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Predslov

VéazZené kolegyne, vazeni kolegovia,

predkladany zbornik predstavuje zhrnutie vysledkov zakladného a aplikovaného geochemického vyskumu
a prieskumu pripravenych na prezentovanie na odbornom seminari ,,GEOCHEMIA 2010*, ktory sa bude
konat’ 2. 12. 2010 v Bratislave. Organizacia tohto seminara ma uz dlhodobu tradiciu a v tomto roku sa tesi-
me uz na jeho trinasty ro¢nik. Verime, ze napriek ,,13-tke* bude jeho priebeh ispesny a podnetny pre vset-
kych zacastnenych.

Seminar je usporiadany v ramci Cinnosti Slovenskej asocidcie geochemikov v spolupraci s oddelenim
Geochémie Zivotného prostredia SGUDS, Katedrou geochémie PriF UK a s d’alsimi organizaciami a odbor-
nikmi uz tradi¢ne koncom kalendarneho roka.

Hlavnym cielom semindra je umoznit’ vSetkym ¢lenom Slovenskej asociacie geochemikov, absolventom,
ucitel'om a vedeckym pracovnikom PriF UK v Bratislave, domacim i zahrani¢nym spolupracovnikom ako aj
Sirokej geochemickej odbornej verejnosti prezentovat' dosiahnuté vedecké vysledky formou prednasok
a posterov.

Po deviaty raz sa uskutocni aj sut'az mladych vedeckych pracovnikov do 35 rokov - o najlepsSiu prednas-
ku (cena B. Cambela) a o najlepsi poster (cena S. Gazdu). Aj tymto chceme napomoct’ mladym vedeckym
pracovnikom v ich si¢asnom Usili o zapojenie sa do vedeckej prace v ramci geochémie, o ako difame, na-
pomdze d’alSiemu Gspesnému rozvoju geochémie aj vo vzdialenejsej budicnosti.

Dakujeme vSetkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika, ako aj k celkovému zorganizova-
niu seminaru ,,Geochémia 2010, St to predovsetkym autori jednotlivych prispevkov, ale aj recenzenti, od-
borny garanti, ¢lenovia ¢estného predsednictva a organizacného vyboru, samozrejme vratane sponzorov.

V Bratislave 23. novembra 2010 L Slaninka, L. Jurkovic, O. Dura

Sponzori:

SGUDS Bratislava

GEOPRODUKT Banska Bystrica

EL spol. s r.o. Ekologické a veterinarne laboratoria, Spisska Nova Ves
HYDEKO-KYV Bratislava
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RIZIKO TOXICITY AS A SB V OBLASTI CUBIETOVEJ

Peter ANDRAS'?a Adam LICHY !

'Fakulta prirodnych vied, UMB, Tajovského 40, 974 01 Banska Bystrica
*Geologicky tistav SAV, Dumbierska 1, 974 01 Banské Bystrica, andras@savbb.sk

Pokles pH a zmeny Eh v sedimentoch banskych
deponii  Cu-Ag loziska Lubietova spdsobuju
uvolnenie toxickych kovov ztuhej fazy alebo zo
sorpcného komplexu do podzemnej a povrchovej
vody. Z hladiska environmentéalneho rizika st na
lokalite najddlezitej$imi toxickymi kovmi As a Sb
(Andras et al., 2009).

Arzén patri medzi nervové jedy kumulativneho
charakteru. Jeho toxicita vzrasta v poradi: organické
zluGeniny As”" — arzeni¢nany, anorganické zli¢eniny
obsahujuce As’", organické zluteniny As’" — arze-
nitany, anorganické zlu¢eniny As®" — arzény, pri¢om
zluGeniny As’" st asi patkrat az desatkrat toxickejie
ako zluteniny As’* (Lin a Puls, 2000). As’" i As™
mozu tvorit’ metylované zluceniny, ¢im prechadzaji
na menej toxické formy (Smichowskia, 2008).
Hlavnym zdrojom As st na Studovanej lokalite tet-
raedrit a arzenopyrit. Pri zvetravani sa l'ahko oxidujt
a arzén prechadza zforiem sniz§im oxidacnym
stupfiom na As’’, tvoriac zlu¢eniny kyseliny arze-
ni¢nej. Tato len zriedka migruje na vicSie vzdiale-
nosti, pretoze 'ahko reaguje s kationmi kovov a As
sa viaze vo forme arzeni¢nanov (Lin a Puls, 2000).

—hpa |

Elementarny Sb je toxickejsi ako jeho soli. Antimo-
nité zluGeniny Sb*" su desatkrat toxickejsie ako an-
timoni¢né zlu¢eniny Sb>" a metylované formy Sb su
menej toxické ako jeho anorganické soli (Smichow-
skia, 2008). Antimén vystupuje vo vodach obvykle
ako Sb’", Sb’, CH;SbO(OH), a (CH;),Sb(OH).
Oxidacia Sb’" na Sb>* je kontrolovana pH. Sb*" moze
byt stabilizovany aj v désledku vzniku komplexnych
zlucenin (Leus et al., 2006).

