzali nad medzou stanovenia uvadzame v tab. 1.

Viysledné hodnoty koncentracii pesticidov boli porovnavané s indikacnymi, resp. intervencnymi kritériami pre tieto
latky uvedenymi v smernici MZP SR &. 1/2015 — 7 na vypracovanie analyzy rizika zne¢isteného tzemia. Pre pddy je
podla smernice indikacnd hodnota pre OCHP hodnota 2 mg.kg" a 3 mg.kg"" pre TZ. Ani v jednom pripade nebol
prekroceny ID limit ako pre OCHP, tak aj TZ. Vo vzorkach pod z 9 lokalit pesticidnych skladov bola zistena
pritomnost 12 OCHP, v koncentraciach 0,006 mg.kg' — 0,815 mg.kg™'. Boli nimi nasledovné latky (zoradené od
najCastejSie sa vyskytujuceho pesticidu vo vzorkach péd): dieldrin > p,p- DDT > p,p- DDD = HCB > delta- HCH > p,p-
DDE = beta- HCH > gama- HCH = heptachlér = endosulfan = eldrin = endrin ketdn. Z TZ bola zistena pritomnost 4
latok (2x terbutrin, 2x atrazin, 1x propazin a 1x metribuzin), ktorych obsah bol 0,006 mg.kg' — 0,215 mg.kg".
Ostatné pesticidy sa nachadzali v pddach pod medzou stanovenia.

Vo vzorkach podzemnych véd je ID hodnota pre OCHP stanovend na 0,1 ug.I" aIT hodnota na 0,2 ug.l,
s vynimkou metoxychléru, ktorého ID hodnota je az 25 pg.I' a IT hodnota 50 pg.I'. TZ su zaradené spolocne ako
herbicidy (celkom) aich sufet by nemal presahovat ID hodnotu 25 pg.", resp.IT hodnotu 50 pg.I".
V analyzovanych vzorkach vod bola 3x potvrdend pritomnost p,p- DDT, z ¢oho 2x bol prekroCeny IT limit. Endrin bol
pritomny nad medzou stanovenia v 2 pripadoch, avSak ani v jednom neprekraCoval ID, ani IT kritérium. Gama- HCH
bol pritomny v 1 vzorke, vktorej zaroveri presiahol koncentraciu ID limitu a alfa- chlérdan bol potvrdeny 1x
a nepresahoval ID, resp. IT hodnotu pre OCHP vo vodach. Zo skupiny TZ sa vo vzorkach vod nad medzou
stanovenia nachadzali atrazin (8x) a terbutrin (4x). ID a IT kritéria neboli prekrocené. Okrem pesticidnych latok bolo
vo vzorkach podzemnych véd 3x prekrocené ID a 1x IT kritérium pre kadmium a 2x ID a 1x IT kritérium pre nikel (tab.
1). Povod mdze byt taktieZ spojeny s ich pouZitim v pofnohospodarstve ako pesticidnych latok. Tie sa zarovert mohli
nachadzat v budovéch starych pesticidnych skladov a dostat sa vylihovanim az do podzemnych véd.

Vo vzorkach betdnovych konstrukcii bolo potvrdenych v 21 pripadoch 12 pritomnych OCHP av 16 pripadoch 6
detekovanych TZ nad medzou stanovenia. TaktieZ bola potvrdena pritomnost niektorych PTP, napr. Cu (tab. 1). Vo
vyluhoch z beténovych konstrukcii boli zistené nad medzou stanovenia v 26 pripadoch 16 latok OCHP av 20
pripadoch 7 latok zo skupiny TZ. Ajv tomto pripade sa vo vyluhoch objavovali niektoré PTP, predovSetkym Cu.
Hodnoty ID a IT kritérii pre pesticidy v betone nie st v ramci smemice MZP SR &. 1/2015 — 7 uvadzané, preto boli
nativne vzorky konStrukcii porovnavané s kritériami pre pody a vyluhy s kritériami pre vody. Tiez bola vo vyluhoch
stanovena ekotoxicita na zivé organizmy, v 4 z 9 lokalit bola potvrdena ako pozitivna.

NajCastejSie sa koncentracie pesticidov v pbddach, vodach abeténovych konstrukciach blizili  k
najvys$im povolenym normam, alebo ich aj prevySovali v pripade skupiny OCHP (obr. 3). OCHP prevySovalo TZ aj
v pocte jednotlivych pesticidov detekovanych nad medzou stanovenia vo vSetkych médiach (tab. 1).
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Tab. 1 Koncentracia pritomnych organochlérovanych pesticidov, triazinovych pesticidov a nadlimitnych obsahov niektorych potencialne
toxickych prvkov vo vzorkach pdd, podzemnych vod a beténovych konstrukcii na jednotlivych lokalitach

Pesticid Péda (mg.kg™) Podzemna voda (ug.I) strt;:) ((’:g‘;{;a, ) Bet;z’g(.‘% uh)
Organochlérované pesticidy
aldrin - - 0,024;
eldrin 0,006 . e
0,013; ; ; ; ; ;
dieldrin 0,010; 0,012; 0,013; 0,006; 0,006; 0,030; - 0,142; 0,130 ; 0,216
0,009; 0,009; 0,008
0,815; ; ; ;0,018; 0,023;
0,p- DDT 0.019: 0,010; 0,010; 0,017: 0,030;0.018; |  0,009; 0,655 1,417 007 8047 0,009
0,074 '
p,p- DDE ; ; - - 0,901**
p,p- DDD ; ; ; ;0,007; 0,008 - - 0,009
HCB ;0,013;0,011; 0,011; 0,014; 0,009 - 0,012; 0,016 0,065; 0,218**
0,073; 0,040;
beta- HCH 0,339; 0,018; 0,018 - 0,006 8,702
gama- HCH 0,009 0,174* . 0018; 0,018;
delta- HCH 0,047; 0,016; 0,007; 0,006 - -
heptachlor 0,018 - 0,010;
heptachlorepoxid - - 0,018 ; ;0,027
endosulfan | 0,008 - 0,010
endosulfan Il - 0,037; 0,026 0,151*; 3,758**
endosulfan sulfat - - 0,01
endrin 0,020; 0,014 - 2,435**
endrin aldehyd - - 0,038; 0,026 2,825**
endrin keton 0,392 - -
alfa- chlordan 0,008 - -
gama- chlérdan - 0,011 0,009
metoxychldr - 0,011
Triazinové pesticidy
terbutrin 0,215; 0,222: 1,140; 0,062; 0,067 0'660%50 0’458?23,9260’277?
st ; 0,083; 0,034; 0,013; 0,267; 2'2362 0815, 0515, 1"?%?;66; ;
0,215; 0,036; 0,067; 0,033 11,372+ 35,880*
, 0,166; ;
propazin ) 0,240; 0,072
metribuzin 0,014 - 0,053 -
terbutylazin - 0,084; 0,650 5,370
prometrin - 0,240 ;0,029
ametrin - - :0,005; 0,030
prometon R ) :0,082;
40,910*
simetrin - - 0,140
Potencialne toxické prvky
kadmium 10%; 18%; 12*; 38**
nikel 110%; 110%; 420**
med 936* 1520*

Vysvetlivky: farbou su vyznacené koncentracie pre jednotlivé lokality (Jestice, Komarany,
Zavadka nad Hronom), * prekroCeny ID limit, ** prekro¢eny IT limit

, Rykyngice, Sacurov, Surice,

Okrem organickych pesticidnych latok sa v boji proti Skodcom vyuZivali v minulosti aj anorganické latky na baze
kovov. V zozname takychto pesticidov (http://www.pesticideinfo.org) sa nachadza viacero zliéenin Cd, Ni, Cu, As,
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Hg, Zn, Cr a dalSich PTP, ktoré boli z&rover zistené aj vo vzorkach z okolia pesticidnych skladov. Méze ist o rezidua
tychto zluCenin, ktoré sa Casom dostali az do podzemnych vod. Nikel a kadmium, ktoré boli zistené az nad ID a IT
limity v podzemnych vodach, boli vo viacerych pripadoch pritomné v bezne vyuZivanych pesticidnych latkach (Tarig
et al., 2016; Gimeno-Garcia et al., 1996). Zaroven sa PTP vo viacerych pripadoch potvrdili vo vysokych mnozstvach
aj v mineralnych hnojivach ako su superfosfaty, predovSetkym iSlo o Cd. Sirany medi a zeleza boli zasa jediné
hnojiva, v ktorych bola potvrdena pritomnost Ni (Gimeno-Garcia et al., 1996). Nie je vyli¢ené, Ze na hodnotenych
lokalitach sa mohlo manipulovat taktiez s hnojivami obsahujlcimi zvySené PTP v analyzovanych vzorkach.
NajvyraznejSie a najCastejSie sa vyskytujlce znecistenie na skimanych lokalitach bolo znecistenie podzemnych
vod amdnnymi iénmi, dusiénanmi, dusitanmi, siranmi, chloridmi a dal$imi ukazovate/mi ako su rozpustené latky,
CHSKwn, Fe aMn. V mnohych pripadoch boli ich koncentracie ovela vysSie ako ID a T limity pre tieto latky
v podzemnych vodach. Pévod takto vysokych koncentracii je z intenzivnej polnohospodéarskej €innosti v blizkom
okoli a z produkcie a uskladfiovania mocoviny a pofhohospodarskych hnojiv na danom Uzemi. Nepredpoklada sa
suvis s pesticidnymi skladmi, resp. pdvod znedistenia v pesticidnych latkach skladovanych na jednotlivych lokalitach.
V konfrontacii s vysledkami znecistenia pesticidnymi latkami na niektorych lokalitaich sa dokonca javilo znecistenie
podzemnych vod aménnymi idnmi, dusiénanmi a ostatnymi produktmi intenzivnej polnohospodarskej Cinnosti ako
rizikovejSie z pohladu ohrozenia Zivotného prostredia a zdravia [udi. Aj preto bol podany navrh tieto lokality nadalej
monitorovat' v suvislosti s tymito latkami a pripadne lokality preklasifikovat v stvislosti s odliSnym typom zne€istenia.

péda podzemna voda
ID limit T2 ID limit TZ (25 pg.I")
%g IDlimitocHp T 1.59 e i S
3] 1.24 -
13 0.9-
05 0.6-
., 030 034 -+
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Obr. 3 Vybrané Statistické ukazovatele sumy obsahov ochranochlérovanych (OCHP) a triazinovych (TZ) pesticidov na 9 skiimanych lokalitach
vo vzorkach péd, podzemnych vod a betdnovych konstrukciach s vyznacenou hodnotou ID a IT limitov podla smernice MZP SR €. 1/2015-7.
Aritmeticky priemer znazorfiuje symbol plus, median ako horizontalna Ciara vo vn(tri krabice a Standardna odchylka biela ast krabice.

Hlavnym zdrojom zneCistenia pesticidnymi latkami na lokalitach bola, resp. sa zdala byt stara budova
pesticidneho skladu. Sirenie znegistenia tak prebiehalo vo va&sine pripadoch v smere pridenia podzemnych véd od
skladu. AvSak nie vzdy bolo jednoduché identifikovat zdroj zneCistenia. V. mnohych pripadoch nekorelovali
detekované zvySené koncentracie pesticidov v pddach, alebo vodach s pradenim podzemnych véd od pesticidnych
skladov, resp. nachadzali sa aj na miestach, kde bol predpoklad, Ze sa tieto latky nebudu vyskytovat. Na presnejSiu
identifikaciu zdroja zneGistenia by tak bolo potrebné roz§irit vzorkovaciu plochu a poznat' pripadné iné (skryté) zdroje
zneCistenia na lokalite. Okolie pesticidnych skladov bolo ¢asto nehomogénne a vyrazne antropogénne pozmenené,
¢o naznacuje aj moznu pritomnost dosial neodhalenych potencialnych zdrojov zneistenia. Zne€istenie pesticidnymi
latkami na skumanych lokalitach PEZ nemalo vyrazny plo3ny rozsah a iSlo skor o bodové znecistenie.
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Pri posudzovani miery zne€istenia zivotného prostredia pesticidmi je délezité poznanie vplyvu pddnych faktorov
(pH, podiel organickej hmoty, ilovych komponentov, pddna vihkost), hydrologického rezimu pdd, sorbénych a
desorbénych procesov, schopnosti volatilizacie, prijmu rastlinami, ale aj vlastnosti toho, ktorého pesticidu na
zotrvanie tychto latok v podach, resp. prestupu do podzemnych véd, alebo rastlin (Arias-Estévez et al., 2008).
Urychlenie rozkladnych procesov u niektorych pesticidov méZe iniciovat taktiez pritomnost kovov, ako je nikel a
chrém a naopak stabilizaciu mdze podporit pritomnost medi (Tariq et al., 2016). Osud pesticidov v pédach a prestup
do podzemnych véd a ich pripadna degradacia je teda zavisla na mnozstve faktorov. Nie je jednoznaéne mozné
uréit, ¢o podmienilo skutoCnost, Ze na mnohych lokalitach sa niektoré pesticidy potvrdili v koncentraciach
presahujtcich ID, alebo IT limity vo vodach a na injch sa nachadzali pod medzou stanovenia. Casto nekoreloval ani
obsah pesticidov v pddach s ich obsahom vo vodach a opaéne.

ZAVER

V ramci geologickej ulohy s nazvom Pravdepodobné enviromentaine zataze — prieskum na vybranych lokalitach
Slovenskej republiky, ¢ast' 5: lokality 5.1 az 5.18 bol vykonany geologicky prieskum Zivotného prostredia na 9
lokalitach opustenych pesticidnych skladov. Zistena bola pritomnost viacerych organochlérovanych a triazinovych
pesticidov v pédach, podzemnych vodach a beténovych konstrukciach skladov. Pritomnost pesticidov z radu
organofosfatov nebola potvrdend, resp. sa ich koncentracie nachadzali pod medzou stanovenia. Vo vzorkach
povrchovych vod a dnovych sedimentov nebola zistena pritomnost pesticidov. ID, resp. IT kritérid podfa smernice
MZP SR & 1/2015-7 na vypracovanie analyzy rizika znegisteného Gzemia boli prekrocené iba ojedinele
v podzemnych vodach a betdnovych konstrukciach. Potvrdila sa zvySend pritomnost niektorych potenciaine
toxickych prvkov vo vzorkach podzemnych vod a betonovych konStrukcii. ID a IT limity boli prekro¢ené u prvkov Cd,
Ni a Cu. NajvyraznejSie a najCastejSie sa vyskytujice znecistenie na hodnotenych lokalitach suviselo s vysokymi
obsahmi aménnych idnov, dusiénanov, dusitanov, siranov, chloridov a dal8ich latok v podzemnych vodach, ktoré
pochadzaju z intenzivnej polnohospodarskej Cinnosti realizovanej v blizkom okoli pesticidnych skladov. Znegistenie
pesticidmi a potencialne toxickymi prvkami nemalo vyrazny ploSny rozsah na jednotlivych lokalitdch a vyskytovalo sa
iba ojedinele. PloSne najrozsiahlejia bola kontaminacia NH4*, NOs, NO2, ktora sa objavila na vacsine lokalit.

Viysledky analyzy rizika vo vSetkych pripadoch nepotvrdili pritomnost zneCistenia, resp. Sirenia zneCistenia
pesticidnymi latkami a potencialne toxickymi prvkami a riziko ohrozenia zdravia v takej miere, aby bolo potrebné
pristupit k sanacii Uzemia. V sUvislosti s neistotami, vnaSanymi do procesu hodnotenia rizika, ale aj pri realizovani
samotného prieskumu, bolo navrhnuté realizovat doplnkovy geologicky prieskum ZP, ktorym by sa identifikovali
potencialne zdroje znecistenia zistenych znecistujucich latok nepesticidneho charakteru v okoli skladov pesticidov.

Pod'akovanie: Prispevok vznikol v ramci geologickej tlohy OP ZP ,Pravdepodobné environmentalne zétaze — prieskum na
vybranych lokalitdch Slovenskej republiky*, ktory bol spolufinancovany Eurépskou tniou / Kohéznym fondom.
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FOSILNi PRYSKYRICE

uvoD

Pryskyfice byly nejasné definovany jako lepkavé rostlinné vymésky. Definice také
obCas zahrnuje substance pfevazné nerozpustné ve vodé a tvrdnouci poté, co byly
vystaveny ovzduSi. V soucasné dobé byly ,rostlinné pryskyfice* definovany jako
v lipidech rozpustna smés volatilnich a nevolatilnich terpenoidi a/nebo fenolickych
sekundarnich ~ slougenin, ktera je vyluCovdna rostlinami  prostfednictvim
specializovanych struktur a mé& potencialni vyznam v ekologickych interakcich
(Langenheim, 2003).

Lukdd KUDLI CKA Plvodné mékka a tvarna rostlinna pryskyfice pradavnych stromi se pod vlivem
Jan MILI CKA CasteCné polymerizace zpusobené teplem a tlakem a naslednym odpafovanim
Lubica DURDIAKOVA tékavych olejd (terpend) ménila v prdbéhu nékolika miliond let na tvrdou svétlou

hmotu — fosilni pryskyrici. Takovéto fosilni pryskyfice, které jsou zachovalé v riznych
Univerzita Komenského v Bratislave sedimentech, jsou souhrné oznagovany jako jantar. Viyjimku tvofi pouze stratigraficky
Prirodovedecka fakulta mladsi, tj. kvartémni az recentni pryskyfice, pro které byva uZivan termin kopéal. Kromé
llkovicova 6, Bratislava stafi tento termin vyjadfuje také vy33i stupen polymerizace pryskyfice smérem
Katedra geochémie k jantaru a predstavuje tak prechodovou formu zrani (Szwedo, 2002).

Podobné jako ropa, pfirodni tuhé bitumeny (napf. asfalty a asfaltity)
a nékteré organické mineraly (napf. fichtelit a hartit), také fosilni pryskyfice ve své
strukture obsahuji r(izné tzv. molekularni fosilie neboli biomarkery, coz jsou strukturné
podobné produkty diagenetické alterace specifickych pfirodnich produktd — slozek
produkovanych Zivymi organismy. Dany pfispévek tak ¢astené navazuje na dfivéjsi
prace zaméfujici se (nejen) na vyskyt biomarkert v ropach, pfirodnich asfaltech, jakoz
i organickych mineralech, avSak podava také pfevazné avodni souhrnné informace
o vzniku, vlastnostech, distribuci a geochemické klasifikaci fosilnich pryskyfic, a to
zejména z tohoto dlivodu, Ze v tuzemské literatufe je tako skupina pomérné malo
probirana.

FOSSIL RESINS

Abstract: Fossil resins of ancient trees, that are preserved in various sediments, are collectively referred to as amber. The only exceptions are
stratigraphically younger, i.e. quaternary to recent resins, for which the term copal is used. Like crude oil, natural solid bitumens and some
organic mineral, fossil resins also contain in their structure different biomarkers, which are structurally similar to the products of the diagenetic
alteration of specific natural products — components produced by living organism. This contribution is partly based on earlier works focusing on
the occurrence of biomarkers in oil, natural asphalts and organic minerals, but also introduces summary information about the origin,
distribution, properties and classification of fossil resins.

Key words: fossil resins, amber, copal, biomarkers

VZNIK

Pryskyfice se skladaji ze sekundarnich slozek rostlin, tj. chemickych latek vyskytujicich se pouze u nékterych
rostlin bez zjevné role v primarnich fyziologickych nebo metabolickych funkcich. VétSina pfirodnich pryskyfic je
odvozena od terpent, velké a rozmanité skupiny uhlovodikU, jejichz struktura je zaloZzena na izoprenu (CsHs).
U celkové struktury terpend dochazi k oxidaci ¢i novému uspofadani uhlikového skeletonu za tvorby sloucenin
oznaCovanych jako terpenoidy nebo izoprenoidy. Mono-, seskvi-, di-, a triterpenoidy jsou polymery tvofené dvéma,
tfemi, Ctyfmi, resp. Sesti izoprenovymi jednotkami (Langenheim, 2003).

Biosyntéza pryskyfic zacina od jednoduchych molekul, jmenovité kyseliny mevalonové, ktera je povazovéna za
prekurzor izoprenovych jednotek. Kyselina mevalonova je konvertovana na aktivovanou formu izopentenyl
pyrofosfatu, z néhoz vznika geranyl pyrofosfat (C1o), ktery je zakladem pro syntézu monoterpent. Geranyl pyrofosfat
mU0ze také kondenzovat na farnesyl pyrofosfat (Cs) za vzniku seskviterpenl, nebo na geranyl-geranyl pyrofosfat
(C20) za produkce diterpent a tetraterpend, anebo na skvalen, ktery je zakladem triterpent (Langenheim, 1969).

Volatilni frakce pryskyfic produkovanych rostlinami je sloZzena pfevazné z monoterpent a seskviterpen(, zatimco
nevolatiini frakce obsahuje di- a triterpenové kyseliny (karboxylové kyseliny s dvojnymi vazbami a funk&nimi
skupinami), alkoholy, aldehydy a estery. Po evaporaci volatiinich sloZzek dochazi k polymerizaci zbyvajicich
nevolatilnich komponent, které jsou reprezentovany zejména dieny, coz zpusobuje vytvrzeni pryskyfice. Pokud je
takova pryskyfice deponovana ve vhodném sedimentu, je tak dobrym zakladem pro transformaci na fosilni pryskyfici.
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Diterpenoidni pryskyrice, slozené zejména z diterpenovych kyselin (Cz), jsou produkovany nahosemennymi
(jehlinany) a krytosemennymi rostlinami (zejména Leguminosae) a velmi ochotné polymerizuji. Tudiz jsou
zachovany béhem fosilizace na jantar. Diterpeny gymnosperm jsou pfevazné reprezentovany diterpenovymi
kyselinami typu abietanu, pimaranu a labdanu. Kyseliny abietova a pimarova, hojné u eledi Pinaceae, maji tendenci
nepolymerizovat; naopak labdanovy typ kyselin (napf. kyselina komunova bézna u &eledi Cupressaceae) snadno
polymerizuji diky slou€eninam s konjugovanymi dieny. Pryskyfice Celedi Araucariaceae mohou obsahovat vSechny tfi
diterpenové skupiny. Rovnéz nevolatilni frakce krytosemennych rostlin, napf. rodu Hymenaea z Celedi Leguminosae,
ktera poskytuje kopal, je sloZzena z diterpenl labdadienové skupiny. Pryskyfice ostatnich angiosperm (napf.
Dipterocarpaceae) obsahuji pfevazné triterpeny.

Tudiz pryskyfice obsahujici specifické diterpeny (napf. kyselinu abietovou) nemohou tvofit jantar sensu stricto,
protoZe komponenty neobsahuji funk&ni skupiny, které by mohly vést k zesitovanému (cross-linking) polymeru. Také
triterpenoidni pryskyfice, které jsou pfevazné produkovany listnatymi stromy, obecné nepolymerizuji (Langenheim,
2003).

Pretvoreni pryskyfice na jantar je vysledkem mnoha procest (polymerizace a vytvrzeni), které zapocCaly jiz v dobé
vyronu z rény vzniklé na kmeni. Vlivem vypafovani ztraci tekuta pryskyfice az 50 % tékavych latek a to velmi rychle.
Po del$i dobé se na vzduchu zbavuije i terpenu a tuhne (tzv. sucha pryskyfice). Tékavé prvky se v jantaru vyskytuji
pouze v minoritnim mnoZstvi. Ztrata terpend je disledkem nejen vypafovani, ale také bakterialni fermentace, ktera
probiha v dalSim obdobi transformace pryskyfice na jantar. Tento proces probiha jiz vlesni plidé bohaté na
mikroorganismy. Pryskyfi¢né kyseliny podiéhaji oxidaci a izomerii. Ztrata vody ma za nasledek v dalSim obdobi jejich
pfeménu na fadu pozménénych kyselin (zejména sukcino-abietanovych), zachovalych v jantaru ve vyrazné mensim

vvvvv

polymer

v souCasnych pryskyficich mélo. Tyto sukcinorezeny SRS 3
vznikly pravdépodobné pfeménou (polymerizaci) terpent Xk : P
a nékterych pryskyfiénych kyselin. Obsah sukcinorezend |~ |* 17 -
v jantaru dosahuje az 68 % (Dahlstrém a Brost, 1996). i pobpmerizace: |}
Tvorba jantaru se odehrava béhem “zrani”, coz je ? Ny
progresivni zména pryskyfice probihajici po jejim S
vytvrzeni a pohibeni v sedimentu pod vlivem procest /
diageneze a katageneze. Pfi zréani pryskyfice, kdy se /i Pt
tato méni na fosilni pryskyfici, se odehravaji rizné

LY
g polymer

chemické reakce — zesitovani, izomerizace a cyklizace ~ defunkeionalizace i

(Clifford et al., 1997). Jednim z typ( reakce v = { Nt
polylabdanoidnich fosilnich pryskyficich je ochuzeni o [ ] Jeremr { fzomerizace
exocyklické methyleny (obr. 1) v Cg-C47 dvojné vazbé Y Yeif

molekuly, a intramolekulami cyklizace. Modifikace V*EHR*‘

struktury jantaru bé&hem maturace vede k postupné ’Tl - " polymer

ztraté nenasycenych vazeb, poklesu funkénich skupin a LA " polymer

vzristu podilu aromatickych skupin (Grimalt et al., 1988). L =l

. J""l e - et i '
N cyklizace & zesitovani
f

Obr. 1 Schéma polymerni struktury v polylabdanoidnich fosilnich
pryskyficich a procesu maturace (Clifford et al., 1997)

VLASTNOSTI

Na tvorbu, sloZeni a vzhled jantaru ma vliv nékolik parametri. Jedna se zejména o plvodni prostfedi (tzv.
biostratonomické procesy - teplota, insolace a klima — ovliviiuji sloZeni pryskyfice pfed jejim pohibenim
v sedimentech), vék (Casem dochazi ke komplexnimu chemickému uspofadani a vymizeni nizkomolekularnich
sloZek), botanicky zdroj (pryskyfice produkovana rGznymi rostlinami vykazuje odliSné chemické slozeni), diagenezi
(maturace pryskyfice je ovlivnéna teplotou, tlakem a prostupujicimi fluidy, které mohou modifikovat slozeni
a fyzikalné-chemické vlastnosti fosilni pryskyfice) a alteracni procesy po tézbé jantaru (pfimé sluneéni svétlo,
expozice ovzdusi a teplu mohou zménit barvu a fyzikalné-chemické vlastnosti; Langenheim, 2003).

Mnozstvi variet jantaru, jeho riznost a intenzita barev zavisi ve velké mife na pfitomnosti organickych zbytkd,
riznych vnitfnich necistot a také na stupni zvétravani. Podstatna je i vnitfni struktura jantaru, ktera se podoba tuhym
pénam. Vyskytuje se v osmi barevnych variantach: medové Zluté, oranzové, Cervené (pochazi z oblasti Chiapas
v Mexiku), bilé, hnédé, modrozelené (modie fluoreskuje a pochazi ze Sicilie, s vyraznym leskem), mechové nebo
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derné. Cemé jantary (gagat) vykazuji méné t&kavych latek a de facto jsou typem zkamenélého uhli (Szwedo, 2002).
Po vystaveni UV zafeni produkuje jantar Casto fluorescenci modré, Zluté nebo zelené barvy (Langenheim, 2003).

Z chemického hlediska je jantar (C1H160) smés uhlovodiku, kyseliny jantarové, prchavych (jantarovych) oleju
a malého podilu siry (0,26 — 0,34 %). Priméry jantar obsahuje 78 % uhliku, 10 % vodiku a 11 % kysliku (Zimak,
2005). Fosilni pryskyfice z Baltu, Béloruska, Ukrajiny, Sibife a Dalného vychodu maji podobny obsah C, H a O a lisi
se v koncentracich S. ZvIasté zajimavé jsou vysledky chemické analyzy vzorkl fosilnich pryskyfic a jejich reakéni
povrchové klry. Zpravidla se vngj§i kdra 1iSi od vnitfni nezvétralé Casti vzorku v znatelném obohaceni
o0 kyslik a ochuzeni o uhlik a vodik. Tento rozdil je typicky pro vSechny fosilni pryskyfice ve v8ech provinciich.
Oxidace ma za nasledek vzrlst obsahu O a pokles obsahu jinych prvkd. Fosilni pryskyfice obsahuiji taktéZ Sirokou
Skalu stopovych prvkd, ale jejich obsah je ponékud niz§i v Baltu a Bélorusku nez na Ukrajiné. Ukrajinsky jantar
obsahuje Y, Zr, Pb, Zn a nékteré jiné prvky, které nejsou detekované v jantaru z Baltu a Béloruska nebo jsou
pfitomné zde v menSim mnozstvi. Popel fosilnich pryskyfic ze severni Sibife a Dalného vychodu obsahuje Ca, Mg,
Si, Al, Fe, Mn a Cu. Ziskana data se shoduji s obsahem stopovych prvki v pryskyfici sou€asnych jehlichanl (Vavra,
2009). Procentualni obsah siry a obsah kyseliny jantarové ve struktufe jsou charakteristickymi znaky pro jantary
rizného pavodu. Ne vSechny pryskyfice produkované riznymi druhy strom( totiz kyselinu jantarovou obsahuiji. Tato
latka vznika nejspiSe pusobenim mikroorganismu pfi fermentaci celulézy v jantaru. Obsah kyseliny jantarové se
pohybuje u baltského jantaru od 3 do 8 % a u ostatnich druh( dosahuje méné nez 3 % (Guiliano et al., 2007).