Experimentalna cast’

Technogénne sedimenty a vody (lokalizacia
vzoriek je vyznacena na obr. 1, 2) sa analyzovali
v ACME Analytical Laboratories Vancouver,
Kanada ICP/MS analyzou. Obsah As aSb
(a Speciacia As v niektorych vzorkach) s pouzitim
hydridovej metody - HGASS (Hagarova et al., 2004)
analyzovala Ing. Adriana Shearman, CSc.

pH sedimentov sa stanovilo vo vodnom a 1M KC1
vyluhu podla metodiky, opisanej Sobekom et al.
(1978).
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Obr. 1 Haldové pole Podlipa — lokalizacia vzoriek technogénnych sedimentov a pody
Obr. 2 Okolie loziska LCubietova — lokalizacia odbernych miest vzoriek vody
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Vysledky

Distribticia As a Sb na haldovom poli je nerov-
nomernd. Je odrazom ich primarnej koncentracie
v jednotlivych castiach haldového pola ako aj geo-
chemickych zakonitosti v prvom rade ich migrac-
nych schopnosti (Andras et al., 2009). Koncentracie
teoreticky vyextrahovatelného As (7 - 289 ppm) a Sb
(7,1 - 61,6 ppm) st pomerne vysokeé (tab. 1).

Tab. 1 pH aEh aobsah Fe, As a Sbv technogénnych sedi-
mentoch

v povrchovej vode je prevladajucou formou vys-
tupovania antimonu Sb,Os. Formy SbO;™ a elemen-
tarny Sb su len okrajovo zastipené (obr. 4).

Vysoky obsah As vo vode stvisi s dekompoziciou
tetraedritu a arzenopyritu. NajCastejSie vystupuje vo
forme: H,AsO,, HAsO,> a HAsO,’, pricom As®" je
v oxidacnej zone zvetravania omnoho mobilne;jsi ako
As”" (Wallschldger a Stadey, 2007). V redukénych
podmienkach je mobilita As dana hlavne vizbou
arzeni¢nanov a arzenitanov na povrch Fe-oxidov
a oxyhydroxidov. V systémoch obsahujucich sulfidy
sa zna¢na Cast’ As vyskytuje vo forme As-S zli¢enin

H,0 % mgkg’ (Mohapatra et al., 2008).
Vzorka T Bh (mv) Fe Sb| As
A-1 5,14 77 1,31 162 62 Tab. 3. ICP-MS analyzy povrchovej vody
A-2 5,89 34 1,42 10 7 Eh ug I
A-3 4,87 94 1,94 71 22 Vzorka | pH .
A4 5,46 59 264 | 169 | 59 Pl av) [ Fe Sb As
A 5,77 0 171 | 60 | 17 V-la |77 69 | 390 | 210 | 7.5
Ab 517 4 206 | 134 | 49 V-le |77 ] -66 | 215 | <1.00 | <1.00
A-7 7,93 84 1,32 16 12 V-2a 7.6 -62 270 2.00 6.02
A-8 5,42 36 0,91 61 18 V-3a 6.7 -12 86 1.12 <1.00
A-9 5,03 83 1,84 130 28 V-3b 6.2 14 101 1.88 341
A-10 5,25 71 1,12 32 17 V-3¢ 6.5 0 45 2.35 1.14
A-11 6,11 22 2,37 206 36 V-4a 6.5 -6 26 0.74 <1.0
A-12 421 133 1,38 7 10 V-4b 7.5 -58 73 <1.00 <1.0
V-4c |6.54 -8 94 1,03 <1.0
Tab. 2 ICP-MS analyzy podzemnej vody \\]/ 55;1 2? —181 ézg ég? gg?
Vzorka Eh pg.l! V-6a 6.4 1 200 3.38 58.5
pH (mV) Fe As Sb V-6d 7.1 3 57 3.25 37.9
T-1 6.55 -4 11 <1 <1 V-7a 7.0 -27 120 3.44 61.5
T-1c 6.63 -10 17 <1 <l V-7b 7.1 -29 8 4.38 38.5
LH-8 6.40 +1 200 58 <1 V-8a 7.7 -66 540 1.13 5.03
LH-9 6.95 -27 120 61 <1 V-8b 7.3 -43 466 1.20 38.5
CD 423 6.72 -14 366 <1 <1 V-9a 7.6 -64 260 5.10 52.0
CD 423¢c 6.71 -14 210 <1 <1 V-9a 7.7 -67 250 4.98 48.4
CD 470 6.85 21 146 5 1.42 V-10a | 6.7 | -14 263 1.72 <1.0
CD470c | 6.84 20 120 1.5 1.21 V-10b | 6.2 14 274 1.57 1.21
LH-1a 6.40 +4 380 <1 V-11b | 6.7 -14 584 <1.00 1.69
LH-1 6.51 3 381 <1 V-lle 169 | -21
LH-1b | 648 | -2 2260 | 2.5 <1 V-12a | 7.6 | -63 140 1.10 5.0
V-13a | 7.6 -64 260 5.10 49.0