Jantar ma pryskyficny lesk, lasturnaty lom, T 2 - 2,5; h 1 - 1,1 g.cm¥(vétSina jantaru plave v mofské vodé a klesa
ke dnu ve sladkych vodach, avSak muze byt snadno transportovan rozboufenymi vodami a vyvrhnut na bfeh), index
lomu 1,53 — 1,55, vryp bily a je amorfni. Tvofi nepravidelné hlizy, tvary kapkovité, valouny nebo riznotvaré dlomky.
Nejvétsi nalezeny valoun vazil 10 kg. Trenim se stava elektrickym (Svoboda, 1983). Pfi destilaci poskytuje kyselinu
jantarovou, mravenci a maselnou a kalafunu (Carman a Bayes, 1961). Pfi ohfivani jantar mékne pfi 150 — 180 °C
a rozklada se pfi 280 — 300 °C, pfiemz emituje dym aromatického zapachu. Pfi styku s horkou jehlou (tzv. hot point
test) produkuje kour a snadno hofi se spalené pryskyficnym zapachem. Tato metoda se pouziva k jeho odliSeni od
plastl nebo kopald. Jantar je nerozpustny ve vodé a Castecné rozpustny v organickych rozpoustédlech (dietyléter,
aceton, metylchlorid). Po aplikaci kapicky rozpousStédla na povrch jsou recentni pryskyfice (kopaly) nebo plasty
snadno rozpou$tény a jejich povrch se stava lepkavym, zatimco jantar (polymerizovana fosilni pryskyfice) je
neovlivnén (Langenheim, 2003).

IDENTIFIKACE A KLASIFIKACE

ProtoZze jantar je pfevazné nerozpustny v organickych rozpoustédlech, byla jeho pomérné kompletni
charakterizace ziskana pouzitim IR spektroskopie, Py-GC-MS a NMR. IR spektroskopie je hlavni technika pro
ziskani strukturnich informaci a identifikaci jantaru rozliéného
puvodu. IR spektra dovoluji definovat fingerprint kazdé fosilni
pryskyfice. Tato technika byla zvia$té UspéSna u baltského
jantaru, pro ktery je charakteristické diagnostické IR spektrum
v regionu 1150 — 1260 cm' (tzv. ,baltic shoulder”, obr. 2), které
.| je pfipisovano absorpci  esterovych  skupin, zvlasté
esterifikované kyseliny sukcinové (Tonidandel et al., 2009).

absorbance -»—- -

Obr. 2 Ukazka charakteristického IR spektra (“baltic shoulder”) baltského
jantaru v porovnani s nékterymi IR spektry ostatnich fosilnich pryskyfic
(upraveno podle Yoshihara et al., 2009).

T M e T
4000 3000 2000 1000
vinoéet {(cm-1)

Na zakladé riznych geochemickych metod, prfevazné Py-GC-MS, byla navrZzena klasifikace fosilnich pryskyfic do
5 hlavnich tfid (Anderson et al., 1992):

* |. tfida — makromolekulami struktury jsou odvozeny od polymerl puvodnich labdanoidnich diterpend, které
zahrnuji labdatrienové karboxylové kyseliny, alkoholy a uhlovodiky. Podtfida la je odvozena od / nebo
zaloZena na (ko)polymerech labdanoidnich diterpen( s tzv. regular konfiguraci (1S, 4aR, 5S, 8aR), v¢etné
kyseliny komunové, komunolu a kyseliny sukcinové; pfikladem je baltsky jantar neboli sukcinit; Podtfida Ib
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je odvozena od / zaloZena na (ko)polymerech labdanoidnich diterpend s regular konfiguraci (1S, 4aR, 58S,
8aR), ¢asto zahrnujicich kyselinu komunovou, komunol, biformen, ale ne kyselinu sukcinovou; pfikladem je
fosilni pryskyfice kauri z Nového Zélandu; Podtfida Ic je odvozena od / zaloZzena na (ko)polymerech
labdanoidnich diterpeni s tzv. enantio konfiguraci (1S, 4aS, 5R, 8aS), Casto zahmujicich kyselinu
komunovou, komunol, véetné kyseliny ozikové, ozolu a enantio biformend; pfikladem je mexicky a
dominikansky jantar.

Il. tiida — je dovozena od / zaloZena na polymerech bicyklickych seskviterpenoidnich uhlovodiku, zviasté
kadinenu a podobnych izomer(. Pfikladem je jantar z Utahu a indonésky jantar.

lIl. tfida — pfirodni (fosilni) polystyren; pfikladem je néktery jantar z New Jersey, Siegburgit z Némecka.

IV. tiida — nepolymerni, inkorporujici seskviterpenoidy zalozené na uhlikovém skeletonu cedranu; pfikladem
je moravsky jantar.

» V. tfida - nepolymemi diterpenoidni karboxylova kyselina, zviasté zalozena na skeletonech abietanu,
pimaranu a izopimaranu; pfikladem je Highgate copalit a jiné resinity z evropskych hnédych uhli.

DISTRIBUCE A BOTANICKY PUVOD

Fosilni pryskyfice (jantar a kopal) jsou nachazeny po celém svété (obr. 3), jen jantar je nachazen asi na 200
lokalitach (Dahlstrom a Brost, 1996). Proti vSeobecnému oCekavani se loziska jantaru nevyskytuiji zpravidla tam, kde
se v minulych epochach nachazely lesy silné ronici pryskyfici (Prokop, 2003). Jantar tvofi dva typy loZisek:
1) biogenné-sedimentarni — primarni akumulace v diageneticky az katageneticky zpevnénych horninach
a hnédouhelnych vrstvach; a 2) sekundarni loZiska v rozsypech a pfibfeznich sedimentech lagun, delt a plazi (Matl
et al., 1999). Podle véku je miZeme rozdélit na prvohorni, druhohorni a tietihorni. Nalezy mladsi jako terciér (méné
nez 2 Ma) patfi do kategorie kopalli (Prokop, 2003).

Prvohorni, tzv. karbonsky jantar se
vyskytuje vyluéné v malém mnozstvi v Evropé

Svetova druhohorni a tretihorni nalezisté jantaru

a USA (Bray a Anderson, 2009). Prvni . o

jehliénany, které produkovaly signifikantni d Z
mnozstvi pryskyfice se objevily az ve svrchnim L ] il °
triasu (karn, 220 Ma). Pozoruhodné mnozstvi o N o o il

malych triasovych kouskd jantaru bylo
nalezeno v petrifikovanych lesich Arizony
(Litwin a Ash, 1991) a ve formaci Heiligkreuz- e
Santa Croce v italskych Dolomitech (Roghi et
al., 2006). Jura je zvlasté chuda a nékolik

vzorkll bylo zaznamenano ze svrchni jury
Portugalska, Danska (Bornholm), Némecka a
Thajska (Langenheim, 2003).

o nalezisté tercier
o nalezisté mezozoikum / kfida
soucasné rozsireni druht Agathis a Hymenaea

Obr. 3 Nalezisté jantaru ve svété (Prokop, 2003).

Mezozoicka nalezi$té jantaru jsou stratigraficky omezena zejména na obdobi kfidy. Nejstarsi kiidové jantary
(valangin) pochazeji z formace Wealden z jizni Anglie a z formace Kirkwood v JAR (Gomez et al., 2002). Nejstarsi
loZiska (libanonského) jantaru obsahujici hmyz pochézeji z Blizkého vychodu (Libanon, lzrael, Jordansko). Jsou
staré asi 130 milion(i let (neokom). Vysledky IC spektroskopie ukazuiji na rostliny eledi Araucariaceae (Nissenbaum
a Horowitz, 1992). Mezi dalsi vyznamné jantary patfi Alava jantar véku apt-alb z lokality Pefiacerrada v baskicko-
kantabrijské panvi na severu Spanélska, jantary (alb-cenoman) z Charente-Maritime z JZ Francie (Perrichot et al.,
2007) a barmsky jantar (alb) (Cruickshank a Ko, 2003). DalSim nalezistém je severosibifsky Tajmyrsky poloostrov.
ZdejSi jantar je obzvlasté bohaty na hmyzi inkluze, avSak jeho botanicky pdvod neni znam. Vyznamnym zdrojem
jantaru je prfevazné spodnokfidova formace Begichev a svrchnokfidova formace Kheta, Khatanga a Dolgan
(Zherikhin a Eskov, 1999).

Mnoho lokalit je zndmo ze svrchni kfidy Severni Ameriky. Mezi nejznaméjsi nalezisté patfi Cedar Lake
v Kanads, jeho? jantar je v IC spektru podobny pryskyfici damaroné australské (Agathis australis). Pomoci analyzy
izotopu 3C nuklearni magnetickou rezonanci byla prokézéna podobnost se severoamerickymi jantary z Atlantské
niziny, Aljasky a Washingtonu. Aljassky (arkticky) jantar se nachazi v uhlonosnych aluviélnich vrstvach delty Yukonu,
na Foxovych ostrovech a v Gronsku a produkovaly ho pfevazné rostliny podobné zastupcim Eeledi tisovcovitych
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(Taxodiaceae; Dahlstrdm a Brost, 1996). Nejslavnéjsi je jantar z New Jersey (Cliffwood), obsahujici mnoho hmyzich
inkluzi. V USA se dale jantar nachazi v Novém Mexiku, Tennessee, Mississippi, Arizoné, podél pobfezi Marylandu,
na Long Islandu a Staten Islandu (Szwedo, 2002). Nékolik lokalit jantaru (alb-konjak) se nachazi v Japonsku
a u Golling (apt) v Rakousku, aviak poskytuji malo fosilii.

Fosilni pryskyfice pochazejici z obdobi kfidy vyskytujici se v CR, jez pochazeji ze sladkovodnich cenomanskych
vrstev, nachazejicich se mezi uhelnymi vrstvami, jsou zndmé pod souhrnnym néazvem valchovit (Prokop, 2003). Je to
polymerni seskviterpenovy alkohol, tj. pryskyfice sloZzenim a vzhledem velmi podobna jantaru (Bernard et al., 1992).
Vyskytuje se v kamenecnych (kfidovych) bfidlicich u Valchova nedaleko Boskovic, v uhli u Obory (vrcholy Velky
a Maly Chlum) u Doubravice nad Svitavou a v okoli Letovic (Havira, Visky) (Bernard et al., 1981). Také byl
nachéazen u Nové Vsi (Moravska Trebova), kde tvofil az 10 cm velké hlizy ve svrchni sloji cenomanského uhli.

Nejbohatsi tfetihorni loziska vznikla jako druhotné nahromadéni Glomk0 pryskyfic rizné velikosti v mofskych
mélCinach a usazeninach delt fek v paleogénu nebo v fekami pfemisténych pevninskych usazeninach neogénu..
VétSina znamych loZisek terciérniho jantaru se nachazi v Evropé (obr. 4). Nejproslulej§im je eocénni jantar z Poballi,
ktery reprezentuje pravdépodobné nejvétsi akumulace jantaru na svété. Pochazi ze Stérkopiskovych usazenin
Sambijského poloostrova v Kaliningradské oblasti Ruska (Jiran, 2015). ProtoZe je jantar lehky materil, je snadno
R Y unasen mofskou vodou na pobfezi, a to zejména za
: : bourek. Pfi jedné takové boufi v roce 1862 vyvrhly vody
Baltu nedaleko osady Jantarnyj dvé tuny jantaru. V roce
1878 se opakovala podobna situace. V roce 1914 pfineslo
mofe téméf 800 kg jantaru (Voka¢, 2001). Bé&hem
pleistocénu byl jantar z terciérnich nanost transportovan
glacialnimi, fluvidinimi a fluvioglacialnimi procesy, coz
mélo za nasledek distribuci eocénniho baltického jantaru
pfes Loty8sko, Litvu, Bélorusko, Polsko, Némecko az na
vychodni pobfezi Britskych ostrovl a dokonce az k Jutsku
(Dansku) a jiznimu pobrezi Skandinavského poloostrova
(Dahlstrdm a Brost, 1996). Baltsky jantar byl v Ceské
republice pfinesen ledovcem az k Moravské brané (Jiran,
2015) a znamé vyskyty jsou taktéZ v ledovcovych
sedimentech v okoli Vidnavy (Zimak, 2005).

Obr. 4 Nejznaméjsi nalezisté jantar(i v Evropé (Dahlstrdm a Brost, 1996).

Nejvyznamngj$i nalezisté jantart v CR se nachazi v okoli Valadskych Klobouk (Studlov, Lide¢ko), protoze tolik
jantard, kvalitou vhodnych k brouseni, jakoZ i pestrosti barev, se nikde jinde v CR nenaslo. Nejzndmnéj$i sbémou
lokalitou je obec Studlov nachazejici se z geologického hlediska v hlubokomofskych sedimentech belovezského
souvrstvi (paleocén az stiedni eocén) ratanské jednotky magurského flySe (Matl et al., 1999), kde se jantar nachazi
v odkovitych polohach uhelnatych bridlic s vrstvickami uhli a vysokym podilem organickych zbytki. Studlovsky
jantar neobsahuje kyselinu sukcinovou, typickou slozku baltského jantaru. Tudiz se jedna o tzv. retinit. Na zékladé
porovnani IR spekter se usuzuje, ze jeho zdrojem byly listnaté stromy (Rucka a Slama, 1997). Na zakladé parametru
pyrolyzy Rock-Eval (Tmax = 424 °C) se usuzuje, Ze byl v geologické minulosti vystaven vétSim hloubkam pohfbeni a
také vySSim teplotdm nez baltsky jantar (Tmax = 404 °C) a rovnéz je u néj ndpadny snizeny obsah vétvenych,
cyklickych i n-alkand v rozsahu C+-C1s. S velkou pravdépodobnosti do$lo k vytékani téchto latek viivem zvySené
teploty. Stopové mnozstvi n-alkanti obsazenych v jantaru, zejména v rozsahu C+7-Css, je charakterizovano pfevahou
lichych n-alkant nad sudymi v blizkosti Cze, coZ naznacuje, ze horniny jesté nebyly vystaveny teplotnim podminkam
typickym pro intenzivni tvorbu ropy (nad 90 °C). Pomoci metody GC-MS v ném byly analyzovany biomarkery —
triterpany hopanového typu, mezi kterymi byl potvrzen i oleanan. Tento biomarker se nachazi pouze v horninach
mladsich neZ svrchni kfida a jeho biologickym zdrojem jsou angiospermy. Cili na zaklad& jeho piitomnosti Ize tvrdit,
Ze Studlovsky jantar pochazi z pryskyfic listnatych strom( (Matl et al., 1999), coz je v souladu s vysledky zjisténymi
IR spektrometrii (Rucka a Slama, 1997).

O vyskytu jantaru na Slovensku je malo znamo, hojnéjsi je zfejmé v oblasti paleogenniho flySe. Vyskytuje se
v Myjavské pahorkatiné v okoli obce Vadovce nedaleko Nového Mésta nad Vahom, kde tvofi drobné zrna &i hlizy
o velikosti fazole v hnédém uhli. Uvadén je zde také jako retinit (Duda a Ozdin, 2012). Podle Kruti (1995 in Matl et
al., 1999) se déle jantar (retinit) nachazi v okoli obce Zubak (Puchov), ktery se podoba znamym nalezim retinitu od
Studlova na &eské strang. V Nizkych Beskydech byly nalezeny malé hlizy jantaru v slidnatych piskovcich paleogénu
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na lokalité Benadikovce. Ojedinélé zminky o jeho vyskytu bez praktického vyznamu jsou ze SpiSské Magury
(Podspady a Lechnica; Duda a Ozdin, 2012).

Predstavitelé rGznych &eledi gymnosperm a angiosperm produkovaly pryskyfici béhem historie Zemé
(Langenheim, 2003). ltalsky triasovy jantar byl mozna produkovan Cleny &eledi Cheirolepidiaceae (gymnospermy).
Mezi dal$imi, rizni reprezentanti Celedi Araucariaceae a Cupressaceae jsou povazovani za rezinonosné stromy
v kfidé. Pryskyfice angiosperm jsou zaznamenany od eocénu, napfiklad glessit pochazi z Burseraceae a siegburgit
byl produkovan Celedi Hamamelidaceae. Tropicky rod Hymenaea (Leguminosae) produkoval dominikansky
a mexicky jantar. Hlavni rezinonosny strom baltského jantaru pravdépodobné nalezel koniferam &eledi
Sciadopityaceae (Wolfe et al., 2009). V soucasné fléfe existuje nékolik druht dfevin s velmi stabilnim slozenim
pryskyfice, kterd umoZiuje fosilizovat v jantar. Jedna se o novozélandskou damarori australskou (Agathis australis,
Araucariaceae), vychodoindickou kopalon indickou (Vateria indica, Dipterocarpaceae) a jihoamericky kurbaryl
obecny (Hymenaea courbaril, Leguminosae; Prokop, 2003).

Kvartérni (do 2 Ma) pryskyfice neboli kopaly jsou zaznamenany v riznych ¢astech svéta: Guinea, Vychodni
Afrika, Madagaskar, Izrael, Filipiny, Japonsko, Austrélie, Novy Zéland a Kolumbie. Plvod kopalu je rozli€ny
(Anacardiaceae, Araucariaceae, Caesalpiniaceae). Je to pryskyfice, ktera nepodstoupila zatim jesté vSechny kroky
fosilizace, tedy polymerizaci a zrani. Je to sumarizuji pojem pro tvrdé pryskyfice jantarového vzhledu (Langenheim,
2003). Kopaly z rozlicnych mist maji podobné fyzikalni, avSak rozlicné chemické vlastnosti. Maji pfiblizné stejnou
tvrdost jako jantar a liSi se od ngj tim, ze jsou Uplné anebo Casteéné rozpustné v organickych rozpoustédlech. Kopal
ze sediment( se blizi tvrdosti jantaru a v mnohych pfipadech je od néj téZko rozpoznatelny. Fosilni kopal
z londynského modrého jilu se nazyva copalit (Bonewitz, 2007).

Podékovani: Prace vznikla v rdmci vyzkumu na grantové dloze UK/6/2017.
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EXPERIMEN'I"ALNE OVERENIE HYPOTEZY VZNIKU
KVARCITOVYCH JASKYN

uvob
Pogas poslednych dvoch desatroCi boli objavené velké jaskynné systémy
vytvorené v arenitickych horninach mezoproterozoického veku v stolovych horach
Juznej Ameriky, ktoré sa tiez nazyvaju tepui. Najvacsie z tychto systémov st Ojos de
Cristal (Roraima Sur) objaveny v r. 2002 (Smida et al., 2003), systém Churi Tepuy s
najvacSou jaskyrou Cueva Charles Brewer objavenou v r. 2004 (Smida et al., 2010,
1Tomas LANCZOS lsumérn.eYinfotrmé:)gie 0 qbochzsoy1s?t)é(nswoch sut U\llecé%qi l;/)Aubrecht et al., 2012) a systém
2 mawari Yeuta objaveny vr. auro et al., .
Roman AUBRECHT N&§ kolektiv vypracoval hypotézu vzniku tychto jaskyfi selektivnou litifikéciou

2Jan SCHLOGL posobenim litifikaénych fluid vznikajlcich lateritizaciou nadloZznych sedimentov
L Petronela FILIPCIKOVA bohatych na alumosilikdtové minerdly. Selektivna liitifikacia je spdsobend tzv.
3Marek AUDY prudenim prstami, teda preferenénym vznikajucim na rozhrani vrstiev jemnozrnnych a
hrubozrnnych pieskov (procesy vzniku prddenia prstami su popisané napr. na stranke
- 3 . http://soilandwater.bee.cornell.edu/research/pfweb/educators.htm). Vysledkom
Univerzita Komenského v Bratislave N . M- . . . S i
Prirodovedecka fakulta pdsobenia prudenia prstami v hrubozrnnej vrstve je tvorba stlpovitych Utvarov
lIkovicova 6, Bratislava Ciastocne litifikovaneho pieskovca (obr. 2). Po odstraneni nelitifkovanej Casti vrstvy
' Katedra geochémie erdznymi procesmi vznikaju jaskynné priestory. Postupnd erdzia stlpov vedie k
2 Katedra geologie a paleontolégie zriteniu stropov, vdaka ¢omu vznikaju obrovské podzemné priestory (Aubrecht et al.,
i 2008, 2011, 2012).
¥ Ceska speleologicka spolocnost Vrstvy s krizovym zvrstvenim produkuji iny typ preferencného pridenia, tzv.
TyrSova 332, Jedovnice, CR prudenie lievikom, ¢o taktiez vedie k nelplnej litifikacii v dosledku vy$sej rychlosti

prudenia litifikatnych fluid. Na stolovej hore Akopan boli v prostredi krizového
zvrstvenia pozoroavné menSie jaskyne a previsy trojuholnikového tvaru.

Za ucelom overenia horeuvedenych hypotéz sme vykonali sériu laboratérnych
pokusov prudenia litifikacnych fluid a naslednej litifikacie pieskov. Vysledky pokusov
sme konfrontovali s konkurenénou arenizaénou teériou, ktorda za hlavny
speleogeneticky proces povazuje arenizaciu pieskovcov, t. uvolfiovanie zfn piesku z
pieskovca v dosledku v dbsledku rozpustania rekrystalizovaného kremitého tmelu
medzi zrnami (Martini, 1979, 2002, 2004).

EXPERIMENTAL PROOF OF THE QUARTZITE CAVES GENESIS

Abstract: South American table mountains (tepuis) host the largest arenitic cave systems in the world. To explain speleogenesis in these
insoluble rocks, two theories were introduced: a) arenization theory implying selective weathering of quartz cements and releasing of sand
grains, b) selective lithification theory implying lithification by descending silica-bearing fluid flow. The latter presumes that the descending fluid
flow becomes unstable on the interface between two layers with different porosity and splits to separate flow channels (“finger flow”). The
arenites outside these channels remain unlithified. There is also a so-called “funnel-flow” which occurs at inclined layers. This works for cross-
bedded arenites.To verify the latter theory, small-scale modelling was performed, using sands and sodium-silicate solution. For experiments
with contrasting grain-size, fine to medium sand fraction was used (0.08-0.5 mm), along with coarse (0.5-1.5 mm) fraction. For experiments
with cross-bedded sediments, only the fine fraction has been used. The sands were layered and compacted in a transparent plastic boxes.
Sodium-silicate solution (so-called water glass) was left to drip for several hours to the top of the sediment. Results of this small-scale
modelling mimic the real diagenesis by descending silica-bearing fluids and match the real phenomena observed on the tepuis. The resulting
lithified constructions closely mimic many geomorphological features observed on tepuis and inside their caves, e.g. “finger-flow” pillars,
overhangs, imperfectly formed (aborted) pillars in forms of hummocks hanging from ceilings, locally also thicker central pillars that originated by
merging of smaller fluid-flow channels. The models with cross-bedding display close similarity with triangular-shaped shelters and caves
observed in aeolian sediments on Akopan Tepui. The modelling showed that selective lithification theory can explain most of the
geomorphological aspects related to the speleogenesis in tepuis, whereas the arenization theory can explain only particular problems.

Key words: tepuis, arenitic caves, preferential flow, modelling

Cielom experimentov bolo dokazat procesy selektivnej litifikacie pieskovcov prostrednictvom preferenéného
prudenia litifikaCnych fluid ako vyznamného procesu speleogenézy v prostredi kvarcitovych hornin stolovych hor
Juznej Ameriky.
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MATERIAL A METODY

Za UCelom overenia hypotézy o selektivnej litifikacii zostupujucimi fluidami obsahujicimi kyselinu kremicitd bola
vykonana séria experimentov na vrstvach piesku obsahuijticimi vrstvy s kontrastnou zmitostou. Dal$ie experimenty
boli vykonané na vrstvach piesku s krizovym zvrstvenim (obr.1). Na simuléciu litifikacnych fluid bol pouzity komercne
dostupny roztok kremi¢itanu sodného (,vodné sklo®) o koncentracii cca. 36% ako médium najvhodnejSie na simuléciu
litifikacie pieskovca v kratkom Case. Po niekolkych pokusoch s pevnymi nadobami sa najlepSie osvedCili nadoby z
plexiskla konStruované z na mieru narezanych platov lepenych silikonovym lepidlom priamo v laboratériu.

Pre experiment s vstvami s kontrastnou zrnitostou boli nadoby naplnené vrstvami piesku o zrnitosti 0,08 — 0,5
mm a mocnosti 2 — 3 ¢cm striedané s vrstvami o zrnitosti 0,5 — 1,5 mm a mocnosti 5 — 10 cm. Pre experimenty s
krizovym zvrsvtvenim sme pouZili iba jemnozmnu frakciu, napodobriujic eolickil sedimentaciu. Vrstva s krizovym
zvrstvenim sa nachadzala medzi dvomi horizontalnymi vrstvami. Jednotlivé vrstvicky v krizovych vrstvach boli
akcentované jemnou vrstvou kaolinitu (obr. 1b). Prienik litifikaCnych roztokov do suvrstvia bol simulovany pomalym
kvapkanim roztoku kremicitanu sodného na povrch modelov (obr. 1c).

Litifikované arenitové formy boli fotodokumentované a porovnavané s terénnou dokumentaciou a fotografiami z
terénneho vyskumu na povrchu stolovych hér Churi a Akopan ktoré su sucastou masivu Chimanta a tiez Roraimy
Tepuy a tieZ v jaskynnych systémov tychto hor (jaskynné systémy Churi Tepuy a Ojos de Cristal).

d

Obr. 1. Priprava a priebeh experimentov. (a) Kompakcia vrstiev piesku s kontrastnou zrnitostou. (b) Priprava vrstvy s krizovym zvrstvenim. (c)
Pridavanie roztoku kremiéitanu sodného pocas priebehu experimentu s krizovym zvrstvenim. (d) Prienik roztoku kremiciatnu sodného cez
horizontalne vrstvy piesku. Vrchna vrstva hrubozrnného piesku je takmer celd nasytena, vo vrstve hrubozmného piesku pod fiou je mozné
pozorovat vznikajuce prady prstami.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Finalny litifikovany produkt experimentu s vrstvami s kontrastnou zrnitostou v niektorych pripadoch obsahoval
dobre zachované stipy po pridoch prstami medzi vrstvami s jemnozmnym pieskom (obr. 2), v inych pripadoch sa
prady spojili a vytvorili mohutnejsi centralny stip (obr. 2.d-e), s pozorovatelnymi reliktmi individualnych pridov na
okraji. Aviak aj v takychto pripadoch zostali miestami zachované kavity alebo individualne stipy.

-79-



AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2017

Obr. 2 Viysledky experimentov s kontrastnym zvrstvenim. (a-b) V&cSina stipov je vyvinutych vo vrstve uprostred, menej v spodnej vrstva. Horna
vrstva hrubozmného piesku je takmer celé litifikovana. Viacero stipov je bulvovito zhrubnutych. (c) Rany experiment s pevnou plastovou
nadobou. Stipy st vyvinuté iba v strednej vrstve, viacero z nich bolo destruovanych pri vpremiestfiovani modelu z nadoby. (d) V désledku
rychleho pridenia sa vacsina stipov spojila v jeden centrélny, na jeho okrajoch je vSak stale vidiet relikty pévodnych stipov. (e) V désledku
pouzitia nadmerného mnozstva roztoku doslo k takmer Gplnej litifikacii, s jednou zachovanou kavernou. (f) Najhrubsie a najvagsie stipy sa
vyvinuli v spodnej vrstve, kde sa nachadza aj nedokondeny stip.

Modely napriek svojim malym rozmerom efektivne simulovali Struktdry pozorovatelné na stolovych horach a ich
jaskyniach, napr. rovné dna a stropy podopierané stipmi po pridoch prstami (obr. 3a-c). Stipy boli va&inou kolmé k
nad- a podloznym vrstvam, aviak sa pomeme Gasto vyskytli aj mierne $ikmé. Niektoré stipy boli miestami bulvovito
zhrubnuté (obr. 2a-b), o pripomina stipy popisané Saurom et al. (2013b) v jaskyni Imawari Yeuta na Akopane.
Niektoré stipy zostali neukondené vo vyvoji, tvoriac hrubé a kratke kvaplovité Utvary nazyvané miestnymi
speleologmi ,tetas”, Gize ,prsniky” (obr. 3d). Struktiry vzniknuté experimentmi s krizovym zvrstvenim vykazuji
efektivnu litifikaciu horizontalne ulozenych vrstiev a ovela slabsiu litifikaciu krizového zvrstvenia (obr. 3e) vytvarajuc
trojuholnikovité previsy, aké boli pozorované na stolovej hore Akopan (obr. 3f).
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Obr. 3 (a-d) Fotografie z jaskynnych priestorov na stolovej hore Churi Tepui. (a) Dve vrstvy v superpozicii s vyvinutymi stipmi. Tektonicky
pdvod stipov by neumoznil takito konfiguraciu (jaskyiia Cueva de las Arafias). (b) Dobre vyvinuté stipy v jaskyni Cueva de las Arafias. Vo
vrchnych Gastiach niektorych stipov je mozné pozorovat spéjanie pridov. Ak by bol pavod stipov tektonicky, tak by nadloZna vrstva mal byt
porugena vertikalnymi puklinami (c) Dobre zachované stipy v jaskyni Cueva de las Arafias. (d) Neukon&ené stipy (‘tetas”) na strope v jaskyni
Cueva Eladio (Sistema Brewer). (e) Litifikovany vysledok experimentu s krizovym zvrstvenim. Nad- a podlozna vrstva s litifikované
rovnomerne, kym vrstva medzi nimi je litifikovana neuplne, vytvarajuc negativny reliéf. (f) Terénna fotografia zo stolovej hory Akopén, na ktorej
je mozné pozorovat negativny reliéf vrstvy s krizovym zvrstvenim.