Upresnit’ Speciaciu As a Sb umoziuji stabilitné
pH-Eh diagramy. Naznacuju, Zze As je v techno-
génnych sedimentoch a v pdde pritomné ako mene;j
toxické As’” vo forme H,AsO,” (obr. 3A, 4B). Vo
vzorkach podzemnej vody spada hlavne do pola
stability As®*. Vystupuje vo forme H3AsOs, pripadne
aj vo forme As,S; a HAsO,”. V povrchovej vode sa
vyskytuje ako As3+(aq) vo forme dispergovaného arze-
nopyritu alebo ako H3;AsOs, As,Ss, HAsO,”, H;AsO:s,
AsS?, pripadne ako elementarny (obr. 3A, 4B).

Vzorky sedimentov a pddy spadaja do poli sta-
bility vodného roztoku iénu SbO;™ a do pol'a senar-
montitu. Podzemna voda odpoveda polu SbsO¢ a
Sb,03, kde Sb vystupuje v toxickejiej forme Sb*". Aj

10

Na rozdiel od wvyssie uvedenych vysledkov
Speciacie za vyuzitia pH-Eh apH-pe diagramov
ukazalo stanovenie Speciacie As metodou HGAAS
(Hagarova et al., 2004), ze arzén sa v hypergénnych
podmienkach v povrchovych vodach (napr. vzorky
V-1 a V-3) vyskytuje prevazne vo forme As>". Aj tu
viak tvori As’* Gasto az priblizne 30 % celkového
obsahu As. V banskych vodach mava prevahu As®
(napr. vzorky V-6 a V-7).

Sb** aj Sb>" existuju v prirodnych podmienkach
v rozpustnych formach: Sb>* ako Sb(OH)s a Sb>* vo
forme Sb(OH); (Fillela et al., 2002). Sb*'i Sb>*
vytvaraji na povrchu Fe-hydroxidov komplexné
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A TAs = EFe = XS = 10" mole/litre
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Obr. 3 Eh-Ph stabilitné diagramy systému As-H,O-S: A — Ryu et al. (2002); B — Ferguson a Gavis (1972);
1 — technogénne sedimenty a pddy, 2 — podzemna voda, 3 — povrchova voda

System Sb-0-H-5
2Sb = 10°%
ZS =107

Obr. 4 pH — Eh diagram poli stability Sb Speciacii (Vink,
1996)

zliCeniny. Mozno predpokladat, ze cast’ Sb je vo
vodnom roztoku v oblasti Malych Karpat pritomna
vo forme Sb,O¢ a SbO;™ castic < 0,4 um, comu od-
poveda aj pomerne vysoky stupen korelacie Fe : Sb
(tab. 1 —3).

Zavery

Sedimenty i voda na lokalite Cubietova st kon-
taminované arzénom a antiménom. V sedimentoch
prevlada arzén v menej toxickom oxidaénom stupni
As”* vo forme FeAsO,.2H,0, pripadne vo formach

H,AsO, aHAsO,”. Stadium Speciacie antimonu
poukazalo na vyskyt SbO* formy, zodpovedajucej
mineralom senarmontitu a tripuhyitu.

V podzemnej, hlavne banskej vode prevlada As®*
vo viacerych formach: H;AsO30, HAsO,>, As,S;
a antimon ako Sb,Og, totozny s valentinitom. V po-
vrchovej vode bol As zisteny v obidvoch oxidacnych
stuptioch, ako As*" a As’". Prevladajn formy
H;As0;0, As,S,. Vyuzitie pH-Eh diagramov je pot-
rebné konfrontovat’ s klasickym stanovenim S$pe-
ciacie As a Sb HGAAS metodou.

Pod’akovanie: Praca vznikla v ramci projektov APVV-
VVCE-0033-07 a APVV-51-015605
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RADIOAKTIVITA HORNIN V OKOLI PEZINKA AKO KRITERIUM
MOZNOSTI ICH VYUZITIA V STAVEBNICTVE
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Horniny Malych Karpat boli v minulosti iv su-
Casnosti ¢asto vyuzivané na rozne technické a staveb-
né prace. Radioaktivitou tychto hornin ako kritériom
pre ich vyuzitie na stavebné ucely sa dosial’ nikto ne-
zaoberal. **Ua*’Th patria v zmysle klasifikacie
Tolgyessyho (1998) k vel'mi toxickym prvkom a pre-
to je Stadium ich distribicie mimoriadne dodlezité.
Zékladné tidaje o obsahoch U a Th uvadzaji Cambel
a Vilinovic (1987). Zistili, ze obsahy U a Th (X — X0

Modra

ppm) v granitoidoch Modranského masivu st v po-
rovnani s granito-idmi Bratislavského masivu niz$ie.
Ostatnym horninovym typom nevenovali pozornost’.

Metodika prace
Studovana oblast’ (obr. 1) sa nachadza nad Pezin-

kom, asi 400 m severne od rybnika pri kasarnach
(asi 200 m od vinohradov).

KV_46

LU

RB-103

TYY
AARA

L\!

RE-106

Obr. 1 Okolie loziska Kolarsky vrch a lokalizacia vrtov KV-44 a KV-46
1 — granitoidné horniny, 2 — bridli¢naté suvrstvie (fylity az ruly), 3 — amfibolit, 4 — ¢ierne bridlice so zdrudnenim (tzv.
produktivne zony), 5 — karbonaty, 6 — bridlice s polohami ¢iernych bridlic, 7 — kvartérne sedimenty

Obr. 2 Vrty KV-44 a KV-46

1 — granitoidy, 2 — fylit az rula, 3 — amfibolit, 4 — zelené bridlice, 5 — Cierne bridlice, 6 — hydrotermalne alterované hor-

niny
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V praci sa pouzili vzorky z povrchovych vrtov
KV-44 a KV-46 (obr. 1, 2), ktoré reprezentuju dole-
zit¢ horninové typy krystalinika Malych Karpat
(granitoidy, amfibolity, krystalické bridlice, Cierne
bridlice). Obsahy ***U, **Th, K (a Ra) boli stano-
vené gamaspektroskopicky na analyzatore 1024
NTA-512B, rtg-fluorescenéna analyza hlavnych
zloziek horniny ako aj AAS analyza na prvky Ba,
Pb, Cu, Zr, Co, Ni, V, Ca, Cr, Sr, La a B v labo-
ratoriach Geologického ustavu SAV. Korelacie me-
dzi jednotlivymi prvkami sa vypocitali podla
Hudeca (2005):

S 1Z.ri_vi—n‘?-_j*' :
\;'(Zx[.‘ -n-X )(le —n- 1)

Koncentracie 2*U, **Th a */K sa na aktivity Bq
kg-' prepocitali podla metodiky uvadzanej Ramlim
et al. (2005) a Yousefom et al. (2007):

U ppm 15
mg.kg'

*“Th ppm 8
mag.kg'

U mg kg (ppm) = Bq.kg™".80,33.107
**Th mg kg™ (ppm) = Bq.kg"'.247.107
K mg kg (ppm) = Bq.kg".3,862.107

Vysledky

Priemerné hodnoty **U, **Th a *K v jednot-
livych horninach prezentuje tab. 1. NajvysSie prie-
merné obsahy ***U sa zistili v &iernej bridlici (14,43
mgkg') anajnizsie vamfibolite (1,78 mgkg™).
V pripade 2**Th mozno pozorovat opatny trend:
bridlici (3,52 mgkg') anajvyssie v granodiorite
(7,75 mg.kg™"; obr. 3). Obsah »**Th v granodiorite je
2 az 3-nasobne vyssi ako obsah ***U.

Daldim spomedzi radioaktivnych zloziek $tudo-
vanych hornin je izotop *K. Najvyssie hodnoty ob-
sahov *K sa namerali v granodiorite (5,162 %)

cvve

v ¢iernych bridliciach (0,116 — 2,146 %) (obr. 3).

K % 2.5¢

—

b e d

Obr. 3 Priemerné obsahy ***U, ***Th a *K v jednotlivych typoch hornin:
a) granitoidy, b) amfibolity, c) biotitické ruly, d) ¢ierne bridlice

Tab. 1 Priemerné hodnoty uranu, toria a draslika v jednotlivych horninach

hornina n x %0 (mg.kg™) x 2Th (mg.kg™") x K (%)
amfibolit 2 1,78 7,70 1,757
biotiticka rula 10 7,14 6,56 1,7082
¢ierna bridlica 3 14,43 3,52 1,463
granodiorit 11 2,55 7,75 2,319

Priemerné obsahy *’K klesaji v rade granodiorit
(2,319 %) — amfibolit (1,757 %)— biotiticka rula
(1,7082 %) — cierna bridlica (1,463 %).

Korelacia (r) medzi obsahmi “*U/**Th (r -
0,30705), 2**U/Cu (r -0,43582) a Z**U/Ni (r -0,13461)
je negativna. Podobne aj korelaéné vztahy **Th/Ni
(r -0,21663) a**Th/Cu (r -0,54757) su negativne.
Tieto zistenia naznacujl, ze neexistuje priamy pozi-
tivny korelaény vztah ani medzi ***U a ***Th, ani me-
dzi kovovymi prvkami (Ni, Cu), ktoré doprevadzaju
hydrotermalnu Sb-mineralizaciu a medzi >*U a ***Th.
Korelacia medzi obsahmi **U/K (r — 0,258) je nega-
tivna, naopak, medzi K a »2Th sa zistila korela¢na
zavislost’ (r 0,4842).
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Prednostna vizba **’Th na granodiorit sved&i