Nade experimenty poskytli presvedéivy dokaz podporujlici naSu hypotézu vzniku jaskyr v kvarcitoch stolovych
hor. AvSak nie vSetky aspekty pozorovatelné v teréne je mozne reprodukovat modelmi takychto malych rozmerov.
Napr. hrubozrnné vrstvy nemali dostato&nt mocnost k tvorbe dokonale tvarovanych stipov s rozsirenim na hornom a
aj dolnom konci, ur€ujuce procesy su vSak evidentné.

Hlavnou konkurenénou hypotézou je arenizacia (Martini, 1979, 2004), ktorej viaceré aspekty boli diskutované s
nasim autorskym kolektivom na strankach Journal of Geomorphology (Sauro et al., 2013a; Aubrecht et al., 2013a). V
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najnovsej publikacii podporujucej tedriu arenizacie (Sauro, 2014) je vznik stipov vysvetlovany tektonickou
predispoziciou vetikalnymi puklinami ohrani¢ujicimi jednotlivé stipy. V miestach porusenych puklinami bol material
pieskovca erodovany. Tomuto predpokladu vsak protirecia tektonicky neporusené nadlozné a podlozné vrstvy v
ktorych sa stlpy nenachadzaju.

ZAVER

Vysledky laboratérneho modelovania pomerne verne reprodukuju geomorfologické Crty pozorované na stolovych
horéach, ako aj v jaskyniach ktoré sa v nich nachadzaju, ako su stipy po prstovych pridoch, trojuholnikové previsy,
naznaky stipov visiace zo stropov (,tetas‘). Hypotéza selektivnej litifikacie, ktord sme sa uvedenymi laboratérnymi
modelmi pokusali dokazat teda vysvetluje vacSinu geomorfologickych prvkov ktoré svisia so speleogenézou, kym
arenizaciou je mozné vysveltlit iba niektoré Ciastkové javy.

Pod'akovanie: Tato praca bola podporena projektom APVV 14-0276.
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NAVRH POTENCIALNYCH REMEDIACNYCH OPATRENI
PRE TECHNOZEME (MODELOVA ENVIRONMENTALNA ZATAZ)

uvoD
Remediacie su metddy, pripadne techniky odstrafiovania znecistenia z réznych
substratov, ktoré su prirodného alebo antropogénneho pévodu. Proces remediacie
sa mdZe uskutoCfiovat prostrednictvom fyzikalnych, chemickych, termélnych a
biologickych procesov alebo ich kombinaciou. V porovnani s inymi metédami je
pouzitie biologickych procesov pri dekontaminacii SetrnejSie k Zivotnému prostrediu,
ekonomicky menej naro¢né, bez nakladov na energiu, pretoze mikroorganizmy su
ZuzanaMAJEKOVA schopné rast samé a nedochéadza pritom k devastécii krajiny. Uzemie Hornej Nitry
LubomirJURKOVI € a modelovd lokalita Zemianske Kostolany predstavuju jednu z najviac
TomaE EARAG O konta'lminovanych lokalit na.’SIoven§ku. P(“)vod. kgnta'minécie jez pr'iemyselr?ych
prevadzok, ktoré predstavuji Novacke chemické zavody a tepelné elektrarne
SEP Elektraren Novaky, 0.z. v Zemianskych Kostolanoch a THA v Handlove;j.
Produkt zo spalovania hnedého uhlia s vysokym obsahom arzénu, je ukladany na
odkaliskd situované v aliviu rieky Nitra. V roku 1965 doSlo k pretrhnutiu
hradze odkaliska, kedy sa do okolitého prostredia dostal popolovy material. Z
vysledkov mnohych analyz vyluho ¢i pddnych a popolovych vzoriek sa potvrdilo, Ze
najvyznamnejSim kontaminantom je arzén, ktorého koncentracie sa pohybuju nad
stanovenu limitnu hranicu podla zakona €. 220/2004 Z. z. pre polnohospodarsku
pddu na vetkych odberovych miestach.

Univerzita Komenského v Bratislave
Prirodovedecka fakulta

llkovicova 6, Bratislava

Katedra geochémie

PROPOSAL FOR POTENTIAL REMEDIATION OF TECHNOSOLS (MODEL LOCALITY OF ENVIRONMENTAL BURDEN)

Abstract: In order to assess the potential of environmental contamination and propose remedial measures, it is necessary to know not only the
total pollutant contents in this waste, but also to define the mineral phases and forms of bonding of contaminants in primary and secondary
emerging mineral phases (Chovan et al., 2010a). During firing of brown coal, many by-products such as ash, debris and sludge arise in the
power plant. These wastes are deposited on the slopes in the form of hydrogels. Ash is a permeable material and poses a risk of mobilizing
potentially toxic elements due to the infiltration of precipitation into groundwater and soils. Power ashes are anthropogenic sediments, and their
behavior is different from that of naturally sedimentated soils. Most coals of ash from coal combustion are in the range of 2 to 50 microns
(Durza etal., 2011).

Key words: potentially toxic elements, urban soils, arsenic, remediation

Ciefom prace je laboratérna aplikacia kombinovanych Iihovacich postupov v remediaénych procesoch za
ucelom dekontamin&cie realnych vzoriek antropogénnych substratov z modelovej locality v oblasti environmentélnej
zataze v Zemianskych Kostolanoch. Predmetom zaujmu su pochované elektrarenské popoly, ktoré spolu s
navezenou vrstvou pod roznej genézy tvoria unikatny profil technozeme s vysokym obsahom arzénu. Elektrarenské
popoly predstavuju antropogénne sedimenty s odliSnymi vlastnostami ako prirodzene sedimentované substraty.
Vagsina magnetickej frakcie popola zo spafovania uhlia dosahuje rozmery 2 az 50 mikrometrov (Durza et al., 2011).

MATERIAL A METODY

Sandcia oblasti znelistenych potencialne toxickymi stopovymi prvkami zauzivanymi konvenénymi fyzikalno-
chemickymi metédami je zvy€ajne finanéne nakladna a €asto neekologicka, preto sa v poslednych rokoch vyvijaju
technologie vyuzivajuce biologické systémy Cistenia kontaminacie zapriCinenej toxickymi prvkami, ktoré su zalozené
bud na pouziti prirodzene sa vyskytujlcich alebo geneticky modifikovanych organizmov. Neziadlce tazké kovy z
kontaminovanej vody, pddy ale aj odpadové produkty z priemyselnych prevadzok ako su popoly, rdzne oxidy
uhlika je mozné odstranit pouzitim prirodnych materidlov ako su chitosan, zeolity, ily. Tieto materialy su
klasifikované ako nizko nakladové adsorbenty. Ich nespornou vyhodou je nizka cena a dobra miestna
dostupnost’ (Horvathova, 1986). V pripade rieSenia problematiky environmentalnych zatazi je v poslednom obdobi
aktualna inovacna sanaéna metdda — stabilizacia (obr. 1). KedZe v pripade environmentalnych zatazi ide Casto
o materidly s vysokou mierou kontaminacie rizikovymi prvkami a latkami, ktoré predstavuju mozné zdravotné
a environmentalne rizika, je délezité izolovat resp. znizit ich negativne vplyvy v ¢o najvacSej moznej miere. Jednym
zmoznych rieSeni su stabilizacia a fixacia. Tieto procesy predstavuju procesy chemického viazania nebezpecnych
latok pritomnych v kontaminovanych materidloch do stabilnej, malo rozpustnej formy pouzitim stabilizaéného ¢inidla.
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Takymto spbsobom fixované kontaminujuce zlozky predstavuju nizke alebo Ziadne riziko pre okolité prostredie
(Frankovska et al., 2010, Trakal et al., 2016 a i.).

aditiva " L —-\\ /.,, ~

i y
pap¥s . ,.-/ mieSanie | stabiizaca [ solidifikovany)
voda | solidifikacia | > | stabilizovany |

'

— \ .- I\\ materiél/
sanovana zemina T ) / s T

Obr. 1 Schéma vyuzitia solidifikacie a stabilizacie (Frankovské et al., 2010)

Na mobilitu a biopristupnost’ stopovych prvkov vplyvaju nielen abiotické faktory, ale aj biotické faktory ako
mikroorganizmy, Specifické huby, baktérie a riasy. V sucasnosti je bioremediacia Siroko akceptovanou
remedianou technoldgiou povazovanou za alternativu fyzikalno-chemickych postupov Cistenia kontaminovanych
pod (Dercova et al., 2015). Bioremediacia (tab. 1) ponuka atraktivnu moznost, ako to je bezpecne, efektivne a
udinne odstranit vybrané kontaminanty z pevnych subtratov pd (napr. potencialne biolUhovanie arzénu baktériami
Cupriavidus metallidurans a C. oxalaticus, Vojtkova et al., 2013, Petkova et al., 2016). Bioremediaéné systémy sa v
poslednej dobe stavaju atraktivne aj ako spdsob odstranenia As z pitnej vody, ¢o predstavuje velky problém.
Metdédy ako fytoremediacia a biofiltracia pomocou Zzivych mikroorganizmov predstavuju spbsoby na biologické
Gistenie kontaminovanej vody (Mondal et al., 2006). Stidia autorov Mondal et al. (2006) poukézala na vynikajice
vysledky Pteris vittata ako hyperakumulatora arzénu v péde. Ich prieskum v teréne ukazal, ze Pteris vittata ma
vyznamnu akumulaénl kapacitu pre As - az 5070 mg/kg v suSine. NajCastejSie bola Pteris vittata pouZivana pre
sanacné Ucely, ale uspesne testovali jej pouzitie aj pri Uprave pitnej vody v hydroponickom reZime.

Tab. 1: Porovnanie vyhod a nevyhod bioremediacie

Vyhody Nevyhody
Uplnd mineralizacia nedostato¢na znalost medziproduktov
realizacia in situ alebo ex situ moznost vyskytu patogénnych kmefiov

environmentalne prijatelna

ekologicka a ekonomicka

Oxidy Zeleza a manganu sU Casto Studované na chemickd stabilizaciu kovov a polokovov v znegistenych
pddach hlavne kvdli ich sorpénému potencialu, ¢o vedie k zniZeniu cudzorodej mobility a biologickej dostupnosti
(Ettler et al., 2015). Spravanie sa a mobilita kovov v pbdach su vyznamne ovplyvnené ich sorpciou na pddnu
organicki hmotu, ilové minerdly a sekundarmne (oxy)hydroxidy Fe a Mn. Hlavné imobilizaéné procesy su
adsorpcia a povrchové zrazanie. Oxidy Fe a Mn sa ukazuju ako velmi efektivne sorbenty, méZze dojst k
zmene redoxnych podmienok, o ma za nasledok ich oxidaciu. Konkrétne v pripade arzénu to méze byt velmi
vhodné, lebo As® oxiduje na menej mobilny — menej toxicky As®* (Puppa et al., 2013). Pre zhodnotenie
kontaminacie zivotného prostredia a navrhnutie vhodnych remediaénych opatreni je nevyhnutné poznat nielen
celkové obsahy znecistujucich Iatok v pevnych substratov réznej genézy, ale tiez definovat formy viazania
kontaminantov v primamych a sekundare vznikajucich minerélnych fazach. DoleZité je tieZ experimentéine
stanovit podiel rozpustnej a mobilizovatelnej frakcie sledovanych potenciélne toxickych prvkov. Mineralogické a
geochemické Studie slizia na pochopenie fyzikalno-chemickych procesov fixacie, mobility a transportu kovov a
nasledne umozfiuji definovat potencial uvolfovania rizikovych prvkov do zivotného prostredia (Chovan et al.,
2010). Princip reaktivnych bariér je, Ze bariéra funguje ako pasivna priepustna clona, cez ktoru preniké znecistena
voda a v dosledku jej interakcie s vhodne zvolenym médiom sa redukuje znedistenie (Frankovska et al., 2010). V
kontakte medzi vodou a materidlom bariéry dochadza k réznym fyzikalno-chemickym procesom, preto sa zvykne
takato bariéra oznaCovat aj geochemicka. Kombinaciou viacerych typov reaktivnych bariér za sebou sa daju
redukovat aj zmesi kontaminantov. Metéda sa da& pouzit samostatne alebo v kombinacii s inymi sanaénymi
technologiami, napr. s prirodzenou atenuaciou alebo podporovanou biodegradaciou (Robinson et al., 2006).
Cistiaca clona je umiestnena obyéajne v tesnej blizkosti zdroja kontaminacie kolmo na smer pridenia podzemne;
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vody, ktora je médiom transportu kontaminantov (obr. 2). Zaroven je potrebné bariéru situovat' tak, aby sa vyuZili
hydrogeologické podmienky prostredia na prenos kontaminantov podzemnou vodou k bariére. V pripade potreby je
mozné podzemnu vodu usmemnit napr. systémom nepriepustnych bariér (Starr a Cherry, 1994).

Obr. 2 Schéma pouzitia reaktivnej bariéry (Starr a Cherry, 1994)
1 - terén, 2 — hladina podzemnej vody, 3 — smer prudenia podzemnej vody, 4 — kontaminaény mrak, 5 — vycistena voda,
6 — priepustna reaktivna bariéra s obsahom Fe?, 7 - zdroj znecistenia.

Hlavné mikrobidlne procesy ovplyviiujuce spravanie sa stopovych prvkov ako napr. arzénu v pbdach,
sedimentoch a vodach su biosorpcia a biovolatilizacia (Chojnacka, 2010). Biovolatilizacia predstavuje mikrobialne
podmieneny proces, pri ktorom vznikaju prchavé anorganickych a organické formy vybranych prvkov. V pripade
arzénu sa jedna najmad o arzin, mono-, di- a trimetylarzin, priom vznikajice prchavé metylované formy
arzénu sa uvolfiuju zo substratov (pody, sedimenty, antropogénny material) do atmosféry, kde podliehaju velmi
rychlo (niekolko sekind az minut) oxidacii, su tiez demetylované a rozptylené vzdusnymi pradmi (Craig, 2003). Urik
et al. (2007) Studovali biovolatilizaciu arzénu mikroskopickymi viaknitymi hubami Aspergillus clavatus, Aspergillus
niger, Trichoderma viride a Penicillium glabrum v laboratornych podmienkach. Zo vSetkych kmenov, ktoré
identifikovali, rod Penicillium sp. biovolatilizuje najlepsie As, pricom vyprchalo 0,027 - 0,043 mg arzénu.
Experimentom zistili, ze ¢im je vacsia poCiatoCna koncentracia arzénu, tym je vy3Sia aj metabolicka aktivita hub (Urik
et al., 2007). Biosorpcia je technolégia pouZivajuca sa na odstraiovanie kovov zo zriedenych roztokov, ktora je
zalozena na schopnosti nezivej biomasy viazat na seba tazké kovy réznymi procesmi ako fyzikalna a chemicka
adsorpcia, i6novymena, atd. (Pagnanelli et al., 2003). AvSak najucinnejSiu biosorpciu preukazala biomasa so
znaénym obsahom chitinu — baktérie, huby, riasy a chaluhy. U&innost biosorpcie je znadne zavisla od typu
biosorbentu a od procesov desorpcie a regeneracie (Volensky, 2003). Sorpcia je potencialne vyuzitelna pri Cisteni
pitnej vody, pri remediacnych a rekultivanych opatreniach a pri terapii intoxikacie tazkymi kovmi. Pre navrh
vhodného remedianého postupu je potrebné poznat povahu kontaminantu, vratane jeho previadajdcich foriem,
rozsah kontaminacie a mozné riziko jej rozSirenia.

Oxy-hydroxidy Zeleza pri svojom prirodzenom vyskyte zohravaju vyznamnu ulohu pri znizovani mobility toxickych
latok v pddach, povrchovych vodach a (dnovych) sedimentoch. Viaceré $tidie boli venované sorpénym procesom s
pouzitim prirodného aj synteticky pripraveného goethitu, pri€om v ich sorpénych vlastnostiach neboli zaznamenané
vyrazné rozdiely. Pre svoju rozSirenost goethit predstavuje aj ekonomicky vyhodnu alternativu pre jeho vyuzitie ako
sorbentu v remediaénych procesoch (Canecka et al., 2013). Viaceré sorptné Stidie boli vykonané pre jednotlivé
prvky samostatne, av8ak sorpéné sprévanie jednotlivych oxoanionov je zavislé aj od pritomnosti inych
konkurendnych prvkov v systéme. V praci Canecka et al. (2013) Studovali sorpéné viastnosti goethitu voci
oxoanionom As(V), Sb(V) samostatne, ako aj vo vzajomnych zmesiach v réznych pomeroch. Porovnanie
Langmuirovych izoteriem pre Studované oxoaniony dokazuje porovnatelné sorptné chovanie goethitu voci
oxoaniénom As(V) a vysSiu kapacitu tohto sorbentu pre oxoanion Sh(V). Vo vzajomnych ekvimolarnych zmesiach je
najmenej ruSena sorpcia As(V), sorpcia Sb(V) je pritomnostou dalSich oxoaniénov ovplyvnena vyraznejsie. Tieto
vysledky naznacuju, Zze napriek podobnostiam v chemickych vlastnostiach Studovanych aniénov prebieha ich sorpcia
na goethit ¢iastoéne rozdielnym mechanizmom (Canecka et al., 2013).

Ako uvadza Fazi (2016) - ked je biomasa odpadovym materialom, sorpcia predstavuje najlacnejSiu dostupnu
technoldgiu odstrafiovania tazkych kovov. Sorpné mechanizmy mozu zavisiet od metabolizmu (funkcie
mikrobialnej bunkovej aktivity) alebo méZu byt nezavislé. Biosorpcia bola Siroko analyzovana aj pre priemyselné
odpadové vody. Vpripade As mdze byt konverzia As®* na As® uskuto€nend extrabunkovym enzymom
a oxidované druhy méZu byt adsorbované alebo vyzrdZané na biovrstvu vytvorent na pevnom nosnom médiu.
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ZAVER

Predkladana praca sa zaobera kombinovanymi luhovacimi postupmi pri procesoch remediacie a vyhodnotenim
ucinnosti kombinovanych metod pri dekontaminacii pevnych substratov vo vSeobecnosti s ohfadom na potencial
aplikacie takychto postupov na modelovej lokalite environmentélnej zataZze Zemianske Kostolany. Kombinaciou
sanacnych metdd a technoldgii je mozné vytvorit velké mnozstvo integrovanych sanacnych technolégii a
navrhnat ich podfa konkrétnych podmienok na lokalite, pritomnych znedistujucich latok a dalSich doleZitych
parametrov. Vysledkom prace experimentainej aplikacie kombinovanych sanaénych metdd bude poznanie vplyvu
oxidov Zeleza a manganu na sorpciu kovov v pddach, predovSetkym na ich imobilizaciu a si¢asne aplikaciou
biologickych metdd ziskame poznatky vplyve pritomnych druhov mikroorganizmov na mobilizaciu kontaminantov v

zatazenych pddach.

Pod’akovanie: Praca bola podporena Grantom UK/149/2017 a projektom VEGA 1/0597/17.
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DETRITICKE CHROMSPINELIDY Z METASEDIMENTOV ZAVISTLIVECKEJ
FORMACIE ZLATNICKEJ SKUPINY GEMERIKA - ZLOZENIE A POVOD

uvoD
Pritomnost detritickych chromspinelidov v sedimentarnych horninach sa povazuje
za indik&tor pritomnosti ultrabazickych resp. primitivnych bazickych hornin v zdrojovej
oblasti sedimentu (napr. Lee, 1999). Stadiom chemického zloZenia spinelov je mozné
spravidla zdrojové horniny blizSie $pecifikovat a priaznivom pripade aj urcit ich
geotektonické prostredie vzniku (Kamenetsky et al., 2001; Arai et al., 2011 ai.).
Stefan MERE S Vlysoké zastlpenie zfn chromspinelidov v sedimente, ktorych zloZenie zodpoveda
Peter |V AN ultrabazickym hornindm ochudobneného pléasta je spravidla vysledkom deStrukcie
obdukovanych ofiolitovych prikrovov a teda aj odrazom dynamickych dejov spojenych

Univerzita Komenského v Bratislave s konvergentnym geodynamickym prostredim na rozhrani ocean - kontinent (prip.

Prirodovedecka fakulta ocean - mikrokontinent). Ztohto dévodu povazujeme za velmi vyznamny nélez
Ilkovi¢ova 6, Bratislava 4 hojnych detritickych chrémspinelidov v metapsamitoch zavistliveckej forméacie
Katedra geochémie Zlatnickej skupiny gemerika (Méres et al., 2008a). V predkladanom prispevku

poddvame nové informécie oich vystupovani, zloZeni, materskych hornindch
moznych parametroch ich sedimentarneho zdroja. Pri hladani ich p6vodu
vychadzame nielen z vysledkov skUmaniaich zloZenia, ale tiez z porovnania so
Zlozenim chrémspinelidov v drobnych telesach alterovanych ultrabazickych hornin,
ktoré su pravdepodobne taktieZ st¢astou tejto formacie.

DETRITAL CHROMIAN SPINELS FROM METAMORPHOSED SEDIMENTS OF THE ZAVISTLIVEC FORMATION (ZLATNiK GROUP, GEMERIC
SUPERUNIT) — COMPOSITION AND SOURCE

Abstract: Zonal chromian spinels occur as a detrital component of metapsammites to microconglomerates of the Zavistlivec Formation
(Zlatnik Group, Palaeozoic of the Gemeric Superunit). Primary cores of these spinels are composed by Al-chromite/picotite. Chemical
characteristics (Cr#, Mg#, Fe# as well as Fe®* and TiO2 contents) of chromian spinels suggest for their similarity to those in the mantle
ultrabasic and basic rocks of oceanic lithosphere (ocean floor peridotites and gabbroides). Compositions of the altered rims of chromian spinels
indicate that their parental rocks experienced metamorphic transformation related with hydratation preceeded desintegration and material
transport in sedimentary basin. Metamorphic alteration of Al-chromite/picotite resulted in its gradual transformation to chromite and ferrian
chromite. Almost identical composition of the chromian spinel cores and rims found in listvenite bodies (talc-carbonate rocks) occurring in the
same rock formation points to origin in similar source. Occurrence of detrital chromian spinels in the metamorphosed psammitic sediments of
the Zavistlivec Formation of the Zlatnik Group clearly argues for presence of ultrabasic rocks of ophiolite sequence in the source area of
sediments.

Key words: detrital chromian spinels, sediments, listvenites, ophiolites, Palaeozoic, Western Carpathians

GEOLOGIA

Metapsamity az mikrokonglomeraty s chrdmspinelidom boli zistené v tdoli potoka v miestnej Casti Rudniansky
les na zapad od osady Zavistlivec, tvoriacej Cast obce Rudiany. Tvoria tu bloky az odkryvy spolu s ostatnymi
horninami zavistliveckej formacie, ktora reprezentuje spodni Cast zlatnickej skupiny. Zavistlivecka formacia
predstavuje metamorfovanu sedimentarnu melénz pravdepodobne vrchnodevénskeho az spodnokarbonskeho veku
s blokmi ofiolitovych hornin typu bazaltov, doleritov a gabier variabilnych rozmerov (lvan a Méres, 2012).
Metasedimenty s chromspinelidom st stu¢astou matrixu melanze. Vystupuju ako sucast komplexu metamorfovanych
sedimentarnych hornin primarme variabilnej zrnitosti od pelitov po sedimentarne brekcie. a taktieZ aj variabilného
Zlozenia, v ktorom dominuju redeponované produkty bazického a acidneho magmatického materialu (Méres et al.,
2008b). Nedostatok odkryvov neumoziuije blizSie charakterizovat stratigrafiu tohto komplexu, avSak lokalne viditelne
detailné striedanie réznych typov metasedimentov indikuje dynamické prostredie sedimentacie. Zavistlivecka
formacia ako celok podlahla polygenetickej metamorfnej nizkostupfiovej premene, v ktorej sa uplatnilo aj Stadium
vysokotlakovo- nizkoteplotnej subdukénej metamorfozy. PodrobnejSie udaje ku geoldgii zavistliveckej formacie
mozno najst v préci lvan a Méres (2012).

Premenené ultrabazické horniny obsahuijuce reliktny chromspinelid boli z oblasti Rudnian opisané z banskych
diel (rudnianske rudné pole — RRP) a vrtov. Mandakova et al. (1971) ich povazovali za sucast diferencovane;
magmatickej intrizie karbonskeho veku. Hovorka a Ivan (1985) preukazali alpinotypny charakter ultrabazickych
telies, ktoré prevazne vystupuiju na tektonickom styku hornin klatovskej skupiny s podloZim a boli s¢asti ako plastické
serpentinity tektonicky vtlatené do mladSich Struktir neskér vyplnenych rudnymi zilami. Suvis metaultrabazitov s
metamorfitmi klatovskej skupiny predpokladali na zaklade vyskytov ich enklav uzatvaranych v rulach. Detailnym
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skimanim produktov alteracie ultrabazickych homin v oblasti Rudnian (lvan, 1985) boli ako najmenej premenené
typy zistené brekciovité serpentinity, antigoritovo-mastencovo-karbonatové a mastenec-karbonatové horniny. Cast
mastencovo-karbonatovych hornin sa 1iSi od ostatnych zastupcov tohto typu relativnou masivnostou a Ciastocne
zachovalym povodnym magmatickym chrémspinelidom.

Revizia nasho vzorkového materialu z banskych diel rudnianskeho rudného pola potvrdila aj tu pritomnost hornin
zavistliveckej formacie vratane metapsamitov s klastickym chromspinelidom. NavySe nélez klastu listvenitu
v hytrotermalne alterovanej sedimentarnej brekcii, ako aj evidované pripady vystupovania vacsich telies listvenitov
v prostredi fylitov naznacuju, ze aspor Cast ultrabazickych telies v tejto oblasti by mohla predstavovat bloky
v melénzi zavistliveckej forméacie. Z tohto dévodu sme sa rozhodli pri skimani zloZenia klastickych chromspinelidov
pouZit ako porovnavaci materiél chromspinelidy z vybranych mastencovo-karbonatovych hornin (listvenitov).

PETROGRAFIA A LITOLOGIA

Zlatnicku skupinu tvoria dve formécie: (1) grajnarska formacia (vrchnd) je tvorena dominantne striedanim sa
réznych petrografickych typov metabazaltov, len podradne su zastupené ich acidnejSie diferenciaty; (2) zavistlivecka
formacia (spodna) predstavuje sedimentarnu melanz, kde v metamorfovanom matrixe tvorenom prevazne
redeponovanym vulkanoklastickym materialom su pritomné bloky metagabier, metadoleritov, metabazaltov,
epidozitov variabilnej velkosti (Ivan a Méres, 2012).

L K o

Obr. 1A Metapsamit zavistliveckej formacie zlatnickej skupiny  Obr. 1B Metapsamit zavistliveckej formacie zlatnickej skupiny
gemerika. // polaroidy. Mierka: spodny okraj 6 mm. gemerika. X polaroidy. Mierka: spodny okraj 6 mm.

-?'"u £ ‘

Obr. 2A Chrémspinelid v metasedimente z&vistliveckej formdcie  Obr. 2B Chromspinelid v metasedimente zavistliveckej forméacie
zlatnickej skupiny gemerika. Aureolu okolo chréomspinelidu tvori  zlatnickej skupiny gemerika. Aureolu okolo chrémspinelidu tvori
najma chlorit a fuchsit. // polaroidy. Mierka: spodny okraj 2 mm. najma chlorit a fuchsit. X polaroidy. Mierka: spodny okraj 2 mm.

Metasedimenty zlatnickej skupiny tvoria nasledovné petrografické skupiny: (1) zelené bridlice, (2) sericiticko-
chloritické fylity, (3) metapsamity az mikrokonglomeraty a (4) chloriticko-sericitické fylity. Prvé tri tvoria
metasedimenty s evidentnym podielom aZ prevahou protolitu z bazického/ultrabazického zdroja a Stvrtl skupinu
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tvoria metasedimenty, v ktorych previadal intermediélny az acidny zdroj (Méres et al., 2008b). Protolitom zelenych
bridlic boli alterované a dezintegrované bazalty. Protolitom sericiticko-chloritickych fylitov bol pyroklasticky material
dacitového/ryodacitového vulkanizmu, ktory sedimentoval v sedimentatnom bazéne spolu s alterovanymi bazaltami.
Protolit metapsamitov (obr. 1A, 1B) predstavovali tri zlozky: (1) pyroklasticky material, (2) alterované bazalty a (3)
alterované ultramafity. Protolit chloriticko-sericitickych fylitov bol pyroklasticky dacit/ryodacitovy material pévodom
z vulkanického obluka, ktory sedimentoval na bazitovej kére dna zaoblukového bazénu (Méres et al., 2008b).
Charakteristickym znakom metapsamitov aZz mikrokonglomeratov je pritomnost hnedych chrémspinelidov v réznom
Stadiu metamorfnej premeny (obr. 2A, 2B). Hydrotermalne-metasomaticky alterované typy z okolia rudnych Zil sa
vyznacuju hnedastozltou farbou a pritomné chrémspinelidy je v nich mozné vidiet makroskopicky ako &ierne zrna
spravidla do 1 mm velké, obklopené smaragdovozelenou aureolou fuchsitu. Mikroskopicky je eSte rozoznatelna ich
pdvodna psamiticka Struktara, ale na mineralnom zlozeni sa dominantne podiefaju karbonat (siderit), kremef a svetla
sfuda.