o tom, Ze prinos **Th stvisi s intraziou granodio-
ritu do krystalickych bridlic. U sa sice vyskytuje
v ¢iernych bridliciach spolu s Sb-mineralizaciou,
jeho obsahy vSak nevykazuju pozitivhu korelaciu
s kovmi (Cu, Ni) hydrotermalnej mineralizacie.
Tento jav je pravdepodobne dosledkom mobi-
lizacie ***U z granitoidov. Ked’ze Th*" je podstatne
menej mobilny ako U®" (Rollinson, 1998), doslo
k naslednej mobilizacii U*"a k jeho redukcii a sta-
bilizacii v geochemickej bariére, ktort tvorili Cier-
ne bridlice so syngenetickou pyrit-pyrotitovou
mineralizaciou.
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Tab. 2 Prepocet koncentracii **U, **Th a */K na aktivitu Bq.kg™

238 232 40
hornina mg.lgg -1 Bq.kg"' mg;g’l Bq.kg"' (on( Bq.kg"' qug'l
2,968 35,616 9,738 38,952 1,576 420,256 494,824
4,080 48,960 9,596 39,343 5,123 1366,099 1454,402
2,953 35,436 7,505 30,771 2,813 750,115 816,349
2,539 30,468 8,143 33,386 5,162 1376,499 1440,353
3,110 37,320 10,913 44,743 1,545 411,990 494,053
granodiorit 2,324 27,880 5,980 24,518 1,538 410,123 462,521
1,463 17,556 4,702 19,278 1,801 480,255 517,089
2,147 25,764 6,543 26,826 1,562 416,523 469,113
2,545 30,540 8,090 33,169 1,355 361,324 425,033
1,646 19,752 8,511 34,895 1,304 347,725 402,372
2,274 27,288 5,563 22,808 1,734 462,388 512,484
2,440 29,280 7275 29,828 2,072 552,519 611,627
3,088 37,056 8,497 34,838 1,144 305,059 376,953
2,831 33,972 9,649 39,561 1,557 415,190 | 488,723
0,231 2,772 0,534 2,189 0,283 75,465 80,426
biotitickd rula 0,091 1,092 0,777 3,186 0,561 149,596 153,874
2,274 27,288 5,563 22,808 1,700 453,322 503,418
2,097 25,164 8,690 35,629 2,822 752,514 813,307
2,813 33,756 8,788 36,031 2,466 657,584 727,371
3,341 40,092 7,637 31,311 1,776 473,588 544,992
2,219 26,628 8,208 33,653 2,701 720,249 780,53
amfibolit 1,806 21,672 8,151 33,419 1,765 470,665 525,756
1,746 20,952 7,251 29,729 1,752 467,199 517,880
Cierna bridlica 2,290 27,480 10,801 44,284 2,146 566,853 638,617
3,188 38,256 13,234 54,259 2,125 566,665 659,180
37,800 453,600 1,524 6,248 0,116 30,933 490,781
Napriek tomu, Ze obsahy **U a obsahy kovov  lueni obsahov ***Th v ¢iernych bridliciach, vykazu-

Sb-mineralizacie nevykazuji pozitivnu korelaciu, je
zrejmé, e prinos **Ua **Th stvisel s intriiziou
granitoidov, ktora bola aj mobilizatorom rudonos-
nych hydrotermalnych roztokov a rovnako aj mobi-
lizatorom U®".

Najvyssi obsah **U i **Th sa zistil v ¢iernych
bridliciach, ktoré sa v stavitel'stve nevyuzivaju.
V d’alSom preto mozno uvazovat’ s obsahmi max. do
4,080 mgkg' **U a 7,75 mgkg' **Th, namera-
nymi v granodiorite. Obsahy *’K kolisali v rozmedzi
0,116 — 5,162 %.

Aktivita A radionuklidu udava pocet rozpadov
radioaktivnych jadier za 1 sekundu (Greenwood
a Earnshaw, 1990; Yousef et al., 2007).

Ak prepocitame radiaény ucinok na najvyssie
namerané hodnoty v oblasti Pezinka (37,8 mgkg
v Ciernej bridlici), dostaneme intenzitu Ziarenia, od-
povedajucu 453,6 Bq.kg' (tab. 2) vo&i najéastejsie
sa uplatfiujuceho limitu noriem platnych v EU (150
Bq.kg"), vyhlasky &. 406/1992 Zb., ako aj staveb-
ného zakona &. 50/1976 Zb (120 Bq.kg'). Pokial
vyli¢ime ojedinelt anomalnu hodnotu, aktivity >**U
v Ciernej bridlici koliSe v rozmedzi 1,092 — 48,960
Bq.kg". Analogicky prepodet obsahov **Th po vy-

je, ze aktivita ***Th koliSe v rozpiti 2,189 — 44,743
Bqkg'. Vysoka je len aktivita K (30,933 —
1376,499 Bq.kg™).