Mastencovo-karbonatové horniny (listvenity) s najlepSie zachovalym chrémspinelidom s makroskopicky biele az
zelenkastobiele makké horniny s matnym leskom, sklovito sa lesknucimi blastami a agregatmi karbonatu a Ciernymi
zrnkami chrémspinelidu. Obsah mastenca a karbonatu je variabilny, mastenec spravidla prevazuje. Mikroskopicky su
tvorené drobnoSupinkovitym agregatom mastenca spravidla len nevyrazne usmerneného, v ktorom su nerovnomerne
rozmiestnené idioblasty az malé nepravidelné alebo Zilkovité agregaty karbonatu. Karbonat je reprezentovany Fe-
magnezitom (breunneritom) a/alebo Fe-dolomitom. V niektorych vzorkach je pritomné aj malé mnozstvo chloritu
a kremefia, pravidelne sa vyskytuje impregnacia sulfidov, okrem pyritu a Ni-Co sulfidov to byva aj galenit a sfalerit.
Chroémspinelid tvori prevazne idiomorfné, do réznej miery kataklazované jedince. V niektorych vzorkach je lemovany
chloritovou aureolou. Pre vyskum boli vybrané vzorky s najlepSie zachovalym chrémspinelidom, kde su eSte
pritomné zrna Skoricovohnedej farby, priom k okraju zfn a kataklaz sa stavaju opaknymi.

Obr. 3 BSE obraz chrémspinelidu (biele fragmentované zmo)  Obr. 4 BSE obraz chrémspinelidu zlistvenitu. V centrainej
z metasedimentu  zavistliveckej formacie zlatnickej skupiny.  homogénnej Sedej Casti je zachovaly Al-chromit. Okrajova svetlejSia
V centralnej Casti je zachovaly Al-chromit, v okrajovych Castiach  zo6na je tvorena chromitom a zelezitym chromitom.

chromit a zelezity chromit.

MINERALOGIA CHROMSPINELIDOV

Nepremenené chrémspinelidy (Eervenohnedé jadra, obr. 2A, 2B a 4) v metasedimentoch su charakteristické
nizkym obsahom TiO2 (0 — 0,02 hm %, obr. 8), velmi nizkym obsahom Fe?* (okolo 0,01 apfu, obr. 5 a 6). Hodnoty Mg
# sU v rozsahu 0,60-0,65, hodnoty Cr # okolo 0,6-0,7 (obr. 7), hodnoty Fe # medzi 0,3-0,4 (obr. 7). V klasifikatnom
diagrame zodpovedaju jadra chrémspinelidov Al-chromitu/picotitu (obr. 5). V premenenych okrajoch chrémspinelidov
z metasedimentov narasté obsah ZnO (az do 6 hm %), obsah MnO (do 1,5 hm %) a obsah Fe® (do 0,115 apfu) a
druhej strane klesa najmé obsah Al,0; a Cr.Os. Tieto okraje v klasifikatnom diagrame zodpovedaju chromitu
a zelezitému chromitu (obr. 5).

Nepremenené jadré chrémspinelidov z listvenitov (obr. 4) su typické nizkym obsahom TiO2 (0 — 0,03 hm %, obr.
8), velmi nizkym obsahom Fe3* (menej ako 0,02 apfu, obr. 5 a 6). Hodnoty Mg # su v tychto chrémspinelidov okolo
0,5, hodnoty Cr # okolo 0,5 (obr. 7), hodnoty Fe # tiez okolo 0,5 (obr. 7). V klasifikahom diagrame zodpovedaju
jadra chrémspinelidov z listvenitov picotitu resp. Al-chromitu (obr. 5). V premenenych okrajoch chrémspinelidov
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z listvenitov narasta obsah ZnO (az do 8 hm %), obsah MnO (do 0,9 hm %) a obsah Fe®* (do 0,900 apfu). Na druhej
strane klesa najméa obsah Al,Os. Tieto okraje v klasifikanom diagrame zodpovedaju chromitu a zelezitému chromitu
(obr. 5).

ZloZenie chrémspinelidov v mastencovo-karbonatovych horninach (listvenitoch) dobre koreSponduje sich
petrografickym vzhladom a poziciou v jednotlivych kataklazovanych zrnach aje obdobou metamorfovanych
chrémspinelov zndmych so serpentinizovanych ultrabazitov alebo premenenych chromititov (Gervilla et al., 2012;
Colas et al., 2017). V zhode s uvedenymi pracami tu pozorovat (1) jadra CiastoCne alterovaného chromspinelidu
viazanych na vrchnoplastovu histériu pdvodnych ultrabazitov, (2) porézne metamorfné chrémspinelidy (prerasty
s chloritom), (3) homogénne chromspinelidy a (3) zonalne spinely z jadrami zhodnymi s Ciastoéne alterovanymi
chromspinelidmi alemami tvorenymi homogénnym chrémspinelidom (obr. 3 a 4). V niektorych vzorkach su
chromspinelidy lemované chloritovou aureolou, v inych su zrejmé znaky jej zatlatenia mastencom.

Y (Fe™) Y (Fe™)

magnetit

“deficit spinelov”

Cr-magnetit | Al-magnetit

Zelezity chromit Zelezity picotit

n

chromit

picotit hercynit

Y (Cr*) Y (AF) Y (Cr) Y (AI)

Obr. 5 ZloZenie Studovanych chromspinelidov z metasedimentov  Obr. 6 ZloZenie chrémspinelidov z metasedimentov  (kruzky)
(kruzky) azlistvenitov (trojuholniky) v klasifikacnom diagrame  azlistvenitov (trojuholniky) v diagrame Fe3* vs. Cr* vs. APP*

(Gargiulo et al. 2013). s poliami pre peridotity a bazity oceanskeho dna. Tmavsie pole 50%
spinelov a svetlé pole 90% referencnych spinelov (Barnes a Roeder
2001).
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Obr. 7 ZloZenie chromspinelidov z metasedimentov (kruzky  Obr. 8 ZloZenie chrémspinelidov z metasedimentov (kruzky)
azlistvenitov  (trojuholniky) v diagrame  Cr/(Al+Cr)  vs.  azlistvenitov (trojuholniky) v diagrame TiO2 vs. Fe3*/(Al+Cr+Fe?
Fe2*/(Mg+FeZ*). Polia ako pri obr. 6. Polia ako pri obr. 6.
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DISKUSIA

Na ziskanie petrogenetickych informéacii z chrémspinelidov sa obvy&ajne vyuzivaji hodnoty Cr# = Cr/(Cr+Al),
Mg# = Mg/(Mg+Fe?) aobsahy Fe¥* a TiO, Hodnota Cr# z chrémového spinelu z plasta pochadzajdcich
harzburgitov a lherzolitov je indikator ich stupfia magmatickej diferenciacie (Arai, 1994). Pre dunity a wherlity je
hodnota Cr# zavisla od chemického zloZenia magmy. Boninity a pribuzné vysoko-Mg, vysoko-Si magmatické horniny
produkuji na Cr velmi bohaty chrémspinelid. Bazalty MORB tvoria kumulaty so strednymi az nizkymi Cr-spinelmi.
Hodnota Mg # chrémspinelidov v peridotitoch sa meni v zavislosti od teploty (Irvine, 1965, Evans a Frost, 1975).
Studované jadra chrémspinelidov z metasedimentov zlatnickej skupiny zavistliveckej formacie hodnotami Cr#, Mg#,
Fe# obsahmi Fe3* a TiO, (obr. 6, 7, 8, 9) poukazuju na to, Ze ich materskymi horninami boli ultrabazické horniny
vrchnoplastového pdvodu pochadzajlce z pravdepodobne z oceanskej litosféry (peridotity a gabroidy).

1 Metamorféza a alteracia ultramafickych hornin
meni primarny chrémspinelid pri vysokych teplotach
(amfibolitova facia aZ facia zelenych bridlic) na Zelezity
chromit alebo pri nizkych teplotach na Cr-obsahujuci
magnetit  (Barnes  aRoeder, 2001).  Okraje
Studovanych spinelov z metasedimentov tak poukazuju
na to, ze ich materské horniny pred dezintegraciou
A podfahli metamorfnej premene spojenej s hydrataciou.
A Vysledkom tychto procesov je postupna premena Al-
chromitu na chromit a Zelezity-chromit (obr. 5).

A Pozorovand variabilita v zlozeni  detritickych
0 a XAV N % chromspinelidov  aich  zondlna  stavba je
0 0.5 4 vanalogickych pripadoch (cf. Gervilla et al., 2012)
Fe*/(Mg+Fe™) opisovana ako vysledok dvojstadijnej metamorfne;
premeny, kde vprvom S§tadiu sa tvori chromit
Obr. 9 Zlozenie chréomspinelidov z metasedimentov (krizky) prer?StaJuC' s chloritom, kym V_drUhom’ oxidacnom
azlistvenitov  (trojuholniky) v diagrame Fe?*/(Mg+Fe2) vs.  Stadiu sa tvori masivny chromit, bohatSi na Fe3".
Fe3*/(Al+Cr+ Fe*). Polia ako pri obr. 6. Okrajové lemy zondlnych zfn mozu byt, tak ako v nami
skumanych vzorkach, obohatené o Zn pripadne aj Mn
(napr. Fanlo et al., 2015). Tieto premeny prebiehaji eSte pocas serpentinizacie pévodnych ultrabazickych hornin, za
vy$Sich teplotnych podmienok, ako dosiahli naloZzené metamorfézy, ktoré postihli zavistlivecku forméaciu. Z tohto
ddévodu vysledkom nalozenych premien by mohla byt len tvorba fuchsitu na Ukor starSej chloritovej aureoly.
Velmi podobné aZ identické parametre, apodfa nasho nazoru aj genézu, maju jadra apremenené okraje
chrémspinelidov zo Studovanych listvenitov z oblasti Rudnian. ZlozZenie chrémspinelidov z listvenitov, najmd ich
limitované hore€natost, v8ak naznacuje pestrejSiu paletu ultrabazitov v sedimentarnom zdroji metaklastik.
Pritomnost variskych ofiolitov ako reliktov alpinsky prepracovanej a tektonicky roz¢lenenej ofiolitovej sutury po
uzavretom oceane vrchnodevonskeho-spodnokarbdnskeho veku (Pernecky ocean) sme z gemerika opisali uz
v minulosti (lvan a Méres, 2012; 2014). Zavistlivecké forméacia ako ofiolitova melanz, predstavuje Cast tejto sutury.
Obsahuije olistolity oceanskych hornin, ktoré pochadzaju z vrchnej Casti ofiolitového profilu, ale ultrabazické horniny,
reprezentujuce spodnu Cast profilu, dosial najdené neboli. Ich pritomnost naznacil vyzkum geochemickych
charakteristik metaklastik matrixu melédnze (Méres et al., 2008b) anajmad zistenie pritomnosti detritickych
chrémspinelidov v nich (Méres et al., 2008a).
Revizia vzorkového materidlu pochadzajuceho z banskych diel rudnianskeho rudného pola (RRP) ukazala, Ze
v zhode s generalnou geologickou stavbou okolia Rudnian pokraCuju horniny zavistliveckej formacie z oblasti
Zavistlivca vhibke aj dalej na sever, omu nasvedduje aj pritomnost alterovanych klastik s detritickym
chrémspinelidom a nalezy metagabier na tychto miestach. Tu bol aj zisteny listvenitizovany litoklast metaultrabazitu
v hydrotermalne alterovanej sedimentarnej brekcii a nie je vyluéené, Ze aj Cast listvenitizovanych ultrabazik, mohli
predstavovat olistolity v melanzi. Indikuje to najma pritomnost alterovanych serpentinitovych brekcii a tiez obdobné
mineralogické znaky detritickych chrémspinelidov s chromspinelidmi v Casti mastenec-karbonatovych hornin
(listvenitov), predstavujucich produkty premeny serpentinitov.

Fe*/(Cr+Al+Fe™)
o
3]

-91 -



AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2017

ZAVERY

V metasedimentoch zavistliveckej formacie zlatnickej skupiny gemerika sa vyskytuju chrémspinelidy. Primérne
jadra chromspinelidov zodpovedaju Al-chromitu/picotitu. Z chemického zloZenia (Cr#, Mg#, Fe# obsahmi Fe3* a TiO,)
vyplyva, Ze materskymi horninami chrémspinelidov boli ultrabazické horniny vrchnopléstového povodu a bazalty
pochadzajice z pravdepodobne z oceanskej litosféry (peridotity a gabroidy). ZloZzenie okrajov chrémspinelidov
poukazuje na to, Ze ich materské horniny pred dezintegraciou podfahli metamorfnej premene spojenej s hydrataciou.
Vysledkom tychto procesov je postupna premena Al-chromitu/picotitu na chromit a Zelezity-chromit. Takmer identické
Zlozenie jadier ako aj premenenych okrajov chrdmspinelidov z listvenitov (mastencovo-karbonatovych hornin)
z oblasti Rudnian sved¢i oich podobnom zdroji. Nalez klastu listvenitu v hytrotermalne alterovanej sedimentarne;
brekcii, ako aj evidované pripady vystupovania vaésich telies listvenitov v prostredi fylitov poukazuju na to, ze Cast
serpentinizovanych ultrabazickych telies v tejto oblasti by mohla predstavovat bloky v melanzi zavistlivecke;
formacie. Vyskyt detritickych chrémspinelidov v metapsamitoch zavistliveckej formacie zlatnickej skupiny gemerika
povazujeme za dokaz pritomnosti ultrabézickych hornin ofiolitovej sekvencie v zdrojovej oblasti sedimentov.

Pod'akovanie: Praca bola podporena vedeckou grantovou agentirou Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu a $portu Slovenskej

republiky ¢. projektu 1/0085/17.

LITERATURA

ARAl, S., 1994: Characterization of spinel peridotites by olivine-
spinel compositional relationships: Review and interpretation.
Chemical Geology, 113, 191-204

ARAI, S., OKAMURA, H., KADOSHIMA, K., TANAKA, C., Suzuki, K.,
IsHIMARU, S., 2011: Chemical characteristics of chromian spinel in
plutonic rocks: Implications for deep magma processes and
discrimination of tectonic setting. Island Arc, 20, 1, 125-137

BARNES, S.J., ROEDER, P.L., 2001: The range of spinel
compositions in terrestrial mafic and ultramafic rocks. Journal of
Petrology, 42, 2279-2302

CoLAs, V., PADRON-NAVARTA, J.A., GONzALEzZ-JIMENEZ, J.M.,
FANLO, I., SANCHEZ-VIzCAiNO, V.L., GERVILLA, F., CASTROVIEJO, R.,
2017: The role of silica in the hydrous metamorphism of chromite.
Ore Geology Reviews, in press.

Evans, B.W., FrosT, B.R., 1975: Chrome-spinel in progressive
metamorphism a preliminary  analysis. Geochimica et
Cosmochimica Acta, 39, 957-972

FANLO, I., GERVILLA, F., CoLAs, V., Suias, I., 2015: Zn-, Mn- and
Co-rich chromian spinels from the Bou-Azzer mining district
(Morocco): Constraints on their relationship with the mineralizing
process. Ore Geology Reviews, 71, 82-98

GARGIULO, M.F., BJERG, E.A., MoGESSIE, A., 2013: Spinel group
minerals in metamorphosed ultramafic rocks from Rio de Las
Tunas belt, Central Andes, Argentina. Geologica Acta, 11, 2, 133-
148

GERVILLA, F., PADRON-NAVARTA, J.A., KERESTEDJIAN, T.,
SERGEEVA, |., GONZALEZ-JIMENEZ, J.M., FANLO, |., 2012: Formation
of ferrian chromite in podiform chromitites from the Golyamo
Kamenyane serpentinite, Eastern Rhodopes, SE Bulgaria: a two-
stage process. Contributions to Mineralogy and Petrology, 164, 4,
643-657

HOVORKA, D, IvAN, P., 1985: Meta-ultrabasites in the Paleozoic of
the inner Western Carpathians: Implications for the reconstruction
of the tectonic evolution in this region. Ofioliti, 10, 317-328

IRVINE, T.N., 1965: Chrome spinel as a petrogenetic indicator. Part
| Theory. Canadian Journal of Earth Sciences, 2, 648-674

IvaN, P., 1985: Hydrothermally-metasomatic alterations of
ultrabasic rocks. In: Hovorka D., Ivan P., Jaro$ J., Kratochvil M.,
Reichwalder P., Rojkovi¢ I., SpiSiak J., Turanova L.: Ultramafic
rocks of Western Carpathians Czechoslovakia. Geologicky ustav
D. Stira, Bratislava, 171-180

Ivan, P., MEREs, $., 2012: The Zlatnik Group — Variscan ophiolites
on the northern border of the Gemeric Superunit (Western
Carpathians). Mineralia Slovaca., 44, 1, 39-56

Ivan, P., MEREes, S., 2014: Variscan ophiolites in the Western
Carpathians: Lithology, geochemistry, metamorphic evolution and
geotectonic significance. In: Proceed. XX. Congr. Carpath. Balkan
Geol. Assoc., Sept. 24-26, Tirana, Albania. Bul. Shk. Gjeol., 1,
Spec. Issue, 27-3

KAMENETSKY, V.S., CRAWFORD, A.J., MEFFRE, S., 2001: Factors
controlling the chemistry of magmatic spinel: An empirical study of
associated olivine, Cr-spinel and melt inclusions from primitive
rocks. Journal of Petrology, 42, 655-671

Leg, Y.I, 1999: Geotectonic significance of detrital chromian
spinel: a review. Geosciences Journal, 3, 1, 23-29

MANDAKOVA, K., DRNZiKOVA, L., HUDACEK, J., 1971: Eruptivne
horniny v rudnianskom rudnom poli a ich metasomatické
produkty. Mineralia Slovaca, 3, 11, 215-230

Meres, S., Ivan, P., VDAGNY, M., 2008a: Vyskyt, zloZenie a
petrogeneticky vyznam detritickych spinelov v metasedimentoch
Zlatnickej forméacie. In: Geochémia — zakladnd a aplikovana
geoveda. In: Geochémia - z&kladnd a aplikovana geoveda.
Cambelove dni, 2008. L. Jurkovi¢ (edit.). Bratislava, Univerzita
Komenského, 17-20

MEeres, S., VAN, P., VBAENY, M., 2008B: Zlatnicka formacia
(devon?) ako relikt zaoblukového bazéna na severe gemerika:
dokazy zo Studia metasedimentov. In: Geochémia — zakladna a
aplikovana geoveda. Cambelove dni, 2008. L. Jurkovi¢ (edit.).
Bratislava, Univerzita Komenského, 85-90

-92 -



AKTUALNE TRENDY GEOCHEMICKEHO STUDIA GEOLOGICKEHO PROSTREDIA 2017

NETRADICNE ZDROJE ROPY - FORMY VYSKYTU A SPOSOB ZiSKAVANIA

uvoD

Loziska prirodnych uhlovodikov, teda ropy a zemného plynu mozno v zasade

rozdelit podlfa zdroja na traditné a netradicné, resp. konvenéné a nekonvenéné.
JanMILI CKA Uhlovodiky z tradiCnych lozisk sa ziskavaju klasickymi tazobnymi metodami. Po
navftani loZiska vyteka v dosledku prirodzeného loZiskového tlaku plyn, alebo plyn
Ciastogne v rope rozpusteny spontanne vytlata ropu na povrch. Pri absencii tlaku
Prirodovedecka fakulta prirodného plynu sa ropa zloZiska dostdva na povrch pomocou &erpadiel. Inymi
lIkovicova 6, Bratislava slovami moZno loziska konvenénych prirodnych uhlovodikov charakterizovat ako
Katedra geochémie technologicky pomerne jednoducho taZitemé.

Z tejto charakteristiky vyplyva, Ze ropa aj plyn v pripade tradi¢nych aj netradiénych
zdrojov vznika rovnakym mechanizmom, teda tepelnou premenou sedimentarnej
organickej hmoty v jemnozrnnych usadenindch. Podstatny rozdiel je v8ak vo
vlastnostiach horninového prostredia, v ktorych sa uhlovodiky akumuluju a v spbsobe
tazby, &i technologického ziskavania.

Univerzita Komenského v Bratislave

UNCONVENTIONAL OIL SOURCES - MODES OF OCCURENCE AND METHODS OF RECOVERING

Abstract: Natural oil and gas deposits can by principally divided according to the source and production technique in conventional and
unconventional or in traditional and non-traditional. Oil and gas from conventional deposit types are produced by classical producing methods.
After drilling of conventional deposits flow both oil and the free-, or partially dissolved gas in oil spontaneously to the surface due to the
formation pressure. In the case of the absence of sufficient pressure oil is pumped to the surface. In other words the conventional oil and gas
deposits can be of characterized as technologically simple producible. Both conventional and unconventional oil and gas is formed by the same
mechanism, i.e. by thermal alteration of organic matter in fine grained sediments. The essential difference is in rock properties where the
hydrocarbons accumulate and in the producing technologies.

Key words: unconventional oil, shale oil, heavy oil, tar sands oil, sources

GEOLOGICKA CHARAKTERISTIKA NEKONVENCNYCH ZDROJOV UHLOVODIKOV

Nekonvenéné geologické formacie z ktorych sa ziskavaju uhfovodiky st najCastejSie jemnozrnné sedimentarne
bridlice bohaté na organicki hmotu. Na rozdiel od konvencnych kolektorov uhlovodikov su tieto bridlice zarover
zdrojovymi aj akumulacénymi horninami ropy a plynu. Podla definicie SPE (Society of Petroleum Engineers) su
nekonvenéné zdroje ropy definované ako rozsiahle akumulaéné oblasti, ktoré nie su vyznamne ovplyvnené
tlakom vody (hydrodynamickymi vplyvmi); nazyvaju sa tiez loziska kontinualneho typu (continuous-type
deposits) alebo tesné — spevnené, nizko priepustné formacie (tight formations).

Zasadnym rozdielom kolektorov konvencnych akumulacii ropy a plynu je skutoCnost, Ze v tomto pripade sa jedna
0 pérovité a priepustné pieskovce alebo karbonaty. Vytvorené uhlovodiky migruju pod vplyvom tlaku vody
arozpustenych fluid zohriatych na Groveri zodpovedajicu geotermickému gradientu danej oblasti a hibke zo
zdrojovej jemnozrnnej horniny smerom k povrchu az po zachytenie v prislusnom type pasce. Hoci nekonvenéné
forméacie mozu taktiez obsahovat pory ako iné sedimentarne horniny, avSak velmi mala velkost pérov a nizka alebo
Ziadna priepustnost v nich neumoznuje pohyb uhfovodikovych fluid (obr. 1). Nedostato¢na priepustnost ma potom
za nasledok, Ze vytvorena ropa a plyn su uzavreté v tejto zdrojovej hornine kym sa v nej nevytvoria Stiepne trhliny
prirodzeného alebo umelého povodu, napr. hydraulickym Stiepenim.

Napriek tomu, Ze jednoznacna a jasna definicia rop z nekonvecnych zdrojov neexistuje, ich identifikacia je mozna
na zaklade ich charakteristickych znakov. Cim je ropa taZSia a viskoznejSia, tym viac obsahuje uhlika, siry

a toxickych prvkov. Pre nekonvenéné ropy je typické, ze su ovela tazSie a ,kyslejSie” (maju nizSie pH) ako napriklad
aj najnekvalitnejSie ropy z konvenénych zdrojov (Gordon, 2012).

PRECHOD 0D KONVENGNYCH ROP K ROPAM V NEPRIEPUSTNYCH HORNINACH

Konvenéné ropy, teda ropy vytvorené v tepelnou premenou organickej hmoty v zdrojovych horninach a zachytené
v klasickych® kolektoroch sa tiez m6zu nachadzat v geologickych poziciach, kde su len velmi tazko a technologicky
narodne tazitelné. Napriklad velmi hiboké loZiskéa ,klasickej* ropy sa nachadzaju v znadnych hibkach pod dnom
Mexického zalivu. Takéto loZiska boli objavené v hibkach va¢sich ako 6,5 km pod vrstvami vody, piesku, hornin
a evaporitov. Hiboké loZiska kvalitnych rép pod mocnymi vrstvami soli vyZadujuce obrovské investicie na jej ziskanie
su zname v pribreznych oblastiach Brazilie a Zapadnej Afriky.
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Obr. 1 Schematickée znazornenie
uhlovodikovych  systtmov s prikladmi
konvenénych a nekonvenénych lozisk ropy a
e plynu.  1-konventnd ropa, 2-konvenény
termogénny plyn, 3-ropné bridlice, 4-uholné

/dosah : v gy o
biog"éf‘f‘ych slqjev a uh(?lqy plyr], ?-prlmarny biogénny p}yn,
: baktérii 6-tazké/velmi  tazkd ropa, 7-sekundarny

limit=85°C|  pjogénny plyn, 8-opa Vv  spevnenych
nepriepustnych horninach, 10-bridlicovy plyn.
(upravené podla Huc, 2013).

ZONA TVORBY ROPY Konvenéné ropy nachadzajlice sa

= i v tesnych, nizko priepustnych
- ZONA TVORBY PLYNU kolektoroch (tight oils), ktoré je treba
(metan) pred tazbou nastiepit, su zname

zmnohych miest severnej Ameriky
(USGS Report, 2011), napr. v Statoch S. Dakota, Montana, Saskacevan, Manitoba, v permskych panvach Texasu
aNového Mexika, V Alberte, v miocénnych formaciach Monterrey a Antelope v Kalifornii tiez vo Wyomingu
a Colorade. Dalsie perspektivne oblasti rép v nizkopriepustnych kolektoroch sii zistené v tatoch New York, Main,
Missisipi, Utah a na severnych svahoch Aljasky. Este va&si potencial takychto rop v globalnom meradie ma Cina,
Australia, stredny vychod - najmé lzrael, panvy Amudarja a TadZicka v centralnej Azii, Rusko, vychodna Eurépa,
Argentina a Uruguay.

Novoobjavené, upine odlisné podmienky vyskytu ropy v arktickej oblasti zas predstavuju vrtanie v najchladnejSich
vodach, daleko od civilizacie, v zone ahko zranitelného Zivotného prostredia a nepredvidatelného pocasia. Treba si
véak uvedomit, Ze oblasti $tatov nachadzajlcich sa pozdiz arktického kruhu, teda Rusko, USA, Kanada, Nérsko
a Dansko predstavuju geograficky najrozsiahlejSiu dosial neprebédanu oblast z hladiska vyskytu uhlovodikov (Lewit,
2011). Americka Statna geologicka sluzba (USGS) odhaduje, Ze v oblastiach severne od kruhu ohrani¢ujuceho
Arktidu sa mdZe vyskytovat asi 13% neobjavenych loZisk ropy aasi 30% neobjavenych loZisk plynu v ramci
celosvetovych zasob.

Na Slovensku sa vyskyt uhlovodikov nizko priepustnych formécii — najma plynu, ale tiez fahkej ropy-gazolinu
viaZe na SoSovky pieskov a tufitickych pieskov trebiSovskej oblasti (Pereszlényi et al., 2002). V porovnani ostatnymi
neogénnymi panvami na Uzemi Slovenska je tato oblast Specificka existenciou najvyssieho tepelného toku (Kral et
al., 1985; Magyar et al., 2001). S tym suvisi na jednej strane produkcia prevazne [lahkej ropy — gazolinu a
termogénneho plynu, nakolko v danych teplotnych podmienkach uz bezna ropa nemohla ,prezit“ (Milicka et al.,
2015). Na strane druhej maju uz spomenuté teplotné podmienky za nasledok vy$Si stupei kompakcie a cementacie
porového priestoru a teda zhorSenie kvality kolektorskych vlastnosti. Vacsina nélezisk prirodnych uhfovodikov v
trebiSovskej oblasti patri k typu tzv. nizkopriepustnych lozisk. Na obr. 2 je znazorneny prechod od ,klasickych®
konvencnych rép cez prechodné, dalej nekonvecné ropy az po technologicky ziskané tekuté paliva.

VSETKY TEKUTE UHLOVODIKY

konvenéné ropy prechodné typy réop | nekonvenéné ropy

vetky ropy Medzi nekonvencné, resp. netradic¢né zdroje ropy patria:

= VELMI TAZKE ROPY - ,Extra Heavy Oils*

— ROPNE (ASFALTICKE) PIESKY -, Oil (Tar) Sands*

= ROPNE BRIDLICE ,Oil Shales”, BRIDLICOVA ROPA ,Shale
QOil*
A ROPONOSNE BRIDLICE -,,Oil Bearing Shales*”

= => INE NEKONVENCNE ZDROJE ROPY
kg

Obr. 2 Typy prechodu jednotlivych typov rdp podfa Gordon (2012).
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VELMI TAZKE ROPY
Charakteristika

Velmi taZké ropy a tazké ropy su principialne charakterizované ako ur€ity typ prirodnej ropy ktora nie je schopna
spontanne v danych kolektorskych podmienkach tiect, resp. sa pohybovat. Termin ,tazka“ (ropa) sa vztahuje k jej
vysokej viskozite a hustote. VSeobecne sa prijima, Ze hustota tazkej ropy je vy$Sia ako 0,934 kg/m?, resp. niZSia ako
20°API a hustota velmi tazkej ropy je vy$sia ako 1,0 kg/ms, resp nizSia ako 10°API (Lewis, 2014). Tazké ropy maju
vy$8iu viskozitu a tazSie molekularne zlozenie ako norméine ropy.

Vlysoka hustota a viskozita tazkej a velmi tazkej ropy, ktord prakticky znemoziuje jej migraciu, resp. pohyb
v podmienkach klasického* kolektora podmieniuje aj Specificky spdsob jej ziskavania. V principe sa vyuzivajl
viaceré technologické postupy za ucelom znizenia jej viskozity.
Sposob ziskavania

Tradi¢nou taZobnou technolégiou je pouzitie horucej pary (CSS — Cycle Steam Stimulator). Ide o vrtnu injektaz
horucej pary do kolektora za u¢elom zniZenia viskozity a nasledného odCerpania zmesi kondenzovanej vody a ropy
na povrch. NovSou metodou je gravitatna drenaZz hortcou parou (SAGD - Steam Assisted Gravity Drainage)
pomocou dvoch horizontéalnych vrtov. Injektovana horuca para znizuje viskozitu ropy vo vtlaanom horizonte,
umoziuje tym pohyb ropy v ramci kolektora smerom dolu a extrakciu ropy nizSie zapustenym vrtom. Napriklad vo
Venezuele, v povodi rieky Orinoko sa pouziva jednoduch$ia tazobna metdda, nakofko velmi tazka ropa je tu
schopné prudit v danych kolektorskych podmienkach vdaka multilaterélnej vrinej technologii, teda v rdmci systému
viacerych horizontalnych vrtov v danom kolektore. V suCasnosti je v8ak koeficient vytazitelnosti v tejto oblasti
spomenutou metddou velmi nizky, len okolo 10 — 12 % a vyuZitie zniZenie viskozity v in-situ podmienkach méze
vyznamnym spdsobom zvysit' vytaZitefnost (www.worldenergy.org /documents/ser2007_final_online_version_1.pdf,
Survey of Energy Resources, WECouncil, 2007). Takto vytazenaropa je aj v povrchovych podmienkach prili§
viskdzna na to, aby mohla byt prepravovana ropovodmi, preto je nutné ju pred prepravou upravit, alebo pouZit
vyhrievané ropovody. Co sa tyka vytazenej ropy, existuje Sest zasadnych spdsobov pre jej rafinaciu, ktoré st
aplikované bud individualne, alebo vo vzajomnej kombinacii v zavislosti od poZiadaviek a a zdrojov v ramci danej
operacie (Lewis, 2014). SU to nasledovné postupy: znizovanie viskozity (visbreaking), integrovany systém
karbonifikacie a splyfiovania (flexicoking), ¢asovo spomalena karbonifikacia (delayed coking), hydrokrakovanie
(hydrocracking), parcialna oxidacia (partial oxidation) a deasfaltaz pomocou rozpustadiel (solvent desasphalting).

Vyskyt vo svete

Najvyznamnejsie loziska tazkych rop sa nachadzaju vo Venezuele, v Kaliforii, Cine, Indonézii, na Strednom
vychode a pozdIz hranice Alberta-Saskacevan v Kanade.

ROPNE (ASFALTICKE) PIESKY
Charakteristika

Ropné piesky — zname tiez ako asfaltické piesky obsahuji 10% ropy (bituménu) v zmesi 83% piesku, 4% vody
a 3% ilu (IEA ETSAP, 2010). Vznik ropnych pieskov je v zasade vysvetlovany ,klasickym* mechanizmom vzniku
ropy, teda procesom tepelnej premeny morskej organickej hmoty v sedimentoch stym, Ze vzniknuta ropa po
vytesneni zo zdrojovych hornin vsiakla do kremitych pieskov. Jedna z najvyznamnejSich teorii vysvetlujucich vznik
asfaltickych pieskov v kanadskej Alberte uvadza, Ze prirodna ropa vzniknuta v juznej Casti Alberty migrovala na
sever a vychod v désledku geologickych pohybov a najma tlakov pri vzniku Rocky Mountains (Bott, 1999). Nasledne
po tejto udalosti pdsobenim vody a baktérii tato lahka ropa zdegradovala na bitumén, teda na velmi tazku, extrémne
viskéznu ropu bohatu na uhlik. Zastipenie bituménu v zmesi ropnych pieskov sa pohybuje v rozsahu 1-20%. Ropné
piesky sa nachadzaju vo formaciach kriedového veku leZiacich na devonskych vapencoch (Robson, 2014).
Sposob ziskavania

Loziska ropnych pieskov sa delia na povrchové, z ktorych sa ropa ziskava na povrchu a hibinné loziska, kde je
ropa extrahovana ,in situ“ viacerymi tazobnymi technolégiami. V rdmci existujucich lozisk v si¢asnosti az 85% zasob
vyzaduje ,in situ“ extrakciu (IEA ETSAP, 2010). V ramci povrchovej tazby je potrebné vytazit minimalne 2 tony
materialu na ziskanie 1 barelu (asi 180,9 I) ropy. Po vytazeni je material na povrchu premie$avany s hortcou vodou
za UCelom oddelenia bituménu od piesku. Z environmentélneho hfadiska tento spdsob ziskavania ropy na jedne;
strane znehodnocuje velké plochy povrchu krajiny (velké povrchové jamy su viditelné z kozmickych snimok), na
druhej strane kladie vysoké naroky na objem spotrebovanej vody a jej znehodnotenie po extrakcii bituménov (obr. 3).

Extrakcia ,in situ* zahffia viaceré technologie ako je injektaz horucej pary, zriedovanie fahSimi uhfovodikmi,
termické metddy. V si¢asnosti sa vyuziva najma technolégia SAGD - gravitatna drenaz hortcou parou podobne ako
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v pripade velmi tazkych rop. Tato technol6gia v podmienkach ,in situ* extrakcie kladie podstatne vy3Sie néroky na
spotrebu vody a energie ako v pripade povrchovej extrakcie.

Obr. 3 Tazba asfaltickych pieskov, Alberta, Kanada

Vyskyt vo svete

Bitumén obsiahnuty v ropnych (asfaltickych) pieskoch je v prevaznej miere velmi tazkou ropou. Najvacsie
svetové zasoby takéhoto butuménu sa nachadzaju v Kanadskom $tate Alberta v oblastiach Athabasca Wabiskaw-
McMurray, Cold Lake Clearwater, Peace River, Bluesky-Gething. Okrem Kanady sa ropné piesky nachadzaju tiez vo
Venezuele, v Kazachstane (severokaspicka panva), v Rusku (Timano-Pecorska a Volzsko-Uralska panva) a v Afrike
(Kongo, Madagaskar). Vdaka loziskdm asfaltickych pieskov ma Kanada tretie najvacSie zasoby ropy na svete po
Saudskej Arabii a Venezuele. MenSie, vacsinou nevyuzivané vyskyty ropnych pieskov su uvadzané napr. z Peru,
Bolivie, Filipin, Thajska a Kuvajtu (Chilingarian aYen, 1978). Vramci Eurbpy su najzndmejSimi naleziska
asfaltickych pieskov v Albansku (Selenizza) a v Rumunsku (Derna).

ROPNE BRIDLICE, BRIDLICOVA ROPA A ROPONOSNE BRIDLICE
Charakteristika

Ropné bridlice, bridlicova ropa a roponosné bridlice predstavuju tri rézne materialy. Ropné bridlice si jemnozrnné
sedimentarne horniny obsahujlce kerogén, teda pevnu nerozpustn organickd hmotu, ktord je v danom stave
z hladiska produkcie ropnych uhlovodikov nezrela. Obsiahnuty kerogén uvolfiuje ropu az po zahriati. Je to teda
hornina, z ktorej sa procesom technologického spracovania ziska bridlicova ropa. Litologicky predstavuje najma
ilovce a siltovee Casto s primesou soli. Z hladiska pévodu ropnych bridlic sa rozliSuju tri zakladné typy. Terestrické
ropné bridlice vznikaju podobne ako uhlie v uhlotvornych mociaroch, flakustrinné ropné bridlice vznikaju
v sladkovodnych alebo brakickych jazerach a obsahuju riasovu organicki hmotu. Tretim typom st morské ropné
bridlice obsahujuce okrem morskej organickej hmoty aj zvySeny obsah soli.

Bridlicova ropa, teda ropa z ropnych bridlic sa v principe ziskava komplexom technologickych postupov
zahfiajlcich ich vytaZenie povrchovym alebo banskym spdsobom, pomletie, zahriatie, extrakciu a rafinaciu. Inym
spdsobom je extrakcia ,in situ‘, teda bez vytazenia bridlice priamo v lozisku. Zakladnych postupom extrakcie ropy je
pyrolyza, teda zahriatie na teploty od 300 do 500°C a destilacia bez pritomnosti kyslika (retorting). Tymto postupom
sa kerogén postupne termicky rozpadne na tekutu ropu a plyn, ktoré sa oddelia od zdrojovej horniny. Proces rozpadu
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kerogénu zacina uz pri 300°C, najucinnejsi a najrychlejsi je vSak v rozmedzi 400 — 500°C (Koel, 1999). Bridlicova
ropa ziskana technologicky z ropnych bridlic je podobna rope z klasickych loZisk a jej spracovanim sa ziskava
mnoho vyuzitelnych zloZiek, napr. benzin, nafta, tekuty plyn (LPG) ale aj iné produkty ako napriklad amoniak a sira.
Zvyskova vyprazena hornina sa da vyuzit v stavebnictve.

Roponosné bridlice su sedimentarne horniny — jemnozrné bridlice, ktoré obsahuju ropu vzniknutd prirodnym
procesom, teda tepelnou premenou zrelého kerogénu v prislusnych hibkach. Tato ropa véak nemala podmienky, aby
sa uvolnila do okolitého porovitejSieho a priepustnejSieho okolia a zostala uzavreta v bridliciach, v ktorych vznikla.
Ropa zachytena v takychto bridliciach je znama ako ropa uzavreta v tesnych, nepriepustnych horninach (,tight oil*)
podobne, ako v pripade plynu podobnej genézy
_produktivng | ( tight gas). Extrakcia takejto ropy predstavuje
komplex finanéne aj technologicky narocnych
postupov, hlavnym spdsobom tazby takejto ropy je
F hydraulické  Stiepenie  spevnenej  bridlice

kombinaciou vertikalnych a horizontalnych vrtov
(obr. 4).

vtlaéanie
propantu ¢

brani uza-
vretiu na-

hydraulické Stiepenie

Obr. 4 Schéma procesu hydraulického nastiepenia
1az 2 km - roponosnej  bridlice  vyuZitim  spojenia  vertikalneho
— - a horizontalneho vrtu podla Huc (2013).

Vyskyt vo svete

Ropné aj roponosné bridlice sa vyskytuju na viacerych lokalitach severnej Ameriky (napr. formacia Green River
Ciastocne v Statoch Kolorado, Utah, a Wyoming; Prudhoe Bay na Aljaske a v dalSich panvach v Kolorade (napr.
Piceance) Utahu a KoIoréde (Uinta Basin) avo Wyomingu (Washakie). Daléie nédejné néleziské z hI’adiska buducej
2012). Z celosvetového hladiska sa nachadzaju vyznamne zasoby vroponosnycrl bridlic v Bvraznu, Izraeli, Jordansku,
na Sumatre, v Australii, Cine, Estonsku, Francuzsku, Juznej Afrike, Spanielsku, Svédsku a Skotsku.

V strednej Europe sa tazitelné zasoby ropnych bridlic pod ndzvom alginity nachadzaju v Madarsku na lokalitach
Pula, Gérse, Varkezsd, Egyhazaskezd (Jambor a Solti, 1975), menSie vyskyty su zname tiez z rakuskeho
Weingrabenu (Solti et al., 1994). Na Slovensku sa alginity vyskytuju v maarovych S$trukturach podreianske;
bazaltovej formacie (Vass et al., 1997), najznamejsie st na lokalite Pincina (obr. 5). Tento alginit spifia kritéria pre
ropné bridlice len z geologického a geochemického hladiska. Z pohladu mnozstva uhlovodikov poskytnutych pri
pyrolyze RockEval (Milicka et al., 1993) ako aj malého obJemu ich vyskytu a nutnosti vybudovat technologické
g A o W =@ zariadenia tieto bridlice nie su
ekonomicky  vyuzitelné na
ziskanie ropy.

Obr. 5 Svetlé polohy alginitu
obsahujlce riasovu organickli hmotu
(Botryococcus Braunii) v odkryve pri
obci Pincina (foto autor).
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INE NEKONVENCNE AKUMULACIE ROPY
Akumulacie ropy vo vulkanickych a v metamorfovanych horninach

Vulkanické ani metamorfované horniny ako také nie sU schopné produkovat ropu a uhlovodikové plyny,
v ur€itych pripadoch v8ak mozu predstavovat kolektorské prostredie pre akumulaciu ropy. Ide o situacie, ked
z hladiska geologickej stavby SirSieho okolia existuju sedimentame formacie obsahujlce zdrojové horniny ropy
a plynu v nalezitych teplotnych a hlbkovych podmienkach pre aktivnu tvorbu uhlovodikov.

Z hladiska pévodu a typu uhlovodikovych pasci su, v pripade existencie tesniacich vrstiev, viazané najmé na:
- silno tektonicky porusené a rozldmané metamorfované komplexy,
- silno zvetrané podlozné metamorfované horniny,
- porovy priestor, dutiny a trhliny vo vulkanickych horninach.

Podrobne sa tymito typmi uhlovodikovych akumulacii ako aj petrofyzikalnymi viastnostami metamorfovanych
a vulkanickych hornin zaobera napr. Zou (2013).

ENVIRONMENTALNE PROBLEMY SPOJENE S TAZBOU NEKONVENGNEHO PLYNU

Tazba aziskavanie ropy, resp. véeobecne uhlovodikov z nekonvenénych zdrojov je spojena s naroénejsimi
technologickymi postupmi (povrchova a hibinna tazba, hibenie vertikalnych a horizontalnych vrtov, hydraulické
Stiepenie, extrakcia uhlovodikov teplom, vodnou parou, zriedovanie viskozity priddvanim uhfovodikov resp. inych
rozpu$tadiel) a spdsobuje podstatne vacsiu zataz jednotlivych zloZiek Zivotného prostredie ako ,klasickd“ tazba
uhlovodikov. NajvyznamnejSie negativne vplyvy mozno zhrnut nasledovne:

- naruenie aZ uplna devastacia velkych ploch krajiny spojené najma s povrchovou tazbou ropnych bridlic

a ropnych pieskov,

- vznik obrovskych objemov odpadu, najma hlusiny po extrakcii ropy z ropnych bridlic a ropnych pieskov;

- spotreba obrovského mnozstva vody, ktord sa stava odpadom pri ziskavani prakticky vSetkych typov

nekonvenénych zdrojov uhlovodikov, najma vsak pri hydraulickom Stiepeni a extrakcii vodnou parou;

- kontaminacia vodnych zdrojov,

- pouzitie chemikalii a rozpustadiel pri hydraulickom Stiepeni, extrakcii a zriedovani velmi viskdznych rop;

- produkcia sklenikovych plynov (Hz20, CO2, CHa);

- dopady na faunu, floru a fudsku spolo¢nost zahffiaju  lokalne klimatické zmeny as tym spojenu vynutena

adaptaciu rastlin a zivo€ichov na nové podmienky; farmari a pestovatelia plodin - Ubytok vodnych zdrojov,
utracanie odpadovej vody, naruSenie povrchu terénu).

ZAVER

VacSina svetového priemyslu tazby a ziskavania ropa a plynu bola v minulosti postavena vyuzivani klasickych
(konvenénych) zdrojov ropy a plynu, teda taZzbou uhlovodikovych akumulécii vzniknutych ich sekundarnou migraciou
zo zdrojovych hornin do kolektorskych poléh. V sucasnosti v8ak nadobuda stale vacsi vyznam ziskavanie
uhlovodikov z tzv. nekonvenénych zdrojov. Tento trend suvisi predovSetkym s vyvojom novych technoldgii vitania,
hydraulického Stiepenia ako aj spdsobov ex- a in-situ extrakcie ropy z réznych typov hornin.

Vyuzivanie nekonvenénych zdrojov
uhlovodikov prina$a na jednej strane rozsirenie
moznosti ich ziskania, napr. z velmi velkych
hibok oceanskeho dna, priamo vftanim
v zdrojovej hornine, alebo v extrémnych '
klimatickych podmienkach napr. v polarnych y @ : #
oblastiach. Vyskyt jednotlivych nekonvencénych -
zdrojov ropy v ramci sveta je na obr. 6 (podla
Gordon, 2012). Na druhej strane je extrakcia
nekonvenénej ropy, podobne ako tazba
nekonventného plynu spojend s vaznymi

environmentalnymi problémami najma NEKONVENENE ZDROUEROPY

z pohladu narokov na zdroje vody, devastacie il

obrovskych ploch krajiny a kontaminacie vod ropa v nizkorpiepustnychinepriepustnych horninach

a pod chemikaliami.

Obr. 6 Globalny vyskyt nekonvenénych zdrojov ropy v ramci sveta.
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REKARBONIZACIA VODY AKO UCINNE KONTROLNE OPATRENIE
PRE PLAN BEZPECNOSTI PITNEJ VODY
PRE SKV HRINOVA-LUCENEC-FILAKOVO

uvob
Na Upravu nizko mineralizovanych véd z menSich podzemnych zdrojov sa mézu
pouzivat rozne alkalické a neutralne vodarenské hmoty na baze vapenca, dolomitu,
Karol MUNK A polovypaleného dolomitu (PVD) a magnezitu. PoZzadovana ucinnost takejto Upravy
Monika KARACSONYOVA vody bude dosahovana iba v pripade, ak upravovana voda obsahuje prebytoény oxid
. ] uhli¢ity, ktory tieto vodarenské hmoty rozpusta a v upravenej vode sa zvySuje obsah
Margita SLOVINSKA vapnika a hor¢ika. Na Slovensku vody s nizkou mineralizaciou pochédzajuce z

AnnaVAJI CEKOVA povrchovych zdrojov, ale aj akumulované podzemné vody maji nedostato¢ny obsah
Stanislav VARG A oxidu uhli¢itého. Za tychto podmienok zaradenie odkyslovacich hmét do technoldgie

Upravy vody zmeni mineralizaciu upravenej vody iba minimalne. Pre velké Upravne
Vyskumny Ustav vodného hospodarstva vody upravujuce nizko mineralizované vody z niektorych vodarenskych nadrZi je
Nabr. arm. gen. L. Svobodu 5 vhodnejsi postup na zvySovanie mineralizacie vody reakcia vapna s oxidom uhlicitym,
812 49 Bratislava ale vzhladom na nizky obsah oxidu uhli¢itého v upravovanej vode, nedochadza pri

alkalizacii k vyraznejSiemu zvySeniu koncentracie vapnika ahodnoty KNKss. Na
Slovensku nema Ziadna velka Upraviha vody upravujica vodu z vodarenskej nadrze
vo svojej technologickej linke zaradeny technologicky stuperi rekarbonizécie vody
s vynimkou UV Hrifiova a UV Turéek.

RECARBONIZATION OF WATER AS EFFECTIVE CONTROL MEASURES FOR THE WATER SAFETY PLAN FOR SKV HRINOVA-LUCENEC-FILAKOVO

Abstract: The aim of this work was to analyze the state of quality of raw and treated water at water treatment plant Hrilova and optimize the
water hardness conditions. Recarbonization is the process of water treatment, in which is an increased content of the calcium and magnesium
in water. The analysis confirmed the very low levels of calcium and magnesium and therefore stressed the need to optimize water treatment
technology by the introduction of the recarbonization process. Based on tests results evaluation of recarbonization it was found that this
process will have adverse effects on the first stage separation of water treatment — sedimentation. Therefore optimal solution for water
treatment plant Hriflova is recarbonization of drinking water.

Key words: recarbonization, water treatment, drinking water, hardness, mineralization

TECHNOLOGICKE POSTUPY REKARBONIZACIE VODY

ZvySovanie mineralizacie vody je treba zabezpeCovat latkami, ktoré sa prirodzene vyskytuji v podzemnej alebo
povrchovej vode a su pre zdravie ludskej populacie prospesné. Ide predovSetkym o zluCeniny vapnika a horéika.
Najvhodnejsie je, ak ku zvySeniu koncentracie vapnika a hor€ika v rekarbonizovanej vode dochédza ich naviazanim
najma na hydrogénuhli¢itany, menej ziaduce je, ak tvoria sirany alebo chloridy. Na rekarbonizaciu vody sa mézu
pouzit postupy priamej alebo nepriamej rekarbonizacie. Pre vodarenské Ucely je vhodnejSie vyuzivat priame metddy,
ktoré vyuZivaju reakciu medzi oxidom uhli¢itym a vapnom, dolomitom, vapencom alebo PVD. Pre malé a stredne
velké upravne vody je vhodna rekarbonizacia na PVD s oxidom uhli¢itym. Tato Uprava ma tu vyhodu, Ze do vody sa
dostava s vapnikom st&asne aj horéik, €o je z hladiska zdravotného velmi vyznamné, pretoze horcik je povazovany
za dolezity biogénny prvok. Rekarbonizacia vapnom aoxidom uhli¢itym je vhodna pre vacSie Upravne vody
upravujuce povrchovu vodu z vodarenskych nédrzi. Pri snahe zabranit kordzii ocelového, liatinového a beténového
potrubia je z prevadzkového hladiska ziaduce, aby KNK4s dosahovala hodnotu aspori 1,0-1,2 mmol/l. Pri tejto
hodnote sa uz uplatiuje inhibicny u€inok vapenatych, hydrogénuhli¢itanovych a uhli€itanovych iénov, ¢o znamena,
Ze sa na vnutornych stenach potrubia zacina vytvarat ochranna uhliCitanové vrstva.

Kvalita surovej a upravenej vody na UV Hrifiova z hl'adiska potreby vykonania rekarbonizacie

V ramci riesenia projektu SK0135 Bezpednost dodavky pitnej vody boli v obdobi 10.2010 az 02.2011 na UV
Hrifiova vykonané laboratorne skusky rekarbonizacie surovej a upravenej vody. Pocas tychto skusok sa koncentracie
vapnika v surovej vode pohybovali v rozmedzi 9,7-10,2 mg/l a v upravenej vode 10,3-16,6 mg/l. Alkalizaciou vody
vapnom sa v8ak nezvysila koncentrécia vapnika do takej miery, aby sa dosiahla aspori dolné hranica odport¢aného
rozmedzia t,. viac ako 30 mg/l. Vzhladom na velmi nizku hodnotu ZNKs3 ako aj nizky obsah agresivneho oxidu
uhlicitého v surovej vode, ktory sa pohyboval na drovni 5,3-5,7 mgl/l, nie je mozné dosiahnut poZadované zvySenie
obsahu vapnika v upravenej vode iba alkalizaciou vapnom.
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Koncentracie horika sa v surovej a v upravenej vode pohybovali v rozmedzi 1,9 — 2,1 mgl/l, priCom v procese
Upravy vody nedochadzalo kjeho zmenam. Alkalizaciou vapnom nie je mozné zvySit koncentraciu horCika
v upravenej vode, kedZe vapno neobsahuje horeCnatl latku. Na stabilné dosahovanie koncentracie horcika na
urovni minima odport¢aného rozpétia v upravenej vode by bolo treba zvysit jeho koncentraciu aspon 0 10 mgl/l.
Hodnoty pH v surovej vode boli v rozmedzi 6,55 — 7,35 a v upravene] vode sa v désledku alkalizacie vapnom zvysili
na 7,80 — 8,50. Hodnoty KNK45 sa v surovej vode pohybovali v rozsahu 0,37 — 0,40 mmol/l a v upravenej vode na
urovni 0,43 — 0,45 mmol/l. Hodnoty ZNKg 3 v surovej vode boli 0,05 mmol/l a v upravenej vode nizsie ako 0,01 mmoll.

Z parametrov vapenato-uhli¢itanovej rovnovahy sa v surovej vode indexy nasytenia pohybovali na Urovni (-1,55; -
1,45), koncentracia agresivneho CO; 5,3 - 5,7 mg/l a presytenie vody CaCOs (-0,15; -0,14 mmol/l). V upravenej vode
sa zvysili indexy nasytenia na hodnoty (-0,83; -0,55), obsah agresivneho CO; poklesol na 1,5-2,2 mg/l a presytenie
vody CaCO; sa iba minimélne zvySilo na hodnoty (-0,10; -0,08 mmol/l), avSak stale sa pohybovalo v oblasti
nedosytenia CaCOs. Na zéaklade vysSie uvedenych ukazovatelov kvality vody, ale predovietkym KNK.s, vapnika a
parametrov vapenato-uhli¢itanovej rovnovahy mozno konStatovat, Zze ako surova voda, tak v men3ej miere aj
upravena voda vykazuju vyrazne nerovnovazny stav, charakteristicky pre oblast zvySenej agresivity.

Postup laboratérnych skusok rekarbonizacie vody na UV Hrifiova

V principe mozno rekarbonizovat surovi vodu na zaciatku technologickej linky, ale aj upravenu vodu na jej konci
eSte pred zdravotnym zabezpeCenim. Z dbvodu ziskania ¢o najobjektivnejSich podkladov pri hodnoteni tohto
technologického stupria, je potrebné overit obidva postupy rekarbonizacie vody.

Priprava surovej vody sytenej CO,, rekarbonizaéného koncentratu a rekarbonizovanej surovej vody

Pri laboratornych skudkach rekarbonizacie surovej vody bola najprv pripravena surova voda sytena oxidom
uhli¢itym. RekarbonizaCny koncentrat surovej vody sa pripravoval zmieSanim surovej vody sytenej oxidom uhli€itym
so samotnou surovou vodou v objemovom pomere 1:9 a néslednym pridanim 30-40 ml 2% vapenného mlieka do 1
litra vody. Hodnota KNK4s takto pripraveného rekarbonizatného koncentratu sa pohybovala v rozmedzi 9,5-10,5
mmol/l, ZNKs 3 bola nizSia ako 0,50 mmol/l a hodnota pH vysSia ako 8,10. Pri priprave rekarbonizovanej surovej vody
sa zmieSavaci pomer rekarbonizacného koncentratu surovej vody a samotnej surovej vody pohyboval v rozsahu
1:10 az 1:8. V takto pripravenej rekarbonizovanej surovej vode sa hodnota KNK45 pohybovala v rozmedzi 1,0-1,5
mmol/l, ZNKg 3 bola nizSia ako 0,07 mmol/l a hodnota pH bola vy3Sia ako 7,5.

Koagulaéné skusky s rekarbonizovanou surovou vodou

Pred koagulaénymi skuskami bola najprv vy$Sie uvedenym postupom pripravena rekarbonizovana surové voda
s hodnotou KNKss 1,50 mmol/l. Pre porovnanie boli za rovnakych podmienok urobené aj koagulaéné skuSky so
samotnou surovou vodou. Pri koagulacnych skuSkach boli aplikované rovnaké davky chemikalii, aké sa aplikovali
v prevadzke Upravne vody v ¢ase vykonania koagulaénych skiSok. Pri koagulacnych skuskach s rekarbonizovanou
surovou vodou boli aplikované aj odlisné davky preflocu a vapenného mlieka ako sa pouzivali v prevadzke resp. pri
niektorych koagulaénych skuskach neboli vobec aplikované. Podmienky koagulacnych skusok:

- rychle mieSanie: doba mieSania - 1 min., frekvencia otacania - 160 ot/min.,

- pomalé mieSanie: doba miesania - 30 min., frekvencia otacania - 30 ot/min.,

- sedimentacia: 30 min. a filtracia.
Podmienky davkovania koagulacného ¢inidla (prefloc), vapenného mlieka a roztoku Skrobu boli nasledujuce:

- prefloc bol v kazdej koagulaénej skiske davkovany na zadiatku rychleho mieSania

- 2% vapenné mlieko bolo v kaZdej koagulacnej skuske davkované na zaciatku pomalého mieSania (s vynimkou

K3 a Ko),

- roztok Skrobu bol v kazdej koagulacnej skuske davkovany na zaciatku pomalého mieSania hned' po davkovani

2% vapenného mlieka (s vynimkou K6).

V €ase uskutoénenia laboratérnych koagulaénych skiSok so surovou vodou a rekarbonizovanou surovou vodou
boli v UV Hrifiové aplikované tieto davky chemikalii: davka preflocu: 5,5 mg Fe3*/l; vapenné mlieko: 20 mg Ca(OH),/!:
Skrob: 0,40 mgl/l. Vysledky koagulaénych skiSok st uvedené v tab. 1.

Ako mozno vidiet z tab. 1 pri koagulaénych skuskach so surovou vodou (K1) s rovnakymi davkami chemikalii ako
boli pouzité v prevadzke, bola koncentracia zvySkového koagulantu (Fe) v odsedimentovanej vode 1,40 mg/l, zatial
¢o za rovnakych podmienok v rekarbonizovanej surovej vode (K2) bola koncentracia az 4,80 mgl/l, ¢o predstavovalo
takmer 3,5-nasobne vy3Siu hodnotu. Po filtracii vody pri obidvoch technologickych postupoch boli koncentracie
zvySkového koagulantu nizSie ako 0,05 mg/l. Tieto vysledky poukazuju na zhorSené separacné vlastnosti suspenzie
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pripravenej koagulaciou rekarbonizovanej surovej vody v I. separatnom stupni. Pri prevadzkovani koagulacie
rekarbonizovanej surovej vody by to znamenalo zvySené latkove zatazenie filtrov v dosledku Coho by dochadzalo ku
skrateniu dlzky filtraénych cyklov a z toho vyplyvajuceho zvySenia spotreby vody na ich pranie.