Prirodné stavebné materialy, ako napr. stavebny
kamen, kamenivo, Strk, piesok, ily, cement, vapno
a popolcek obsahuju vzdy isté mnozstvo radioaktiv-
nych nuklidov (hlavne K, **Th a **°Ra), ktoré
vznikaju radioaktivnym rozpadom ***U. Hmotnostné
aktivity °Th a **°Ra v stavebnych materialoch st
obvykle na tirovni desiatok Bq.kg™'; v pripade nuk-
lidu K stoviek Bq.kg". Plynosilikaty s radiaénym
ucinkom pouzivané k obcianskej vystavbe pred ro-
kom 1985 mali aktivitu vy$$iu ako 400 Bqkg’
(Klicpera, 2003), kym norma pre stavebné materialy
je dnes 150 Bq.kg™' (Philippe, 2007). Kritérium
vhodnosti pouzitia stavebnych materialov z hl'adiska
obsahu prirodnych radionuklidov stanovuje Vyhlas-
ka ¢. 406/1992 Zb., ako aj stavebny zakon SR.

Zavery
Najvyssie obsahy ***U sa zistili v ¢iernych bridli-

boli stanovené v Ciernych bridliciach a najvyssie

15



Konferencie, sympozid, semindare — Geochémia 2010

v granodiorite. Medzi obsahmi **U a ***Th sa nezis-
tila Ziadna pozitivna korelacia. Podobne sa nepotvr-
dila ani korelacia medzi **U a ***Th na jednej strane
a vybranymi rudnymi prvkami suvisiacimi s hydro-
termalnou Sb-mineralizaciou.

Zdroj *’Th aj **U je v granodioritovej intruzii,
38U viak bolo z granodioritu mobilizované v proce-
se metamorfozy a akumulovalo sa spolu so synse-
dimentarnym pyrit-pyrotitovym a hydrotermalnym
Sb-zrudnenim v Ciernych bridliciach, ktoré tvorili
geochemicku bariéru, na ktorej doslo k precipitacii
rad.

Obsahy ***U a ***Th sti mimoriadne nizke (***U
0,091 — 37,800; *>Th 0,534 — 10,913 mg.kg™). In-
tenzita ich Ziarenia odpoved4d maximalne hodnotam
35U = 37,800 Bqkg' (spravidla viak < 3,000
Bq.kg') a *’Th = 13,234 Bq.kg".

Obsahy ***U a **Th st vel'mi nizke (***U 0,09 az
3,34; %*Th 0,53 — 9,65 mg.kg™") a nepredstavuju pre
krajinu a ludské aktivity environmentalne riziko.
Neprevysuju ani povolené limity pre stavebné mate-
rialy (150 Bq.kg™'; 120 Bq.kg™"). Riziko pre stavebné
aktivity znamena az thrnna aktivita **U, **Th
a *K (80,426 — 1454,402 Bq.kg"). Vyuzivanie §tu-
dovanych hornin ako stavebného materialu pre bu-
dovy je nevyhovujice, na druhej strane, ich vyuzitie
pre cestné stavby a podobné exteriérové diela ne-
znamena ziadne riziko.
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Uvod

Podl'a poOvodnej predstavy astronoma Wildta
(1940) vysoku teplotu atmosféry a povrchu Venuse
sposobuje sklenikovy efekt na baze CO,. Mecha-
nizmus vzniku vysvetlil napr. d’alsi astroném Whip-
ple (1981) tak, ze oxid uhli¢ity pohlcuje tepelné
ziarenie Slnka, ktoré potom dany priestor ohrieva.

Pri overovani tychto udajov s vtedajSimi znalos-
tami vlastnosti CO, sorpcia slne¢ného Ziarenia ne-
bola potvrdena anaopak sa uvadza (Grygar et al.,
1979), ze spodna vrstva atmosféry VenuSe je pre
slnecné ziarenie, s vynimkou RTG a UV Ziarenia,
uplne transparetna (priepustnd). Velkym problé-
mom vtedajSej doby bola rézna interpretacia obsahu
pojmu sklenikovy efekt.

Co je a &o nie je sklenikovy efekt

Prototypom pre pochopenie principu sklenikové-
ho efektu je zdhradnicky sklenik, respektive to, ¢o
sa v iom odohrava. V nom prebiehaji vel'mi zlozité
procesy. Optimalny zahradnicky sklenik je zvycajne
mala stavba, od podlahy az po strechu samé sklo,
aby sa do stavby dostalo ¢o najviac slne¢ného Ziare-
nia. Bez jeho pristupu ziadny sklenik ocakavanu
funkciu, tj. vyrobu tepla, nesplni. Ziadny sklenik
vlastnu energiu (teplo) nevyraba, len participuje na
transformacii slne¢ného ziarenia, takze sam od seba
nemdze napriklad vyvolavat’ globalne oteplovanie.