Tab. 1 UV Hrifiova: koagulaéné skusky so surovou vodou (SV) a rekarbonizovanou surovou vodou (RSV) (KNKas (SV) = 0,40 mmol/l; KNKs 5
(RSV) = 1,50 mmolll)

Koag. skiska D(Fe*) D[Ca(OH)2] D(skrob) Voda po sedimentacii Voda po filtracii
' [mg/l] [mgll] [mg/l] c(Fe) [mg/l] pH c(Fe) [mg/l]

K1-SV 55 20,0 0,40 1,40 7,40 <0,05
K2 - RSV 55 20,0 0,40 4,80 7,90 <0,05
K3 -RSV 55 0,0 0,40 5,20 7,30 0,35
K4 - RSV 11,0 10,0 0,40 0,77 7,20 <0,05
K5 - RSV 22,0 20,0 0,40 0,82 6,80 <0,05
K6 - RSV 55 0,0 0,0 3,60 7,45 0,42

Ak sa pri koagulacii rekarbonizovanej surovej vody (K3) pri rovnakych davkach preflocu (5,5 mg Fe3*/l) a Skrobu
(0,40 mg/l) nedavkovalo 2% vapenné mlieko, prejavilo sa to zvySenim koncentracie zvyskového koagulantu vo vode
po sedimentacii 0 0,40 mg/l (5,20 mg/l), ale su¢asne aj vo vode po filtracii, ked koncentracia zeleza sa zvysila na
0,35 mg/l. Ak za vySSie uvedenych podmienok koagulacie rekarbonizovanej surovej vody bolo sii¢asne s vyradenim
davkovania 2% vapenného mlieka, vyradené aj davkovanie Skrobu ako flokulatného Einidla (K6), do$lo k zvySeniu
koncentracie Zeleza vo vode po filtracii na 0,42 mgll.

Zlepsit separacné vlastnosti suspenzie vznikajlcej pri koagulacii rekarbonizovanej surovej vody je mozné
zvySenim davky koagulaéného ¢inidla na dosiahnutie optimélnej hodnoty pH, vzhlfadom na vy3Siu timivi kapacitu
surovej vody po rekarbonizécii a nasledne treba optimalizovat’ davku 2% vapenného mlieka a Skrobu. Na obr. 1 je
znazornené porovnanie zavislosti timivej kapacity od hodnoty pH pre surovi vodu a rekarbonizovan( surovl vodu.
Z obr.1 je vidiet, Ze timiva kapacita surovej vody iba v okoli pH 7,0 mala hodnotu vy3Siu ako 0,1 mmol/l, zatial' o
rekarbonizovana surova voda v celom sledovanom rozsahu pH 4,5-8,0 dosahovala vy$Sie hodnoty ako 0,1 mmol/l.
Najvyssie hodnoty timivej kapacity rekarbonizovanej surovej vody boli zaznamenané v neutrélnej oblasti pH 6,0-7,0,
ked dosahovali 0,50-0,70 mmol/l. Od hodnoty pH 6,5 mala timiva kapacita klesajucu tendenciu a v rozmedzi pH 7,5-
8,0 sa pohybovala na urovni 0,20 mmol/l.

—&— Rekarbonizovana surova voda —O— Surova voda
—O— Surova voda —o— Rekarbonizovana surova voda
Doporuc. limit ——Optim. pH
0,80
9,0
= 0,70 -
g 0,60 8,0
E
B 0,50 :E 7,0 -
‘0
0,40 8
g 2 6,0 -
= 0,30 - B % \
2 T 50
€ 0,20 ! 5 e
F ]
0110 T b,O/n ! p 4l° b
0,00 ! ! ! ! ! ‘ 3,0 T T T T T T T
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Hodnota pH Davka Fe** [mg/I]
Obr. 1 Zavislost timivej kapacity od hodnoty pH pre Obr. 2 Zavislost hodnoty pH od davky preflocu pre
surovu vodu a rekarbonizovanu surovd vodu surovu vodu a rekarbonizovanu surovd vodu

Na obr. 2 je znazornena zavislost hodnoty pH od davky preflocu pre surovi vodu a rekarbonizovan( surovl
vodu. Davku preflocu do rekarbonizovanej surovej vody bolo potrebné na dosiahnutie optimainej hodnoty pH pri
koagulacii (pH 5,9) zvysit takmer 4-nasobne v porovnani s davkou preflocu do surovej vody. Pri 2-nasobnej davke
preflocu (11,0 mg/l), davke 10,0 mg/l 2% vapenného mlieka (poloviéna davka) a davke Skrobu 0,40 mg/l, doSlo
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k vyraznému zniZeniu koncentracie Zeleza vo vode po sedimentacii na 0,77 mg/l (K4) a sucasne aj jeho koncentracia
vo vode po filtracii bola nizSia ako 0,05 mg/l. V porovnani s koagulaciou samotnej surovej vody bolo pri tejto
koagulacnej skuske zaznamenané znizenie koncentracie Zeleza vo vode po sedimentacii z 1,40 mg/l na takmer
poloviénu koncentraciu (0,77 mg/l) a st¢asne pri obidvoch postupoch bola koncentracia zeleza vo vode po filtracii
nizSia ako 0,05 mg/l. Hodnota KNK45 v upravenej vode po koagulacii surovej vody bola 0,40 mmol/l a koncentracia
vapnika 10,3 mg/l. Pri koagulacii rekarbonizovanej surovej vody za vySSie uvedenych podmienok bola v upravenej
vode hodnota KNK45 1,15 mmol/l a koncentracia vapnika 35,2 mg/l. Nevyhodou Upravy rekarbonizovanej surove;
vody 2-ndsobnym zvySenim davky koagulantu v porovnani s Upravou surovej vody je zvySenie prevadzkovych
nakladov, a to aj pri si¢asnom znizeni davky vapna na 50% v porovnani s Upravou surovej vody.

Laboratorne skiisky rekarbonizacie upravenej vody na UV Hrifiova

Priprava upravenej vody sytenej oxidom uhli¢itym, rekarbonizacného koncentratu upravenej vody
a rekarbonizovanej upravenej vody boli urobené rovnakym postupom ako pre surovu vodu. Vzhfadom na vy3Siu
hodnotu pH upravenej vody ako surovej vody, boli pri priprave rekarbonizacného koncentratu z upravenej vody
nizSie spotreby 2% vapenného mlieka ako pri priprave rekarbonizacného koncentratu zo surovej vody. Pri priprave
rekarbonizacného koncentratu z upravenej vody sa spotreba 2% vapen. mlieka pohybovala v rozmedzi 20 — 25 ml/l.

Na obr. 3 je znazornena zavislost koncentracie vapnika a KNKss5 v rekarbonizovanej upravenej vode od
zmieSavacieho pomeru upravenej vody s rekarbonizanym koncentratom. Na obr. 4 je zavislost' presytenia vody
CaCOs a KNK4 5 v rekarbonizovanej upravenej vode od zmieSavacieho pomeru upravenej vody s rekarbonizacnym
koncentratom. Pri zmieSani upravenej vody s KNKss 0,40 mmol/l s rekarbonizaénym koncentratom s hodnotou
KNK45 7,0 mmol/l (ZNKs3 0,00 mmol/l, pH 8,25) v objemovom pomere 10:1 bola v rekarbonizovanej upravenej vode
hodnota KNK45 1,0 mmol/l a koncentracia véapnika bola 30 mg/l. Na dosiahnutie hodnoty KNKss 1,25 mmol/l
v rekarbonizovanej upravenej vode bol potrebny zmieSavaci pomer 7:1, priCom koncentracia vapnika bola 39 mgil.
V samotnej upravenej vode bola koncentracia vapnika 15 mg/l. Pri objemovom zmieSavacom pomere upravenej
vody s rekarbonizaénym koncentratom 5:1 bola v rekarbonizovanej upravenej vode hodnota KNKss 1,45 mmol/l
a koncentracia vapnika 52 mg/l. Na dosahovanie pozadovaného rozmedzia hodnét presytenia vody CaCOs; (0,05-
0,10 mmol/l) v rekarbonizovanej upravenej vode bol viak postacujlci objemovy zmieSavaci pomer upravenej vody
s rekarbonizanym koncentratom 15:1, pri¢om presytenie vody CaCQOs; sa pohybovalo na drovni 0,07-0,08 mmol/l.
Za tychto podmienok KNK.s dosahovala v rekarbonizovanej upravenej vode hodnotu 0,85 mmol/l a koncentrécia
vapnika bola 26 — 27 mg/l. Samotna upravena voda vykazovala nedosytenie CaCOs, ked presytenie vody CaCOs sa
pohybovalo na drovni (-0,02 mmol/l).
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Obr. 3 Zavislost koncentracie Ca a KNKis Obr. 4 Zavislost presytenia vody a KNKss v
v rekarboniz. upravenej vode od zmie$. pomeru rekarboniz. upravenej vode od zmie$. pomeru
upravenej vody s rekarboniz. koncentratom upravenej vody s rekarboniz. koncentratom
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ODPORUCANIA PRE UPRAVU VODY REKARBONIZACIOU V UV HRINOVA

Vysoka agresivita pitnej vody v SKV Hriflova-LuCenec-Fifakovo bola v ramci analyzy rizik vyhodnotend ako
extrémne riziko. Na eliminovanie tohto rizika bola ako kontrolné opatrenie navrhnuta rekarbonizacia vody v UV
Hrifiova. Pri Uprave rekarbonizovanej surovej vody bolo zaznamenané zhorSenie separaénych vlastnosti vznikajlcej
suspenzie v porovnani s Upravou samotnej surovej vody, Co sa negativne prejavilo na znizeni Géinnosti |.
separa¢ného stupiia. Uprava rekarbonizovanej surovej vody za tychto podmienok by viedla ku skrateniu dizky
filtraCnych cyklov v désledku zvySeného latkového zatazenia pieskovych filtrov. Rekarbonizaciou sa zvysila timiva
kapacita surovej vody, ktora timila zmeny hodnoty pH po pridavku koagulantu na dosiahnutie optimalnej hodnoty pH,
¢o viedlo k zvySovaniu davky koagulantu v porovnani s koagulaciou surovej vody. Pri rekarbonizacii upravenej vody
bolo mozné v zavislosti od podmienok dosahovat poZadovanu kvalitu pitnej vody, nielen ¢o sa tyka obsahu vapnika,
ale aj vyrazného eliminovania agresivity vody (KNKss 1,0-1,45 mmol/l, vapnik 30 — 52 mg/l). Délezité je aj
dosahovanie pozadovanych hodn6t parametrov vapenato-uhli¢itanovej rovnovahy, predovsetkym presytenia vody
CaCO0; (0,07 - 0,12 mmol/l). Na zéklade dosiahnutych vysledkov mozno na rekarbonizaciu vody v UV Hrifiova za
najvhodnejSiu technoldgiu odporudit rekarbonizéciu upravenej vody.

Pod'akovanie: Tato préca bola podporovand projektom SK0135 Bezpecnost dodévky pitnej vody, ktory bol spolufinancovany
Z finanéného mechanizmu EHP, nérskeho financného mechanizmu a zo Statneho rozpoctu Slovenskej republiky.
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MOBILIZACIA HLINIKA Z MINERALNYCH FAZ POMOCOU
METABOLICKYCH PRODUKTOV RODU ASPERGILLUS

uvob
Studie zaoberajlice sa vplyvom metabolizmu mikroskopickych viaknitych hib na
substraty s obsahom hlinika sa v st¢asnosti zameriavaju primarne na spracovanie
Fiip POLAK odpadnych produktov, napr. Eerveného kalu (Ghorbany, 2008) alebo nebilanénych rud
Martin UR i K (King a Dudeney, 1987). Mikrobialne sprostredkované Idhovanie hlinika pritom
- vyuziva mechanizmy acidolyzy, komplexolyzy alebo redoxolyzy (Ceci et al., 2015),
MarekBUJDOS ktoré nie su limitované len na priemyselné podmienky, ale mézu prebiehat

Peter MATUS i prirodzene v geochemickych podmienkach pdd. Napriek tomu je intenzita vyskumu
problematiky prirodnej interakcie mikroskopickych hib s minerélnymi fazami hlinika

Univerzita Komenského v Bratislave nedostato¢na.

Prirodovedecka fakulta Aspergillus niger a A. clavatus predstavuji druhy prirodzene sa vyskytujlice

llkovicova 6, Bratislava v pddnom prostredi (Schuster et al., 2002; Samson, 2011). Ziviny na produkciu

Ustav laboratérneho vyskumu

geomaterialov niektorych metabolitov ziskavaju z prostredia prave prostrednictvom bioluhovania

(Santhiya a Ting, 2005). Huby mézu po6sobit na zdroje hlinika vo forme
hlinitokremi&itanov, oxidov alebo hydroxydov (Allen, 1989) a viest k transformacii
imobilného hlinika na mobilné, potencialine toxické formy a zapri€init ich Sirenie do
prostredia.

MOBILISATION OF ALUMINIUM FROM SOLID MINERAL PHASES BY METABOLITES OF ASPERGILLUS STRAIN’S

Abstract: This contribution investigates efficiency of aluminium leaching from several sources, mixture of alumina with boehmite, pure
gibbsite and natural mixture of phyllosilicates by two soil fungi, Aspergillus niger and A. clavatus. Mobilisation of aluminium by A. clavatus
reached maximum 1.1% during bioleaching alumina-boehmite mixture. However, it was unable to extract any aluminium from gibbsite. A. niger
on other hand was able to mobilise over 3.6, 0.5, and 3.2 % of aluminium from alumina-boehmite mixture, gibbsite and phyllosilicates,
respectively. Production of low molecular weight organic acids by A. niger achieved 19 mM for oxalate and 25 mM for citrate, what proved most
significant for aluminium extraction. Both fungi differed in production of exomatabolites moreover metabolic activity, while A. clavatus reached
its peak at 9th day, A. niger on the other hand leached aluminium bearing substrates for almost whole cultivation period of 19 days. Overall,
bioleaching of aluminium from studied materials proved more efficient for A. niger. This study could be helpfull in better understanding how
aluminium bearing minerals interact with microorganisms in soil environment.

Keywords: aluminium, Aspergillus, bioleaching, boehmite, gibbsite, bentonite, organic acid

Cielom experimentu bolo posudenie vplyvu metabolizmu pddnych mikroskopickych vlaknitych hib Aspergillus
niger a Aspergillus clavatus na mobilizaciu hlinika ztuhych minerainych faz aurCenie hlavnych faktorov
ovplyviujucich stabilitu mineralov hlinika v podmienkach statickej laboratornej kultivacie.

MATERIAL A METODY

Pocas experimentu sme pouZili kmene Aspergillus niger a Aspergillus clavatus, ktoré nam poskytla zbierka
Botanického Ustavu SAV v Bratislave.

Na identifikaciu vzoriek mineralnych faz hlinika sme vyuzili RTG praskovu difrakénu spektrometriu (XRD), ktorou
sme analyzovali frakciu substratov pod 0,1 mm.

Na stanovenie totalnej koncentracie prvkov (Al, Fe, Si, K, Na, Ca a Mn) bola pouzitd plamefiova atémova
absorp¢na spektroskopia (FAAS). Prvky boli stanovované po rozlozeni v zmesi kyselin HF + HNO3 + HCIO4 + H,0,
za otvoreného rozkladu pri 200 °C (tab. 1).

PoCas experimentu sme poZili tekuté Zivné médium Sabouraud Dextrose Broth (SAB) (Himedia, Mumbai, India).
Aby sme sa vyhli mikrobialnej kontaminacii, vSetky média boli pred pracou sterilizované pri teplote 120 °C, poéas 20
minut. Do 100 ml Erlenmayerovych baniek sme navaZili rzne mnozstva mineralnych faz hlinika, uzatvorili ich zatkou
z bunicinovej vaty a sterilizovali 20 mindt pri teplote 110 °C. V sterilnych podmienkach ockovacieho boxu sme do
vychladnutych baniek so steriingm mineralnym substratom pridali 50 ml média a naoCkovali ho spdrami A. niger
alebo A. clavatus. Mikroskopické huby sme kultivovali 19 dni v termostate pri teplote 25 °C v tme.

Biomasa bola po skonCeni kultivacie vynata z média, dokladne oplachnuta destilovanou vodou a nasledne
suSena pri teplote 50 °C do dosiahnutia konStantnej hmotnosti.
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V roztokoch médii sme stanovili hodnotu pH a filtrovali ho na 0,45 um membranovom filtri, pritomnost prvkov (Al
Si, Fe) bola stanovena pomocou FAAS a koncentrécie organickych kyselin v roztoku pomocou izotachoforézy (ITP).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pomocou XRD sme urcili mineralne substraty ako (i) zmes bdhmitu [AIO(OH)] a oxidu hlinitého [Al,O3] (dalej len
bohmit) (obr. 1), (ii) Cisty gibbsit [AI(OH)s] (obr. 2), tieto sa v prirode vyskytuju ako zloZky bauxitu (Gow a Lozej,
1993), ktory predstavuje hlavny zdroj hlinika a (i) zmes hlinito-kremiitanov pozostavajuca z kaolinitu, illitu
s dominantnou zlozkou bentonitom (dalej len bentonit) (obr. 3) (Striéek et al., 2011).

28 28

Obr. 1 RDX spektrum zmesi béhmit (b), oxid hlinity (*) Obr. 2 RDX spektrum Cistého gibbsitu

Substrat Obsah prvkov [mmol.g]
béhmit AI17,2
gibbsit AI10,0
Si9,8 AI37 Fe0,9
5 1‘5 2‘5 3‘5 4‘5 5‘5 GIS bentonit K 0’4 Ca 0‘3 Na 0’2
z8 Mn 0,01
Obr. 3 RDX spektrum zmesi bentonit (B), illit (i), kaolinit (k) Tab. 1 Prvkové zlozenie pouZitych substratov

Rozdiely v ucinnosti bioluhovania bdhmitu a gibbsitu (obr. 4) poukazuji na zasadné rozdiely v schopnosti
extrahovat hlinik pouzitymi druhmi. A. clavatus nebol schopny extrahovat z béhmitu viac ako 1,1% pri maximalnom
obsahu hlinika vo vzorke, kym A. niger bol schopny extrahovat v priemere 3,5% hlinika z kaZdej vzorky bez ohladu
na jeho pociatoéné mnozstvo vo vzorke bdhmitu (obr. 4a). V pripade geochemicky stabilnej Struktury gibbsitu bol
rozdiel medzi druhmi eSte vyraznejSi (obr. 4b). Zatial o koncentracia hlinika v médiu nepresiahla detekény limit pri
extrakcii s A. clavatus, A. niger extrahoval az 0,5% hlinika.

Schopnost’ znizit hodnotu pH svojho prostredia az pod hodnotu 2 je pre huby charakteristické (Schrickx et al.,
1995; Ruijter et al., 1999). To umoZiuje mobilizaciu hlinika z mineralnych faz (Gadd, 1999) vdaka ¢omu A. niger
extrahoval viac hlinika pri nizSom pH v porovnani s A. clavatus. Vplyv lihovania v dsledku nizkeho pH sa ale ukazal
zanedbatelny v porovnani s vplyvom organickych kyselin. Boriova et al. (2016) uvadzaju, Ze HCI nemobilizovala
z gibbsitu ziaden detekovatelny hlinik, kym zmes organickych kyselin bola v extrakcii u€inna. Organické kyseliny
vdaka svojim chelataCnym vlastnostiam predstavuju jeden z hlavnych mechanizmov biologickej mobilizacie kovov
a polokovov z mineralnych faz v prirodnom prostredi (Gadd, 2007). Z geochemického a biologického hladiska
predstavuju dolezité chelataéné anidny - oxalat, citrat a malat. Prave tie nepochybne zohravaju vyznamnu Ulohu pri
transporte hlinika v pddach, sedimentoch a biologickych systémoch (Watanabe and Osaki, 2002; Yang et al., 2013).

Obr. 5 ukazuje Ze A. niger produkoval kyselinu citrénovi a oxalovu v priebehu kultivacie v environmentalne
relevantnych koncentraciach ¢o by malo vyrazne prispievat k extrakcii hlinika z béhmitu. PretoZe vSak pH v cytosole
dosahuje hodnoty 7,6 (Hesse et al., 2002) su organické kyseliny produkované metabolizmom hub transportované do
extracelularmeho priestoru v podobe aniénov (Dunn, 1998).
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Okrem citratu aoxaldtu sme v priebehu kultivacie zaznamendvali aj glukonat, no pritomnost kyseliny
glukonovej/glukonatu je vSak dana snahou A. niger znepristupnit zdroje hexdzy konkurenénym druhom (Andersen et
al., 2009), no sucasne vyuzit tento modifikovany zdroj pri tvorbe inych kyselin (Magnuson and Lasure, 2004).

4 clziatus C—A niger 1A niger
—&— A clavatuspH  —O0— A nigerpH 0 - —O— A nigerpit 4
s F05 B
E 3 -4 =
T £ 04 A
= ; T I
% 24 F3 & :% 03 1 —0 F2 X
= 202
[=] 14 Lo _g
. - 201 -
o +mml 1 : 1 0 : : 1
% 53 132 23 47 116
pociatodny obsah hlinikawy bahmite (mg) posiatoény obsah hlinlkaw gibbsite (ma)

Obr. 4 Porovnanie v mobilizacii hlinika z (a) béhmitu (b) gibbsitu medzi druhmi po ukonéeni kultivacie v 19. defi

Z obr. 5 je mozné pozorovat najvyraznejSi vplyv extrahovaného hlinika na produkciu oxalatu v porovnani
s kontrolou. V tomto pripade je nutné prihliadat na fakt, Ze primarnou funkciou kyseliny oxalovej je mobilizacia
anorganickych nutrientov ako je napriklad fosfat (Schmalenberger et al., 2015), zatial ¢o kyselina citrénova slizi ako
transportér hlinika (Watanabe a Osaki, 2002). Je pravdepodobné, ze k zniZeniu produkcie kyseliny oxalovej doslo
v snahe obmedzit mnozstvo uvolneného hlinikka do média. Zda sa, Ze zniZenie vyprodukovaného oxalatu do
mimobunkového prostredia bolo dostatoéné, pretoze sme nepozorovali nérast v koncentracii citratu oproti kontrole.

Analyzou roztokov médii A. clavatus nebolo mozné identifikovat metabolické produkty. Z vysledkov analyzy ITP
je mozné povedat, Ze sa nejedna o zZiadny z produktov produkovany druhom A. niger.

25 1 — &— - oxaldt 2 —@— oxaldt
20 4 —C—citrét 20 1 " % —CO— citrét

E - . .
05 | - -0 - glukonal 15 L4 \, =7 - glukonat

koncentracie organickych kyselin
koncentracia organickych kyselin

dizkakulfivacie (dni) dizka kuttivécie (dni)

Obr. 5 Porovnanie vplyvu vzorky béhmitu s obsahom hlinika 53 mg na tvorbu organickych kyselin u A. niger (a)
s kontrolou neobsahujtcou hlinik (b) v priebehu 19 dni

Vé&cSina pddneho hlinika je viazana na hlinitokremicitany, z toho dévodu sme v na$ej Studii hodnotili aj vplyv
mikrobialnej mobilizacie hlinika (a inych prvkov) na vzorke prirodného bentonitu. Obr. 6a ukazuje znizujlcu
schopnost’ bioextrahovat prvky v z bentonitu u A. niger. Pri menSich navazkach pritomnosti mikronutrientov
v bentonite (tab. 1) stimuluje metabolizmus A. niger, vdaka ¢omu je extrakcia vy$Sia. S navazkou bentonitu
doch&dza k uvolfiovaniu hlinika vo zvySujucom sa mnozstve ¢o vyvija na A. niger stres, pri najvy$Sich mnozstvach
(obr. 6b) mbZeme na konci kultivacie pozorovat dokonca pritomnost acetatu.

Pri optimalnych podmienkach su kmene A. niger schopné acetat efektivne metabolizovat' priCom bunku opusta
len zanedbatelné mnoZstvo (Lewis, 1951; Ruijter et al., 1999). Pritomnost acetatu nasvedcuje vyraznu intracelulérnu
nadprodukciu v dosledku cytosolickej fermentativnej oxidacie. Ta je schopna pokryt zvySenu spotrebu ATP na
vylu€enie hlinika z cytosolu (Hamilton et al., 2001). Vyrazne zvySend koncentracia citratu v médiu oproti kontrole
indikuje, ze citrat vystupuje ako ochrana voCi vysokej koncentracii intracelularneho hlinika (Ma et al., 2001; Jian et
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al., 2006), ale na druhej strane acetat méze viest k stimulécii produkcie kyseliny citronovej (Halliwell, 1952), teda nie
je mozné povedat aky podiel citratu A. niger vyprodukoval len na chelataciu hlinika v bunke.

10 7 < Hlinik
ey ® e & Kremik
57.5 le ¢ Zelezo
£ L g
s 7] ¢ °
o <&

225 —@8 o Q
= O 8 8
O T T T 1

0 05 1 15 ? 25 3
hmotnost” bentonitu (g)

= 40 7 moxalat O citrat

g Eglukonat B acetat

= 304

=

5520

=,

ifﬁ ii

£ 0_ ﬁ W 1B
01 05 1 2 3

hmotnost' bentonitu (g)

Obr. 6 Vplyv zvySujuceho sa obsahu hlinika na schopnost mobilizovat prvky do média (a),
na produkciu organickych kyselin (b) u A. niger po ukonceni kultivacie v 19. den

ZAVER

Na$ experiment ukazal, Ze v pdde vyskytujice sa mineralne fazy hlinika ako oxid hlinity, bohmit, gibbsit alebo
hlinitokremicitany podliehaju v pritomnosti mikroskopickych vlaknitych hib rozkladu v désledku pdsobenia ich
metabolickych produktov. Dokazy ziskané nasim experimentom ukazuju, Ze stabilita hlinika v mineralnych fazach je
ovplyviiovana predovetkym (i) pH prostredia, (i) typom mineralu a predovSetkym (iii) produkciou organickych
kyselin s nizkou molekulovou hmotnostou. N&$§ experiment dokazuje, Ze mikroskopické vlaknité huby obyvajlce
prostredie pdd su schopné interagovat stuhymi fazami hlinika, transformovat hlinik do mobilnych foriem

a ovplyvilovat bezprostredné geochemické okolie.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporovana grantom UK/115/2017 a projektom VEGA 1/0203/14.
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OBOHACOVANIE VOD DOMOVYCH STUDNI V OKRESE KRUPINA
O VAPNIK A HORCIK

uvoD

Na zaklade vysledkov projektu GEOHEALTH bol potvrdeny vyrazne nepriaznivy
vplyv pitnych véd z deficitnym obsahom Ca, Mg, resp. tvrdostou vody na zdravotny
Stanislav RAPANT stav obyvatelstva Slovenskej republiky. Pri nizkych obsahoch Ca (menej ako 50
Veronika CVE GKOVA mg.I") a Mg (menej ako 25 mg.I") vyrazne rastie Umrtnost na hlavné priciny umrti —
. w P kardiovaskularne a onkologické ochorenia, ochorenia dychacej a traviacej sustavy
Katarina FAJ CIKOVA a taktiez ochorenia Zliaz s vnitornym vyluovanim (diabetes, Stitna Zfaza). Taktiez
. o s stredna dizka Zivota obyvatelov, ktori piju makka vodu je az o 3 - 5 rokov kratsia
Statny geologicky Ustav Dionyza Stra v porovnani s obyvatelmi, ktori piji tvrdi vodu (Rapant et al, 2015, 2016, 2017;
Miynska dolina 1, Brafislava Fajéikova et al., 2016: Cveckova et al., 2016). V ramci projektu LIFE FOR KRUPINA
(www.geology.sk/lifeforkrupina) bolo preto realizované obohacovanie pitnych vod
v individualnych domovych studniach prostrednictvom pridania karbonatickej horniny
(vapenec, dolomit, polovypaleny dolomit) do siedmych individualinych domovych
studni. Ciefom tohto vyskumu bolo obohatit vody vstudniach o Ca a Mg

a monitorovat obsah Ca a Mg v pitnych vodach.

THE ENRICHMENT OF RESIDENTIAL WELLS IN THE KRUPINA DISTRICT BY CALCIUM AND MAGNESIUM

Abstract: Seven residential wells in the Krupina district with extremely low calcium and magnesium contents (Ca 5 — 30 mg.I', Mg 1 - 10
mg.I"") were treated by addition of carbonate rock (limestone, dolomite, half-burnt dolomite) to increase water contents of both elements. Based
on two-year monitoring of chemical composition of water in wells we can conclude the increase of Ca and Mg contents or water hardness (Ca +
Mg) practically in all treated wells. In six of them the target Mg values (25 mg.I") were exceeded and in two of them target values were almost
reached. In case of Ca the increase was not so marked. In three wells significant increase of Ca contents of about 10 — 15 mg.I"" was reached
and in two wells slight increase of about 5 mg.I" was documented. However, the increase of Ca, Mg or water hardness was strongly
determined by local rainfall, i.e. it was lower in the raining periods and higher in dry periods.