Tie zlozité procesy zacinaju uz v stenach skleni-
ka auz na nich zacinaji transformacné premeny
slnec¢ného Ziarenia na iné druhy Ziarenia, ktoré pro-
dukuju tepelné ziarenie. Podstatou transformacnych
procesov je odobranie energie fotonom slneéného
ziarenia. Tuto schopnost’ nemaju vsetky latky, na-
priklad ju nema molekula N,, ve'mi malu schopnost’
maju molekuly CO,. Tie maju schopnost’ odobrat’
energiu len fotonom s vysokym obsahom energie,
napriklad fotonom UV Ziarenia, avSak len v oblasti
vinovych dizok 4 a 14 nm(Grygar et al., 1983).

Velktl schopnost odoberat’ energiu fotonom ma
sklo, molekuly vody vsetkych skupenskych stavov,
d’alej mineraly, horniny, rastliny a pod.

Latky, atomy a molekuly, ktoré odobert fotonom
slne¢ného ziarenia Cast’ energie, prejdu do vzbude-
ného stavu — napriklad ionizuju sa, disociuju, vytva-
raju radikaly a pod. Vzbudeny stav trva len kratku
dobu, potom sa tieto objekty vracaju do pévodného
stavu, za sucasného uvolnenia tepelnej energie, tep-
la, ktoré ohrieva vnutorné prostredie sklenika.
Transformacia slne¢ného Ziarenia neprebicha len
v sklenikovych systémoch, ale vSade, na povrchu
planét, v atmosfére, vo vodnych nadrziach a pod.,
vSade tam, kde dochadza k styku slnecného Ziarenia
s latkami, ktoré maju schopnost energiu fotonom
ziarenia odoberat’.

Je urCitym paradoxom, Ze za staroCia, kedy sa
skleniky vyuzivali, sa nenaSiel nikto, kto by tieto
stavby vedecky preskimal. Zac¢iatkom 19. storocia sa
o to pokusil franctizsky matematik, fyzik a filozof
Fourier (1768 — 1830). Zaoberal sa hlavne problema-
tikou Sirenia tepla (v roku 1822 vydal knihu Theorie
analytique de la chaleur). Fourier preskimal u¢innost’
viacerych sklenikovych stavieb. Vysledky oznacené
ako greenhouse efekty sa stali zakladom pomenova-
nia novej pracovnej metdody a dokonca su povazova-
né za objav nového javu pomenovaného ,,sklenikovy
efekt™ (cit. Wikipedia 12.11.2007). Nazov neodpove-
da podstate javov, ktoré prebiehaju v sklenikoch, ale
vyjadruju len ich U€innost’ v porovnani jedného skle-
niku s druhym. Fourier vo svojej dobe nemohol obja-
vit' podstatu javov prebichajucich v sklenikoch,
pretoze este neboli zname prislusné vlastnosti svetla
(fotony, transformacia slne¢ného Ziarenia a pod.).

Podstatu toho, ¢o tvori funkciu zahradnickeho
sklenika a na o sa pouziva, vzdy tvori sustava, zlo-
zena zo Slnka (pripadne iné¢ho energetického zdroja)
a z objektov, ktoré jednak preberaju Cast’ slne¢ného
ziarenia a jednak spatnymi reakciami uvolniuju teplo
pre ohrievanie sklenika. Sucast'ou systému je aj jeho
ohraniCenie, oddelujice dany systém od inych
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systétmov. Pre nazov tohto systému sa najlepSie
osvedcuje termin ,,sklenikovy systém®. Ako to este
v d’alSom zdoraznime, U¢inok sklenikovych systé-
mov zavisi od aktivity Slnka a od charakteru zlo-
ziek, ktoré tento systém utvaraju. K tomu este patri
doélezita poznamka, ze systém musi byt uzavrety,
pripadne ¢o najviac uzavrety, aby sa kreované teplo
v systéme o najdlhsie udrzalo. Ak sa systém otvori,
tak teplo nenédvratne unikd do vesmirneho priestoru.
Participaciu jednotlivych sucasti systému oznacuje-
me ako sklenikovy jav.

V dalSom texte si priblizime, okrem uz popisa-
ného zéhradnickeho sklenika, dva délezité prirodné
systémy — sklenikovy systém Venuse a sklenikové
systémy Zeme.

Sklenikovy systém VenuSe a pozemské skleniko-
vé systémy

Sklenikovy systém Venuse zahrnuje Slnko, latky
ktoré systém ohranicuju — sti€asti oblacnej atmosfé-
ry a povrch planéty. Vel'mi dolezité st uzavreté su-
Casti systému, v podstate su to sucCasti atmosféry
(CO,, CO, N,, H,0, HCI, HF, H,SO, a d’alsie sucas-
ti vacSinou stopo-vého obsahu). Rozhodujice zloz-
ky, ktor¢ sa zcastiuju fyzikalnochemickych reakcii
s produkciou tepla st kyselina sirova v obla¢nych
mrakoch, mineraly a horniny povrchu planéty a vo
vel'mi obmedzenej produkecii tepla i molekuly CO,.