Keywords: well, calcium, magnesium, water re-carbonization, Krupina

VYBER DOMOVYCH STUDNi

Pri vybere domovych studni sme mali dve zakladné podmienky. Prvou podmienkou bolo, Ze voda zo studni
nesmie byt antropogénne ovplyvnena. Druhou podmienkou bolo, Ze studfa/vrt musi byt dostatoéne velka, aby sme
do nej mohli umiestnit k68, do ktorého pridavame karbonatickd horninu.

Viyber vhodnych domovych studni bol urobeny na zaklade chemickych analyz véd odobratych pocas
informacnych mitingov pre ob&anov okresu Krupina, realizovanych v mesiacoch maj — jun 2014. V informacnych
letdkoch o mitingoch sme distribuovali medzi ob&anov informéaciu, ze v3etkym obCanom analyzujeme zadarmo ich
vodu z domovych studni a to na Ca, Mg, NOs a vodivost. Tieto Styri parametre chemického zloZenia vod boli pine
dostatocné, aby sme sa mohli vyjadrit, ¢i voda zo studne je antropogénne znecistena a aky je obsah Ca a Mg.

Prirodné neznecistena voda zo studni v danom geologickom prostredi ma hodnoty vodivosti okolo 300 pis.cm-”
a menej. Vo velmi Cistych vodach sa hodnoty vodivosti pohybuji pod hodnotou 200 ps.cm. Obsahy NOs su v danej
oblasti v neznecistenych vodach okolo 10 mg.I" a menej. Zo 115 odobratych domovych studni ndm podmienku
nizkeho antropogénneho ovplyvnenia spifialo len 12 vzoriek. Najéistejsie vody boli ziskané z vrtov. Jednalo sa
o vody s vodivostou 150 — 200 ps.cm' a's obsahmi dusiénanov menej ako 5 mg.I". Tieto vody v$ak nespifiali
technickdi podmienku. Do tychto vrtov (jednalo sa o tzke vrty do hibky 100 m) nebolo mozné umiestnit nadoby (my
sme ich nazvali koSe), do ktorych sa pridava karbonaticka hornina, ktorej Iihovanim sa uvolfiuju do véd Ca a Mg.
Preto bolo nakoniec vybratych sedem domovych studni, do ktorych boli umiestnené koSe a pridana karbonaticka
hornina. KoSe boli vyrobené z inertného materialu — nerezu, ktory sa bezne pouziva vo vodarenstve. Kazdy ko mal
iné rozmery a zakladnou podmienkou bolo, aby mal objem aspori 0,5 m3, aby sa do neho dalo umiestnit aspon 150
kg karbonatickej horniny.

STRUCNA CHARAKTERISTIKA DOMOVYCH STUDNi

Nézov obce: DRIENOVO, studria &. 1

Jedna sa o kopanu studriu s priemerom 4 m (obr. 1). Studnia je hlboka priblizne 4,5 m. Vymurovana je z kamefia —
andezity. Zdrojom vody pre tuto studfu je v rozhodujucej miere zrazkova voda zo strechy. Priamo v studni su
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zaustené dve rary zo strechy, ktorymi je zvedena zréZkové voda. Hladina vody v studni je velmi zavisla od zréZok.
V priebehu monitorovania hladina kolisala priblizne 1,5 m.

Nazov obce: KRUPINA, Khazova dolina 1209, studria ¢. 2

Jedna sa vlastne o zachyteny pramefi. V mieste pramefia bol vybudovany zachyt z beténu (obr. 2). Rozmery
beténového zachytu su: Sirka 1,5 m, dizka 2 m a hibka 2,5 m. V zrézkovych obdobiach zo studne odteka voda od
nemeratelnych mnozstiev az po cca 1,0 |.s™'. Zdrojom vod je podzemna voda z neovulkanitov (andezity) plytkého
obehu. Pramen vyviera na miestnej eréznej baze v Udoli potoka. Voda nie je antropogénne ovplyvnena. Obsahy
dusi¢nanov boli na Urovni cca 1,79 mg.I"'. V suchom obdobi nebol zaznamenany odtok zo studne a zdokumentovany
bol mierny pokles hladiny vody v studni. Odberové erpadlo je umiestnené cca 0,5 m od dna studne. Stipec vody
v studni je priblizne 2 m.
Nazov obce: KRUPINA, Kriazova dolina 1208, studria ¢. 3

Jedna sa taktiez o zachyteny prame. Prirodzena vydatnost pramena bola pocas monitorovania od 0,01 do cca 0,75
|.s1. Pramen je upraveny betonovym zéchytom o rozmeroch cca 1,5 x 1,2 m (obr. 3). Hlbka zachytu je cca 1,5 m od
povrchu. Stlpec vody v studni je v priemere cca 1 m. Taktiez sa jedna o pramen vyvierajlci na miestnej eréznej baze
v Udoli potoka. Jedna sa o plytky obeh vod v neovulkanitoch (andezity). Voda sa vyznacuje nizkym stupfiom
antropogénneho znecistenia. Obsahy dusi¢nanov boli nizke — 6 mg.I". Cerpadlo je umiestnené cca 0,25 m od dna
studne. Hladina vody je priblizne 1 m. V zrazkovych obdobiach je voda mierne zakalena.

Obr. 1 Driefiovo, studia €. 1 (foto: Rapant, 2014)

Obr. 2 Krupina, Khazova dolina Obr. 3 Krupina, Kriazova dolina
1209, studiia ¢. 2, osadzanie kosa 1208, studiia €. 3, osadzanie kosa
do studne (foto: Cveckova, 2015) do studne (foto: Cveckova, 2015)

Nazov obce: KRUPINA, Kriazova dolina 1207, studia ¢. 4

Jedna sa o kopanu studfiu umiestnend v aluvialnej nive miestneho potoka. Studfia je hlboka priblizne 4,5 m. Je
kruhového tvaru s priemerom cca 4 m (obr. 4). Vybudovana je z miestneho kamefia (andezit). Stipec vody
v maximach dosahuije priblizne 3 m. Majitel studne ju okrem vlastnej spotreby (dvaja fudia, prechodne dcéra s dvomi
detmi) pouziva aj na zasobovanie pomerne velkého hospodarstva (kravy, oSipané, ovce, hydina, ...). Odhadovana
denna spotreba sa pohybuje cca 500 | za den. Vo velmi suchych obdobiach sa voda v studni jednoducho minie
astudfa je sucha. V zraZkovom obdobi sa studfia naplni. Suché obdobie bolo aj dévodom pre¢o sa zacalo
s monitorovanim studne o cca 4 mesiace neskér. V lete bola studfa sucha. Zdrojom véd su prestupujice vody
z vulkanitov do miestneho allvia. Studia sa tiez vyznaCuje nizkym stupfiom antropogénneho znedistenia. Obsahy
dusiénanov boli 7,2 mg.I". Cerpadio je umiestené cca 0,5 m od dna studne.

Néazov obce: HONTIANSKE NEMCE 27, studria ¢. 5

Jedna sa o vrt, resp. vitanu studiiu. Profil (priemer) studne je 40 cm. Hibka studne je cca 30 m. Hladina vody je
priblizne 10 m od povrchu. Studiia je vyvftana v proluviainych sedimentoch kvartéru a od hibky cca 5 - 6 m je
horninové prostredie zastpené rozpukanymi, zvetranymi andezitmi, v réznom stupni zahlinenymi. Cerpadlo je
umiestnené priblizne v hibke 25 m od povrchu (obr. 5). Pogas intenzivnych zrazok sa voda mierne zakaluje.
Hnedasty zakal pochadza z prestupuijucich povrchovych vod. Vodu pouzivaju na pitie dvaja [udia a vela sa pouziva
aj na zavlazovanie zahrady.

Nézov obce: DEVICIE 74, studria ¢. 6

Jedna sa o kopanu studfu, vybudovanu na prirodzenom prameni. Studia je hlboka 4,5 m a priemer je okolo 1,5 m.
Hladina vody je priblizne 1 m pod terénom (obr. 6). Studiia ma relativne velmi silny odtok, ktory je pozorovany aj
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v najsuchsich obdobiach. Odtok vody zo studne sa pohybuje od 0,2 I.s™" do cca 1,0 az 1,5 I.s”". Zrejme sa jedna
0 podzemnu vodu z hibSich obehov v neovulkanitoch o ¢om svedCi aj zvySena vodivost vody. Voda vykazuje len
velmi nizky stupefl antropogénneho znegistenia. Dusi¢nany su okolo 10,6 mg.I"". Vodu pouziva rodina (Styri osoby)
a velmi intenzivne sa pouziva na zavlazovanie velkej zahrady. NajvyraznejSi znak tejto studne je prirodzeny odtok,
ktory je vagsinou okolo 0,5 a2 1,0 I.s". Cerpadlo je umiestnené priblizne 1 m od dna studne.
Nézov obce: DEVICIE 62, studria &. 7

Jedna sa o kopan studfiu hibka cca 4 m. Priemer studne je priblizne 1,5 m. Studfia je vybudovana z miestneho
kamena — andezitu. Nema prirodzeny odtok. Hladina vody je pomerne velmi stabilna, kolis§e maximaine 20 cm. Voda
vykazuje nizky stupefi antropogénneho znecistenia. Obsahy dusi¢nanov su priblizne 8,2 mg.I"'. Zrejme sa jedna
0 pomalé pridenia a ¢ast vod pochadza z hibsich obehov v neovulkanitoch. Cerpadio je umiestnené priblizne 1 m od
dna studne. Stipec vody je v studni priblizne 3 m.

AR

Obr. 4 Krupina, Kfiazova dolina 1207, studiia  Obr. 5 Hontianske Nemce 27, studiia &. 5 Obr. 6 Devicie 74, studia €. 6 (foto: Rapant,
¢. 4 (foto: Rapant, 2014) (foto: Rapant, 2014) 2014)

ZAKLADNE TEORETICKE ASPEKTY ROZPUSTNOSTI KARBONATICKYCH HORNIN

Horninové prostredie obehu podzemnych véd okresu Krupina je budované silikatovymi horninami — andezity,
ktoré st vo vode len velmi malo rozpustné. Sucin rozpustnosti silikatovych mineralov sa pohybuje radovo 0,0000x g
na 100 g roztoku. Preto sme do studni pridavali karbonaticku hominu, ktorej rozpustnost je priblizne o dva rady
vy$Sia. Sucin rozpustnosti kalcitu a dolomitu je priblizne 0,0014 g na 100 g roztoku a sucin rozpustnosti PVD je
priblizne o rad vyssi. Pridali sme nasledovné karbonatické horniny: vapenec, dolomit a polovypaleny dolomit. Ako
najefektivnejSi sa ukazuje polovypaleny dolomit (TuCek et al., 2017). Rozpustnost karbonatickych homin je vSak
striktne kontrolovana obsahmi CO, a hydrolytickou kapacitou vody. Bez dodatoéného prisunu CO,, a to Ci uz
vzdusného pdvodu alebo rozpustného v zdrojovej vode je pomerne nizka. V tab. 1 (podfa Janda et al., 2010) je
podana rovnovazna koncentracia Ca a Mg pri teplote vody 10 °C.

Tab. 1 Rovnovazne koncentracie vapnika a hor¢ika a hodnoty pH pri 10 °C

Voda bez pristupu vzduchu Voda s pristupom vzduchu
Ca Mg pH Ca Mg pH
mmol.kg™! mg.kg™! mmol.kg!  mg.kg! mmol.kg™! mg.kg! mmol.kg!  mg.kg!
Kalcit 0,111 4,441 10,31 0,629 25,193 8,30
Dolomit 0,080 3,204 0,080 1,943 10,41 0,420 16,829 0,420 10,206 8,42

Je teda zrejmé, ze rozpustanie kalcitu, dolomitu sa pri vyCerpani hydrolytickej kapacity zastavi a bez dalSieho
prisunu CO; reakcia nepokraduje. Bez prisunu dodatotného CO, teda mdZeme oCakavat narast koncentracie Ca
maximalne o 25 mg.I"", narast koncentracie Mg maximalne o 10 mg.I"". V pripade PVD (polovypaleny dolomit) je
situgcia trochu ina. Dolomit po termickej Uprave prechadza na zmes CaCOs . MgO. Rozpustnost oxidu je vyrazne
vy$Sia ako uhli¢itanu a preto mézeme oCakavat vyraznejSie obohatenie véd zo studni o0 Mg ako o Ca (Vrabel et al.,
2016).

Hodnoty obsahov Ca a Mg v prirodnych vodach nam po¢as monitoringu relativne vyrazne kolisu (vid tab. 2 a 3).
Obsahy Ca a Mg vyrazne zavisia od zrazok, teda od mnozstiev v zdrojovych vodach v studniach. V obdobi vysokych
zrazok klesaju a v suchom obdobi rastl. Je zrejme, ze rovnovazne koncentracie Ca a Mg sa dosiahnu az po
niekolkych drioch. Cim je mnoZstvo vody v studni va&sie, tym su obsahy Ca, Mg niZSie a naopak. Taktiez su obsahy
Ca a Mg v studniach velmi zavislé od mnozstva &erpanych vod. Napriklad pri intenzivnom polievani zahrad sa
koncentracia Ca a Mg znizuje a v obdobi, ked je maly odber naopak rastie.
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VYSLEDKY MERANI A DISKUSIA

Viysledky merani a vyvoj chemického zlozenia podzemnych vod z jednotlivych studni su detailne uvedené na
internetovej stranke www.geology.sk/lifeforkrupina. Podavame ich preto v tabulkovej a grafickej forme pre 2 vybrané
studne, a to studriu €. 1 a €. 4 (tab. 2, 3 a obr. 7, 8). Z dosiahnutych vysledkov je na prvy pohlad zrejmé, Ze prakticky
vo vSetkych studniach rastu obsahy Ca a Mg, no musime skonstatovat, Ze tento narast nie je az taky aky by sme
oCakavali a aky by bol potrebny. Odporiéany obsah pre Ca je < 50 mg.I" a pre Mg > 25 mg.I"" (Fajcikova et al.,
2016). V pripade Mg sa nam ho podarilo dosiahnut a prekro€it v Styroch domovych studniach, v dvoch domovych
studniach sme dosiahli hodnoty vyse 20 mg.I" a v jednej domovej studni (€. 6) sme nepozorovali takmer Ziadny
narast. V pripade Ca sme ani v jednej domovej studni nedosiahli odpor¢anu hodnotu, no napr. v studni €. 1 sme
pozorovali nérast obsahov z priblizne 5 mg.I'* na viac ako 20 mg.I"". Vo vSetkych domovych studniach sme vSak
zaznamenali hodnoty Ca nad 20 mg.I"", vo vacSine viac ako 25 mg.I". ZvySené obsahy Ca a Mg sa samozrejme
prejavuju aj v naraste tvrdosti vod. Vo vSetkych studniach sme pozorovali signifikantny narast tvrdosti véd. Vo
vSetkych studniach tvrdost’ vody presiahla odporG¢ant hodnotu slovenskej normy pre pitnd vodu (1,1 mmol.I")
a v dvoch studniach sme dokézali ziskat nami odporii¢anu hodnotu tvrdosti vody viac ako 2,0 mmol.I* (Faj¢ikova et
al., 2016). Okrem studne ¢&. 6 (DeviCie 74) vo vSetkych studniach sme zaznamenali aspofl dvojnasobné zvySenie
tvrdosti vod. Dalej je podana podrobnejsia diskusia k jednotlivym studniam.

DRIENOVO, studria ¢. 1

Ako uz bolo uvedené, zdrojom véd v tejto domovej studni je zrazkova voda zo strechy. Tato zrazkova voda ma
velmi nizku mineralizaciu, vodivost okolo 20 — 30 uS.cm a obsahy Ca a Mg su v zrazkovych vodach nizSie ako 1
mg.I"" (Rapant et al., 1996). Hodnoty pH zraZkovych vdd st vo vyrazne kyslej oblasti a pohybuju sa medzi hodnotami
4 az 5. Celkovo mbZeme skonStatovat, ze v tejto studni sme zvysili obsah Mg z priblizne 2 mg.I"* az na 20 mg.I, Cize
az 10 x. Obsahy Ca nam postupne narastli z 5 — 6 mg.I"' na viac ako 20 mg.I"", €ize aZ 4 x. Obsahy obidvoch prvkov
vyrazne kolidu od mnozstva zrazok. Hladina vody v studni kolide viac ako 1 m. Cize &im viac prsi, tym s obsahy
nizSie a naopak. Velmi doleZiti tlohu tu zohrava Casovy faktor. RozpUstanie karbonatickej horniny a diftizia i6nov Ca
a Mg je relativne pomaly proces. Po zrdZkovom obdobi sa da predpokladat, Ze je potrebny, mozno aj jeden mesiac
k dosiahnutiu dynamickej rovnovahy a k zvySeniu obsahov sledovanych prvkov. Efektivne rozpustanie karbonatickej
horniny je mozné oCakavat az do pH okolo 9 a takéto pH sme nedosiahli. Odpori¢ame pridat do tejto studne este
cca 50 vapenca a 25 kg PVD. Sohladom na velmi nizke obsahy Ca a Mg v zdrojovych (zrazkovych) vodach
nepredpokladame, ze sa nam podari v tejto vode dosiahnut optimalne hodnoty, avSak zvySenie Ca a Mg v tejto vode
je velmi vysoké.

Tab. 2 Drieflovo, studna ¢. 1

Cislovzorky ~ Datum odberu pH vodivost ~ Ca Mg Tho Ca+Mg  Hiladinavody od povrchu  KPO

V/zorky pred pridanim horniny

1 27.05.2014 6,32 58 548 1,06 1240 0,18 65 z
2 23.07.2014 6,36 160 147 36 11,20 0,52 160 N
3 14.05. 2015 6,50 69 512 1,70 12,80 0,20 78 z
4 09. 07. 2015 6,40 67 621 163 12,50 0,22 82 74
Pridanie 50 kg vapenca, 50 kg dolomitu, 25 kg PVD
5 11.07. 2015 7,90 252 22,09 14,50 11,30 1,15 158 N
6 17.07.2015 - 257 22,7 733 10,50 0,87 155 N
7 01.08. 2015 6,80 105 837 423 11,80 0,38 105 z
Pridané 25 kg vapenca, 25 kg PVD
8 21.08. 2015 8,75 196 12,10 16,60 12,60 0,98 160 N
9 23.09. 2015 7,22 128 1350 623 105 0,59 160 N
10 27.10. 2015 6,95 176 18,20 4,67 11,40 0,65 163 z
11 11.12.2015 7,30 190 2520 559 7,70 0,86 165 N
12 01.03. 2016 7,25 202 21,10 591 7,00 0,77 167 74
13 06. 05. 2016 7,20 218 2580 836 128 0,99 138 z
14 09. 06. 2016 7,10 140 1590 4,87 131 0,60 165 z
Pridané 25 kg PVD
15 19.07. 2016 8,40 266 21,60 1840 12,50 1,30 180 SS
16 13.09. 2016 8,45 266 2230 21,40 950 1,44 185 SS

Poznémka: vodivost' v uS.cm?, Ca, Mg v mg.I, Ca + Mg v mmol.I", hladina vody od povrchu v cm, teplota vody v °C, PVD - polovypaleny
dolomit, KPO — klimatické podmienky pred odberom, SS — extrémne suché obdobie, S — suché obdobie, N — normalne obdobie, ZZ -
extrémne zrazkové obdobie, Z — zrézkové obdobie.
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Obr. 7 Vyvoj chemického zloZenia v studia ¢. 1 (Driefiovo)

KRUPINA, Knazova dolina 1209, studna €. 2

Tato domova studnia, vlastne sa jedna o zachyteny pramefi ma tiez prirodzeny odtok, ktory sa pohybuje podia
mnozstva zrazok, nemeratelnych mnoZstiev (prestup do miestneho potoka) az do cca 0,25 ls™, v pripade
extrémnych zrazok az do 1 I.s'. Zdrojom vod su hibSie obehy v neovulkanitoch s relativne vy$Sou mineralizaciou
(vodivost okolo 250 uS.cm). Prirodne podmienené obsahy Ca su okolo 30 mg.I* a Mg okolo 7 — 8 mg.I"". Po pridani
karbonatickej horniny sa obsahy Ca takmer nezmenili, ale ¢o je délezité stipol nam obsah Mg z cca 7 — 8 mg.I'" az
na viac ako 25 mg.I". Z uvedeného je zrejmé, Ze rozpustnost PVD je ovela vySSia ako vapenca a prakticky cela
hydrolyticka kapacita sa uplatfiuje v rozpustnosti PVD. Neda sa predpokladat s ohfadom na prietoCny reZim studne
dalSie vyraznejSie zvySenie obsahov Ca a Mg. Narast Mg je v3ak priblizne az 0 15 - 20 mg.I", to je priaznivé, lebo
Mg je pre fudské zdravie doleZitejSi ako Ca. V dalSom priddme do studni eSte cca 50 kg vapenca. Aj na zaklade
hodn6t pH vidime, Ze v systéme eSte existuje urcita rezerva hydrolytickej kapacity a hornina je eSte schopna sa
rozpustat. Tato studiia slizi pre dve rodiny (Sest fudi) a taktiez aj pre napajanie dobytka, takze je tu relativne velky
odber vody a voda nema &as dosiahnut rovnovahu. Obohatenie vad v tejto studni povazujeme za uspokojivé.

Ako dalSi priaznivy faktor je skutonost, Ze voda sa nekali ani po vaésich dazdoch, kedy byvala pravidelne
zakalena. Pravdepodobne sa jedna o priaznivy vplyv zvySenych hodn6t pH vody.

KRUPINA, Knazova dolina 1208, studia ¢&. 3

Tato domova studnia je taktiez vybudovana na prirodnom prameni a taktiez tu existuje premyvny rezim a efekt
riedenia. Tato voda sa vyznacuje nizkymi obsahmi Ca (15 — 17 mg.I'") a extrémne nizkymi obsahmi Mg (3,5 — 4,7
mg.I""). Po pridani karbonatickej horniny sme postupne dosiahli narast v pripade Ca z cca 16 mg.I"" na 23 mg.I"' a Mg
zcca 4 mg.l"' na viac ako 20 mg.I'. Opat sa tu uplatiiuje vy$Sia rozpustnost PVD a vyraznejSie obohatenie o Mg,
ktory uz je takmer na poZadovanej rovni.

KRUPINA, Khazova dolina 1207, studria €. 4

Jedna sa oKklasicku Sirokoprofilovi studiiu bez odtoku. Mnozstvo vody v studni je velmi zavislé od zrazok.
V suchom obdobi studiia vysycha. Po pridani karbonatickej horniny pozorujeme aj v pripade Ca aj Mg signifikantny
narast. Obsahy Ca narastli z cca 15 mg.I"' na viac ako 30 mg.I'" a Mg z cca 5 mg.I'* na 40 mg.I"". Na zaklade hodnét
pH okolo 8,5 z poslednych dvoch merani je zrejmé, Ze hydrolyticka kapacita vod je uz prakticky vyCerpana a voda uz
je takmer v stave difuzno-dynamickej rovnovahy. Neda sa uz predpokladat’ vyraznejsi narast obsahov Ca a Mg.
Obsahy Mg su uz signifikantne vy3Sie ako ciefovd hodnota (25 mg.I"). V Ziadnom pripade tieto obsahy nie su
Skodlivé. Odporiéame pridat do tejto studne eSte cca 50 kg vapenca. Miestni [udia, ktori vodu piju si pochvaluju, Ze
sa pozitivne zmenila chut vody a hlavne kava z nej uvarena im chuti ovela viac.
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Tab. 3 Krupina, Kiiazova dolina 1207, studna ¢&. 4

Cislovzorky ~ Datum odberu  pH vodivost Ca Mg Thoo Ca+Mg Hladina vody od povrchu ~ KPO
Vzorky pred pridanim horniny

1 23.07.2014 6,30 181 17,50 514 11,00 0,65 86 N
2 14.05.2015 6,60 173 1390 4,06 12,30 0,51 85 z
3 27.10.2015 7,10 195 1540 643 11,50 0,65 85 z
Pridanie 50 kg vapenca, 50 kg dolomitu, 25 kg PVD
4 28.10.2015 6,69 307 2712 841 10,30 1,02 90 z
5 11.12. 205 7,90 221 16,60 17,40 10,50 1,13 80 N
6 02.03.2016 8,40 365 39,30 20,70 6,00 1,83 59 74
7 06.05.2016 8,30 411 40,10 27,60 122 2,14 75 z
8 08.06.2016 8,15 314 2580 2360 115 1,61 100 Y74
Pridané 25 kg vépenca, 25 kg PVD
9 19.07.2016 848 415 31,20 3830 11,90 2,35 105 S
10 13.09.2016 8,51 475 33,60 41,70 9,50 2,55 115 S

Poznémka: vodivost' v uS.cm?, Ca, Mg v mg.I, Ca + Mg v mmol.I", hladina vody od povrchu v cm, teplota vody v °C, PVD — polovypaleny
dolomit, KPO — klimatické podmienky pred odberom, SS — extrémne suché obdobie, S — suché obdobie, N — normaine obdobie, ZZ -
extrémne zrazkové obdobie, Z — zrazkové obdobie.

HONTIANSKE NEMCE 27, studnia €. 5

Jedna sa o Sirokoprofilovy vrt. Hladina vody sa neda merat, ale podla slov miestneho obyvatela kolise aj 2 -3 m
v zavislosti od zrazok. Po pridani karbonatickej horniny pozorujeme mierny nérast obsahov Ca a to z hodnét priblizne
20 mg.I'* na 25 mg.I". V pripade Mg z priblizne 5 mg.I'* na 25 mg.I". V pripade Mg sa nam podarilo dosiahnut
cieflovi hodnotu. Z hodnét pH je vidno, Ze existuje eSte urcita rezerva v hydrolytickej kapacite véd a obsahy Ca a Mg
sa eSte mbzu zvySovat. Opat sa nam tu uplatiiuje zvySena rozpustnost PVD, preto obsahy Mg narastli vyraznejSie
ako Ca. S ohladom na relativne malé mnozstvo vody vo vrte sU obsahy Ca a Mg citlivé na odoberané mnozstvo
vody. Ked sa odobera viac — intenzivne polievanie, napUstanie bazéna a pod., systém nie je v difiznej rovnovahe
a voda sa zrieduije.

V dalSom odport¢ame pridat do studne eSte cca 50 kg vapenca. Miestni fudia, ktori v dome Ziju si velmi
pochvaluju vedlajSie uginky pridanej karbonatickej horniny. Voda sa po velkych zrazkach kali v ovela men3ej miere
ako to bolo pred pridanim karbonatickej horniny.
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Obr. 8 Vyvoj chemického zloZenia v studfa €. 4 (Krupina, Khazova dolina 1207)
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DEVICIE 74, studfia ¢. 6

Jedna sa o studriu s intenzivnym odtokom. Ten sa pohybuje od 0,5 do 2,0 I.s”', podla zrdZok. Za defi sa v studni
vymeni cca 50 — 100 m3 vody. Je tu naozaj velka vodovymena avoda sa nema Cas mineralizovat. Po pridani
karbonatickej horniny sme nezaznamenali prakticky ziaden nérast. Prirodné podmienky v tejto studni karbonatizaciu
vod neumoziuju a preto tito studiu navrhujeme vyradit z dalSieho pozorovania.

DEVICIE 62, studia €. 7

Jedné sa o klasicku studniu bez prirodzeného odtoku. Po pridani karbonatickej horniny nepozorujeme v obsahoch
Ca prakticky Ziadne zmeny. Obsahy Mg v3ak narastli viac ako 300 % ato z9 mg.I"' na priblizne 35 mg.I"". Opat sa
nam tu hydrolytick& kapacita vod ovela viac uplatriuje voci rozpustaniu PVD neZ vapenca. Cielova hodnota Mg bola
prekro¢end. V dalSom odporucame pridat do studne este 50 kg vapenca.

ZAVER

V siedmych domovych studniach, do ktorych bola pridana karbonaticka hornina sme dosiahli rozdielne vysledky.
Podmienené je to najma prirodzenym odtokom véd z viacerych studni, avSak taktiez rozdielnymi mnozstvami
odoberanych vod. V Siestich domovych studniach sme dosiahli velmi vyrazné zvySenie hodnét tvrdosti vody
aobsahov Mg. V 8tyroch studniach sme dosiahli a prevysili ciefovi hodnotu obsahu Mg (25 mg.l"). V dvoch
studniach sme sa k nej velmi priblizili. V pripade Ca narast nebol tak vyrazny. V troch studniach sme dosiahli
pozorovatelné zvySenie o 10 az 15 mg.I". V dvoch studniach mierne zvySenie o cca 5 mg.I'* a v dvoch studniach boli
obsahy Ca prakticky nezmenené. Obohacovanie véd oCa a Mg v3ak relativne velmi kolisalo. Bolo vyrazne
ovplyvnené miestnymi zrdzkami a teda mnozstvom vod pritekajtcich do studni.

Chutové a estetické vlastnosti vody sa zlepSili vo vSetkych studniach. Podla miestnych obyvatelov, ktori
pouzivaju predmetné studne sa voda ovela menej kali pri intenzivnych zraZkach a taktiez v&etci fudia skonStatovali,
Ze voda je ,chutnejsia“. Toto zlepSenie pozorovali pri vareni kavy a polievky.

Pod'akovanie: Tento vyskum bol realizovany v ramci projektu Life for Krupina (LIFE12 ENV/SK/000094), ktory je
podporovany finanénym nastrojom EU pre Zivotné prostredie: Life+ program a Ministerstvom Zivotného prostredia
Slovenskej republiky.
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TRANSPORT SYNTETICKYCH NANOCASTIC ZLATA ) )
V POLNOHOSPODARSKEJ PODE - MODELOVANIE A POUZITELNOST
UV-VIS SPEKTROFOTOMETRIE

uvoD
Veda o nano€asticiach prichddza kazdy tyZzdei s novymi spdsobmi ich uplatnenia
a produkcia syntetickych nanocastic sa z roka na rok zvySuje. To nevyhnutne povedie
k uvolfiovaniu tychto syntetickych nano€astic do Zivotného prostredia. Ich Specialne
vlastnosti st spojené s ich malou velkostou a ich velkym aktivnym povrchom (Keller
a Lazareva, 2014). V prostrediach pdd a sedimentov su nanocastice ovplyvnené ich
koncentraciou, velkostou, tvarom, ich agregaciou a modifikaciou ich povrchov.
Podmienky vo vy3Sie spomenutych prostrediach taktiez zohravaju vyznamnud ulohu.
IMartin SEBESTA Heteroagregacia s prirodnymi  koloidmi, pH, kvalita akoncentracia prirodnych
2Marek KOLEN &K orgaqickych latok, ic')nové. sila rozt,okov gigh ZloZenie, gigtribpoia, mno?lstvo a typ
1 . reaktivnych povrchov tuhej fazy a rychlost prietoku do velkej miery vplyvajl na to ako
Marek BUJD O S akde su nanogastice vtychto prostrediach deponované (Garner a Keller, 2014).

'Peter MATUS Najviac vyskumu zameraného na transport syntetickych nanocastic zlata sa urobilo na

umelych pérovitych substratoch. Tie sa od pdd liSia ich homogénnou distriblciou
! Univerzita Komenského v Bratislave velkosti Castic, povrchového naboja a povrchovych funkénych skupin. Reélne pddy su
Prirodovedecka fakulta polydisperzné s mnohymi  povrchovymi  funkénymi  skupinami  heterogénne
llkovicova 6, Bratislava rozmiestnenymi v pdde (Kofenkova et al., 2006, Simkovic et al., 2006). Preto mozu
g:g?;’;?ebr%fot\?meho vyskumu byt medzi transportom syntetickych nanogastic v umelych porovitych substratoch

avredlnych pddach velké rozdiely. NanoCastice mézu vpddach stratit svoju
povrchovi modifikaciu, prirodné organické latky mozu menit ich retenciu

2 Slovenskéa polnohospodarska univerzita L . L A . .
P P a heteroagregacia s prirodnymi koloidmi méze sposobit bud' ich kontransport alebo

v Nitre
Fakulta agrobiolégie a potravinovych retenciu na pédach (Cornelis et al., 2013, Naftaly et al., 2015).
zdrojov, Katedra pedolégie a geoldgie Vlastnosti syntetickych nanodastic zlata ich robia vyhodnymi pre pokrocilé

aplikdcie v nanovedach vratane vyskumu koloidného transportu nanoastic
v prirodnych prostrediach. Ich nerozpustnost, moznost modifikacie ich povrchu
a jednoduchost ich identifikacie a kvantifikacie v pddach vdaka nizkym pozadovym
koncentraciam a moZnosti  kvantifikdcie vefmi nizkych koncentracii pomocou
modernych analytickych metdd z nich robia dobré modelové nanoCastice (Gallego-
Urrea et al., 2016).

Za UCelom  hodnotenia  transportu  syntetickych  nanoCastic  zlata
v polnohospodarskej pdde a vyhodnotenia pouzitelnosti UV-vis spekirofotometrie,
ktord bola predtym aplikovand na umelych pérovitych substratoch, bol pouzity
koldnovy experiment, kde bola pdda plne nasytena vodou.

TRANSPORT OF GOLD ENGINEERED NANOPARTICLES THROUGH AGRICULTURAL SOIL ~MODELING AND FEASIBILITY OF UV-VIS
SPECTROPHOTOMETRIC MEASUREMENT

Abstract: In soil column experiments, engineered gold nanoparticles can be used as an easy to measure model engineered nanoparticles
that can help to shed light on the governing processes influencing the transport of colloids through soils. In this work, engineered gold
nanoparticles were used to study their transport through saturated columns packed by sandy loam agricultural soil. UV-vis spectrophotometry
was used to observe the transport and MNMs2015 modeling was used to evaluate the transport mechanisms. Two-active-site model with
processes of linear reversible attachment and irreversible attachment with limited sorption capacity to simulate the transport of Au-ENP through
the soil was selected. A strong attachment to the soil was observed with a limited, slow detachment. Results may hint to the possible loss of
citric acid stabilizing the Au-ENP. The UV-vis spectrophotometry measurement suffered from a high background of natural colloidal particles of
and the fact that the release Au-ENP was limited, which renders observation of low concentration of Au-ENP with UV-vis unfeasible for soil
column transport observation.

Key words: gold nanoparticle, Agricultural Soil, MNMs 2015 modeling, UV-vis spectrophotometry

Cielom realizacie koldénového experimentu bolo posudit velkost retencie syntetickych nanoCastic zlata
v polnohospodarskej pdde. Modelovanie transportu malo najst parametre pre mechanisticky model s dvomi
aktivnymi miestami prichytavania a odpUtavania nano€astic na tihych fazach pody, kde velmi podobné modely boli
pouzité aj v inych pracach.
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MATERIAL A METODY

Transport syntetickych nanoCastic zlata (High OD Gold Nanoparticles, 20 nm, OD10, Batch 016811, BBI
Solutions) stabilizovanych kyselinou citronovou bol skdmany v kolénach Omnifit (Sigma Aldrich), do ktorych bolo
vloZenych 50 g poédy Woburn (tab. 1), ktora bola vysu$ené a presitovana na frakciu pod 2 mm. Vyska pody v kolone
bola 6 cm, porozita 39 %, jeden pérovy objem bol 11,35 ml a objemové hustota vioZzenej pddy bola 1,71 glcmd.

Tab. 1 Vybrané vlastnosti pddy Woburn

Vlastnost pH-H20 Obsah organickej hmoty (%)  KVK (cmoc/kg) Piesok (%)  Prach (%) il (%)

Péda Woburn 6,90 £0,11 1,80 + 0,02 13,30 75,56 11,81 12,62

Na nasytenie pddy bola pouzita umela dazdova voda a ta bola pouZita aj ako pozadova kvapalna mobilna faza.
Chemickeé zlozenie umelej dazdovej vody bolo 10 uM NaCl, 5,3 uM (NH:),S0s, 5,9 uM NaNOs, 3,9 uM CaCl,. Ako
rozpustny inertny stopova¢ bol pouzity 10 mM NaNOs. Suspenzia syntetickych nanocastic zlata o koncentracii 11,32
pg/ml bola vytvorend 3 hodiny pred zagatim kolénového experimentu pridanim 1 Casti zasobného koloidu zlatych
nanoCastic do 49 Casti umelej dazdovej vody. Koléna fungovala v prietokovom reZime z dola hore, pri stabilnom
prietoku 0,5 ml/min. Najpr bolo aplikovanych 10 pérovych objemov dazdovej vody, potom boli aplikované 2 porové
objemy inertného stopovaca. Prienikova krivka stopovaCa bola merana pomocou konduktometra (EP357
Conductivity isoPod™, eDAQ), ktory bol pouzivany poCas celého experimentu. Kolona bola potom preplachnuta
umelou dazdovou vodou a boli aplikované 2 pérové objemy suspenzie syntetickych nanocastic zlata a potom bola
znovu aplikovana umela dazdova voda. Prienikova krivka nanoCastic zlata bola merana pomocou prietokového UV-
vis spektrofotometra pri vinovej dizke 526 nm (UV-2075 Plus Intelligent UV/Vis Detector, Jasco). Transport
nanoCastic zlata bol modelovany pomocou dvojmiestneho modelu inkorporovaného do MNMs2015 (Tosco a Sethi,
2009). Boli pouzité tieto rovnice:

- , Y . , . dc " - 8% de

modifikovana adkve¢no-disperzna rovnica n—- + Pb(; + E)

linearna rovnica pre reverzibilné prichytavanie pbﬁ =nkc— ppka15,

e N

rovnica ireverzibilného prichytavania s maximalnou kapacitou p,,— =n ('l -

gt Smax.

)kﬂc,

kde D je disperzny koeficient, g je prietokova rychlost, o, je objemova hustota, s; a s2 su hmotnostné
koncentracie syntetickych nanoCastic zlata na tuhych fazach prvého a druhého typu miest na prichytavanie, c je
koncentracia syntetickych nanoCastic zlata v kvapalnej faze, k.; a k4 koeficienty prichytavania a odputavania pre
linearnu reverzibilnu rovnicu prichytavania, k.- koeficient prichytavania pre ireverzibilné prichytavanie s maximalnou
kapacitou, smaxje maximalna kapacita prichytavania na pevnu fazu a n je porozita média.

Po experimentoch bola pdda opatrne vybrana arozdelena na dvanast 5 mm vysokych pddnych kolénovych
sekcii. Péda bola bola rozlozena pomocou Aqua regia metddy pre extrakciu Au z pod (Medved et al., 2004). Celkova
koncentracia Au bola stanovena metédou ICP-MS (Sciex Elan 6000, Perkin-Elmer). Relativny obsah na pdde
prichytenych nanogastic bol vypo€itany z hmotnosti vysuSenych pddnych frakcii a z koncentracie Au vo frakciach.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obr. 1 zobrazuje prienikovi krivku 10 mM NaNO; stopovaCa a meranie konduktivity poCas vytoku syntetickych
nanocastic zlata z kolony (prienikova krivka stabilizujucej kyseliny citronovej s nanoCasticami zlata). Pomocou
MNMs2015 bola vypocitana efektivna porozita, ktora bola 0,48, efektivny porovy objem bol vypocitany na 14,2 ml a
disperzivita bola 0,17 cm. Prienikova krivka syntetickych nanoastic zlata z merani UV-vis ukazuje limitovany
transport s jednym vysokym vrcholom, kde syntetické nanocastice zlata unikli z kolony (obr. 2a). Upravené data boli
pouzité na modelovanie transportu syntetickych nanoCastic zlata v pdde a modelovanu prienikovlu krivku mozno
vidiet na obr. 2b. Vypogitané koeficienty pre prienik syntetickych nano€astic zlata su v tab. 2.

Tab. 2 Koeficienty rovnic pre modelovany transport syntetickych nanocastic zlata cez pddu Woburn

Ka1 ka1 Ka2 Smax
(s (s (s (ug/g)
2,03-10°3 6,59-104 247103 7,89
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Obr. 1 Prienikova krivka 10 mM NaNOs stopovaca a syntetickych nanoCastic zlata obalenych kyselinou citrénovou
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Obr. 2 Prienikova krivka syntetickych nanoastic zlata a) namerané hodnoty koncentracie syntetickych nanoastic zlata pomocou UV-vis
spektrofotometrie b) modelécia prienikovej krivky syntetickych nanoastic zlata bez vysokého vrcholu, ktory nebolo mozné modelovat.

Pbdna koléna bola rozdelena na dvanast 5 mm sekcii, v ktorych bol stanoveny obsah Au. Tieto (daje mézu
pomdct k lepSiemu pochopeniu transportu syntetickych nanocastic zlata pédou (obr. 3). Relativna koncentracia
syntetickych nanoCastic zlata v pode bola vypocitand zobsahu zlata v jednotlivych sekciach podnej kolony
a zo suchej vahy podnych sekcii. V péde bolo zachytenych 71 % z nanodastic, ktoré boli do nej aplikované pocas

kolénovych experimentov.
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Obr. 3 Retenény hibkovy profil syntetickych nanogastic zlata, ktoré boli zachytené
v pdde na konci experimentu a ich modelované koncentracie.

Tvar krivky stanoveny pomocou UV-vis spektrofotometrie a tvar krivky namerany pomocou konduktometrie si nie
su podobné a maju velmi odlidny tvar. Tvar krivky nameranej pomocou konduktivity je viac podobny tvaru krivky
stopovaca. Takyto tvar implikuje niz8iu interakciu medzi pddov a syntetickymi nanoCasticami zlata v porovnany
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s krivkou nameranou pomocou UV-vis spektrofotometrie. Ako kyselina citrénova obalujica syntetické nanoCastice
zZlata, tak aj anién NOs~ z NaNO3; maju negativny naboj a preto reaguju s prevazne negativne nabytou pddou len
v obmedzenej miere. Takato obmedzena interakcia bola pozorovana v umelych porovitych substratoch (Naftaly et
al., 2015). Pozorovanie prienikovej krivky pomocou UV-vis mdze naznaCovat, Ze sa kyselina citrénova vytvarajuca
obal nanocasticiam mohla Ciastoéne desorbovat a reagovat s pédnymi koloidmi ako napr. s oxihydroxidmi zeleza (El
Badawy et al., 2013).

Mobilita syntetickych nanogastic zlata bola relativne nizka, 71 % bolo zachytenych v podnej koléne. Ciastoéné
uvolnenie syntetickych nano&astic zlata je podobné ako pri inych koldénovych experimentoch so syntetickymi
nanoCasticami (Ag, SiO», Fe) (Cornelis et al., 2013, Zhang et al., 2016).

Dvojmiestny model s reverzibilnym a irerverzibilnym prichytavanim syntetickych nanocCastic bol pouzity na
modelovanie transportu cez pddu. Reverzibilné prichytavanie mdze byt spojené s heteroagregéciou s prirodnymi
koloidmi (Cornelis et al., 2013) a ireverzibilné prichytavanie méze indikovat procesy priaznivych podmienok
depozicie na nerovnych povrchoch (Zhang et al., 2016). Tento model tiez lepSie opisuje nehyperbolicky, skoro
linearny hibkovy profil depozicie syntetickych nanogastic zlata, i ked stanovené hodnoty Au oproti modelu klesaju
rychlejSie.

ZAVER

Ciefom kolénovych experimentov bolo stanovit retenciu syntetickych nano&astic zlata v péde a najst model, ktory
by tento transport mohol opisat. UV-vis spektrofotometria moze byt v redlnych pddach pouzita len pri velmi vysokych
koncentraciach syntetickych nano€astic zlata a méZe byt negativne ovplyvena vysokym pozadim uvolnujucich sa
prirodnych koloidov a inych latok s absorbancou v zvolenej vinovej dizke. Vadsia ast nanogastic bola zachytena
v pdde a transport bol oproti umelym pérovitym prostrediam nizsi. Malo by sa preto dbat na doleZitost merania
transportu syntetickych nanocastic v realnych pddach, ktoré maju iné vlastnosti ako umelé homogénne porovité
prostredia.

Pod'akovanie: Této praca bola podporovana grantom GUK/84/2017 a projektami VEGA 1/0203/14 a 1/0836/15. Cast projektu
bola podporena Akciou COST ES1205 “ENTER - The transfer of engineered nanomaterials from wastewater treatment &
stormwater to rivers®, kde autori chcti podakovat hostitelom Geertovi Cornelisovi a Karin Knapp Norrfors za spolupracu.
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ANALYZA MOBILNEJ A BIODOSTUPNEJ FRAKCIE JODU V PODACH

uvoD

Jod sa vyskytuje v pddnom prostredi v réznych oxidaénych stuprioch v organicke;
alebo anorganickej forme ako jodid, jodiénan, elementarny j6d a organojodid
(Muramatsu et al., 2004; Yoshida et al., 2007). Pédny systém je ploSne a profilovo
velmi heterogénny (Simkovic et al., 2006) ajeho zlozky, resp. ich zastupenie
ovplyviuje Speciéciu, reaktivitu a tym aj mobilitu jodu.

Martin URTK ; Oxidy a hydroxidy kovov (Fe(OH)s, Al(OH)s, MnOz) vyznamnou mierou vplyvajl
EvaDUBORSKA na retenciu jodu v pddach, kedZe sti¢asne poskytuju sorpéné miesta pre jeho viazanie
Marek BUJDO S aovplyviuju aj jeho oxidacno-redukéné transformacie (Whitehead, 1974).

Anorganické formy jédu su v kyslych pédach prevazne zadrziavané vazbou na kladne
Univerzita Komenského v Bratislave nabity povrch hydratovanych foriem Zeleza ahlinika (Whitehead, 1978)
Prirodovedecka fakulta a v neutralnych pddach 3pecifickym viazanim jodiénanu na pddne zloZky (Yoshida et
IlkoviGova 6, Bratislava al., 1992). Gallard et al (2009) pozorovali oxidaciu jodidu cez elementarny jod az na
Ustav laboratémeho vyskumu jodi¢nan s jeho naslednou sorpciou na povrch MnO2. V pritomnosti huminovych latok
geomateridlov je vSak oxidacia na jodiénan obmedzena, kedZe vznikajuci elementarny jod moze

reagovat s organickymi latkami na organojodidy (Warner et al., 2002). Tie sU zrejme
aj primarnym zdrojom jodu vo vé&¢Sine pdd (Yamaguchi et al., 2010).

Je zrejmé, Ze zastlpenie uvedenych pddnych zloZiek ovplyviiuje mobilitu jodu
v pddnom prostredi, resp. jeho transfer do nizSich organizmov a rastlin. Preto bol
zamer tohto prispevku vyskum distriblcie jodu v pracovne definovanych frakciach,
ziskanych sekvencnou extrakciou z pddy vyuzivanej na kultivaciu kulturnych rastlin,
a tieZ jeho biodostupnost pre kulturnu rastlinu - jaémer siaty (Hordeum vulgare L.).

DETERMINATION OF MOBILE AND BIOAVAILABLE IODINE FRACTION IN SOILS

Abstract: This work highlights significance of organic and reductive soil fraction in iodine retention in soil. These soil fractions contain more
than 70% of total 3.8 mg.kg-" iodine concentration in studied agricultural soil. The relative low, 6.6% mobilizable fraction of iodine reflects in low
barley’s iodine uptake. However, bioavailability of iodine is significantly enhanced after soil fortification with iodide and iodate by factor of 250
and 90, respectively. This highlights higher mobility of iodide in soil, despite its slightly higher sorption efficiency onto the soil particles. This
suggests significance of other mechanism than sorption in iodine retention in soils, most likely microbial activity which enhances redox iodine
transformation efficiently affecting its bioavailability for cultural plants.

Key words: barley, bioaccumulation, iodine, sequential extraction, soil

Cielom realizovanych experimentov sekvencnej extrakcie, sorpcie a bioakumulacie bolo stanovenie podielu
mobilizovatelnej, resp. biopristupnej frakcie jodu vo vybranej pdde pouzivanej na pofnohospodarske Ucely.

MATERIAL A METODY

V experimentoch sme pouzili pédnu vzorku odobratu z lokality Senec (Slovensko), ktori sme charakterizovali ako
A horizont ¢ernozeme kultizemnej. Po mechanickej Uprave na frakciu pod 2 mm sme stanovili vybrané fyzikalne a
chemické parametre podla metodik uvedenych v praci Fiala et al. (1999) a Kofenkova et al. (2006). Obsah Fe, Al a
Mn viazaného v ich slabo krystalickych a amorfnych oxidoch, hydroxidoch a oxohydroxidoch sme stanovili atbmovou
absorp¢nou spektrometriou v plameni (F-AAS) po extrakcii so Stavelanom aménnym. Zakladné pddne charakteristiky
su uvedené v tab. 1.

Tab. 1 Vybrané fyzikalno-chemické parametre vzorky pddy A horizontu ¢ernozeme kultizemnej (TOC, obsah celkového organického uhlika;
HK, huminové kyseliny; koncentracie Fe, Al a Mn vyjadruje ich obsah v amorfnych a slabo kryStalickych fazach; koncentrécia | vyjadruje jeho
celkovy obsah v podnej vzorke)

I Piesok (%)  Prach (%) il (%) pHizo CaCOs TOC HK Fe Al Mn
(mgkg”)  <2mm 50-2 ym <2pm (%) (%) (%) (mg.g)  (mgg’) (mg.g)
38 343 458 19,9 7.98 3,25 2,82 0,53 1,27 0,92 0,60

Na sekvenénl extrakciu jodu z pddnej vzorky sme vyuzili modifikovany postup podia Hansen et al. (2011), na
zaklade ktorého sme v jednotlivych korkoch aplikovali 40 mL prisluSného extrakéného Cinidla pri reakénych
podmienkach uvedenych vtab. 2 na 4 g vzorky pddy vefkostnej frakcie pod 0,2 mm v 50 mL plastovych
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centrifugacnych nadobéch. Vzorku sme mieSali na oto¢nom rotétore (Multi Bio RS-24, Biosan) a medzi jednotlivymi
krokmi sme vzorku centrifugovali 10 min pri 2300g. Ziskany supernatant sme zriedili pridavkom 10 mL 5%°(m/v)
roztoku tetrametylammaoniumhydroxidu (TMAH) a redestilovanou vodou na objem 100 ml. V roztoku sme stanovili
celkovy obsah jédu. Usadenu vzorku rezidua sme pouzili v dalSom kroku extrakcie.

Tab. 2 Pouzité extrakéné Cinidla a reakéné podmienky v jednotlivych korkoch sekvenénej extrakcie jodu zo vzorky pdd, upravenépodla Hansen
etal. (2011) (Ac, octan; FK, fulvokysliny; HK, huminové kysliny; TMAH, tetrametylammadniumhydroxid)

Frakcia jodu Extraktant Teplota (°C) Cas (h) pH
vodorozpustna H20 25 1 -
vymenna 1 mol.L""NHsAc-HAc 25 2 7-8
viazana v karbonatoch 1 mol.L"" NHsAc-HAc 25 2 5
viazana v oxidoch 0,04 mol.L™* NH20H.HCI 80 6 3
viazana v HK a FK 5% TMAH 25 4 14
reziduum 5% TMAH 90 4 14

Na zistenie sorpénych vlastnosti pody sme navazku 1 g pédnej vzorky s velkostou Castic pod 2 mm nechali 24
hodin trepat v uzavretych 15 ml centrifugacnych skimavkach s 9 ml 0,01 mol.L"* NaNOs (p.a., Centralchem,
Bratislava). Po uplynuti 24 hodin sme k jednotlivym vzorkam pridali zasobny roztok Kl a KlOs (p.a., Centralchem,
Bratislava) tak, aby koncentracie jodu v suspenziach boli 0,5; 1,0; 1,5; 3,0; 5,0; 7,0; 10,0 a 15,0 mg.L-" s finalnym
objemom 10 ml. Vzorky sa nechali mieSat' na rotatore 10 dni. Po uplynuti pozadovaného ¢asu sme jednotlivé fazy
oddelili centrifugaciou po dobu 15 min pri 2300g a supernatant sme analyzovali na celkovy obsah jodu.

Kultivacia jatmenia siateho (Hordeum vulgare, L.) v péde prebiehala v 300 mL plastovych nadobach so 150 g
suchej pddy Cernozeme kultizemnej s velkostou €astic pod 2 mm, ktori sme premiesali s 50 ml destilovanej vody
obohatenej o prislusné mnozstva jodidu a jodiénanu tak, aby finalny obsah jodu v péde bol 25 mg.kg'. Do pody sme
nasledne preniesli semienka jaémefa siateho. Kultivatné nédoby sme umiestnili do inkubatora a inkubovali po
vyklieni po dobu 5 dni v svetelnom rezime 8 h tma / 16 h svetlo s fotosyntetickou aktivitou ziarenia 300 umol.m2.s-1
s 70% vlhkostou. Po piatich dioch sme reprezentativnu Cast vyrastenej biomasy odobrali a extrahovali z nej jod
v 20% TMAH pri 90°C na analytické stanovenie jeho celkového obsahu v biomase.

Na stanovenie koncentracie j6du v roztokoch a extraktoch sme vyuzili metédu hmotnostnej spektrometrie s
indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) pomocou spektrometra Perkin Elmer Elan 6000 (USA). Ako interny Standard
sme pouZili telr ('%Te). Kalibracné Standardy a vzorky pred analyzou obsahovali 0,5 % (m/v) TMAH.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Relativny podiel jednotlivych frakcii j6du po ich extrakcii z pddnej vzorky A horizontu &ernozeme kultizemne;
prisluSnymi extrakénymi Cinidlami uvadza obr. 1. Najvy3Si podiel j6du je spravidla viazany v organickej frakcii, ale
znaény podiel zjeho celkového obsahu méZeme identifikovat' aj v redukovatelnej frakcii (Hansen et al., 2011;
Yamada et al., 1999). Nae vysledky tieto zistenia potvrdzuju, kedZze vo frakcii huminovych kyselin a fulvokyselin
sme stanovili az 40% z celkového jodu v pddnej vzorke a 31,7% bolo viazanych v oxidoch kovov. Mobilizovatena
frakcia, ktorl zastupuje vodou extrahovatelna frakcia a iénovymenna frakcia, tvorila len 6,6% z celkového jodu
v pbde. Na zaklade tychto zisteni mézeme predpokladat, Zze len maly podiel z prirodzene sa vyskytujuceho jéd
v pdde je mobilny.

100% +
]
E 80% A N Ofrakcia viazana v FK
=
[&] - . .
E- 60% - BAfrakcia viazana v HK
=)
< Difrakcia viazana v oxidoch
2 40% 4
-‘% @frakcia viazana v uhliéitanoch
S
é 20% 1 W ionovymenna frakcia
© 0% - Bvodou extrahovatelna frakcia

Obr. 1 Relativna distribucia jédu v jednotlivych podnych frakciach ziskanych sekvenénou extrakciou
z A horizontu éernozeme kultizemnej (FK, fulvokyseliny; HK, huminové kyseliny)
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Obr. 2 Koncentrécia jodu v rastlinnej biomase jatmena siateho (Hordeum vulgare L.) po jeho kultivacii na A horizonte &ernozeme kultizemne;
a) s prirodzenym obsahom 3,8 mg.kg-! j6du a b) po fortifikacii pody jodidom alebo jodi€nanom draselnym na celkovy obsah 25 mg.kg-' jodu

koncentracia jodu v rastiinng)
hiomase
(mg.kg™)

Nizku mobilitu a tym aj extrémne nizku biodostupnost jédu v pdde potvrdzuje aj jeho relativne nizky obsah

v nadzemnej Casti jatmena siateho (Horedeum vulgare L.). Obr. 2a ilustruje, Ze zistena koncentracia celkového jodu
v susine vyhonkov bola len 8,3 pg.kg'. Po pridavku rozpustnej formy jodidu a jodiénanu do pddy (fortifikacii), ¢im
sme zvysili jeho celkovy obsah az 6,5-ndsobne, sa vSak zmenil aj podiel mobilizovatelnej frakcie jodu. Tento fakt
reflektoval aj vyznamne vy3Si obsah jodu stanoveny v biomase susiny nadzemnej Casti jaémeria (obr. 2b). Kym v3ak
pridavok jodidu zvysil uCinnost bioakumulacie jodu az 250-nasobne, pridavok jodi¢nanu zvysil koncentraciu
celkového jodu v jaémeni len 90-nasbone. Tento jav pravdepodobne suvisi s odliSnymi mechanizmami retencie
tychto dvoch chemicky odliSnych Spécii jodu v pddnych zlozkach. Literatra uvéadza relativne vy$Siu afinitu jodicnanu
k podnym zlozkam v neutralnych a mieme alkalickych podach (Yoshida et al., 1992). Uginnost sorpcie jodidu
a jodicnanu na nami zvoleny padny typ v sledovanom koncentraénom rozsahu bola v8ak porovnatefna. Ako ilustruje
obr. 3, sorpéna kapacita pddnej vzorky A horizontu ¢ernozeme kultizemnej bola navy$e mierne vyssia pre jodid, ¢o je
v rozpore so sledovanou vysSou biodostupnostou jodidu pre rastliny. To naznaCuje vyznam dalSieho retenéného
faktora pddy, ktory podmiefiuje biodostupnost a

£ 1 or ormo- prijem jodi¢nanu rastlinami. Nae predchadzajice
I 351 vysledky naznacuju, ze tymto faktorom by mohla
2 30 1 byt mikrobialna aktivita (Duborska et al., 2017) v
gi;; 25 4 kompinécii s.vysc.)!q’/m obsahom organiclfej. hmgty,
EEZ 20 ktoré podmiefiuju redoxné transforméacie jodu
BFE 154 ajeho relativne G&innG inkorporaciu do pddnej
5 10 organickej hmoty (Warner et al., 2002).
g 04 .
= 0 5 10 15 Obr. 3 Sorpcia jodidu a jodiénanu na vzorku pody A horizontu
rovnovdzna koncentracia joduv roztoku ¢ernozeme kultizemnej. Experimentalne vysledky sorpcie su
(mgL) fitované Freundlichovou sorpénou izotermou
ZAVER

NaSe vysledky potvrdzuju vysoké zastupenie jodu v pddnej organickej hmote a redukovatelnej frakcii pod a len
nizke obsahy jodu viazaného na mobilizovatelnt (vodorozpustnu a i6novymennu) frakciu péd. V dosledku Ucinnej
retencie j6du huminovymi latkami a oxidmi kovov je jeho prestup do rastlin zanedbatelny. Fortifikacia pod vSak
vyznamne zvySuje podiel biodostupnej frakcie jodu ato az 250-nasobne v pripade 6,5-nasobného zvySenia jeho
koncentracie v pode voci jeho prirodzenému obsahu.
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