Krivka teplotného gradientu (TG) prechadzajica
hore vymedzenou oblastou atmosféry ukazuje na
transformacie slne¢ného Zziarenia v oblacnej atmo-
sfére, na narast teploty v transparentnej vrstve CO,
atmosféry, do ktorej sa teplo dostdva konvekciou,
tak z obla¢nej atmosféry ako iz povrchu planéty,
kde sa transformdcia slne¢ného Ziarenia konci mine-
ralmi a horninami v povrchovej vrstve planéty. Po
premietnuti tejto oblasti na celu atmosféru Venuse
sa ukazuje, ze existuje uzavrety celoplanetarny skle-
nikovy systém, v ktorom sa permanentne hromadi
teplo. Z fyzikalnych zakonov vyplyva, Ze tieto pro-
cesy zakonite vedu k prehriatiu atmosféry ak jej
naslednému vybuchu, ako sa to bezne stdva parnym
kotlom. Nie je vylucené, Ze takato udalost’ uz Venu-
Su postihla, ked’Zze povrch planéty podl'a pozorovani
amerického astronoma Grinspoona (1997) nesie
znaky vel'kej klimatickej katastrofy neznameho po-
vodu niekedy pred 500-600 miliéonmi rokov. Doda-
vam este, Ze vybuch atmosféry mohol spdsobit’ aj
retrogradnt rotaciu Venuse.

V pozemskych podmienkach k obdobnej situacii
ako na Venu$i nemdze dojst, pretoze pozemské
sklenikové systémy su neuzavreté, vzdy nejaka Cast
akumulovaného tepla unikd do svetového priestoru,
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ako to vyplyva zo zédkonov ziarenia. AvSak tak jed-
noduché to nie je.

Sklenikovu ststavu na Zemi tvori Slnko, ob-
laky, atmosféra a zemskym povrch. Z hl'adiska defi-
nicie sklenikového systému su tieto sustavy na Zemi
len kvazi sklenikovymi systémami, pretoze systému
chybajii zvislé ohranicenia, takze udrzanie tepla
v takychto systémoch je nemozné a pozitivne moze
byt len v pripade obrovskych aktivnych mrakov,
ktoré Cast’ tepla moézu zadrzat. To vysvetl'uje pod-
statu teplotnych rozdielov venusSianského a pozem-
skych sklenikovych systémov, tak v historii ako
1 v sucasnosti.

Globalne otepl’ovanie

Termin globalne oteplovanie je jednym z naj-
frekventovanejSich terminov Zivotného prostredia.
Uz viac ako polstoroCia je postrachom pre TI'udi
v spojeni so zdplavami, teraz uz i so zmenou vege-
tatnych podmienok, ked’ sa ekosystémy juznych
oblasti presuvaji na sever so vSetkymi negativami
pre faunu a floru.

V nazoroch na priciny tychto javov st velké
rozdiely, od absolutneho popierania az po presved-
cenie, Ze ho zaviiuju l'udia pouzivanim technologii
sposobujucich sklenikové efekty. V stati o podstate
sklenikovych javov sme tato alternativu vylucili
a zaroven sme naznacili mozny solarny povod ener-
gie, ktora globalne oteplovanie podmienuje. Proti
solarnemu povodu globalneho oteplovania je posta-
veny argument, Ze mohutnd slnec¢na radiacia postu-
puje medziplanetirnym priestorom a nedokaze ho
ohriat’, takze nemoze ohriat’ ani zemsky povrch. Tu
vSak posobi ,,patent” prirody — transformacia slnec-
ného Ziarenia, ako sme to vysvetlili.

Inym protiargumentom je skuto¢nost’, ze v histo-
rii Zeme boli zaznamenané pripady, ked’ obdobie
oteplovania vystriedalo obdobie ochladzovania, ¢o
by muselo byt spésobené poklesom slnecnej aktivi-
ty spojenej so znizenim slne¢nej radiacie. Uznavalo
sa, ze slnecna aktivita ma urcité cykly kolisania, na-
priklad zname 11-ro¢né cykly, ktoré sa v takej pra-
videlnosti na Zemi neprejavovali. UrCity zdznam
suvislosti tychto javov sa vSak predsa len prejavil
v obdobi, ktoré sa nazyva malda doba Padovd ana
Zemi sa prejavila poklesom teplot o 4 az 7 °C. Pre
obyvatel'ov Zeme to bolo velkym postihnutim, neu-
rodou, hladomorom a pod. NajviacSou senzaciou bo-
lo zistenie, ze tato doba koreSpondovala s absenciou
¢iernych Skvin na Slnku. Tie mali byt dokazom zni-
zenej slnecnej aktivity a zniZenia slnecnej radiacie.
V astronomickych zaznamoch toto obdobie trvalo
v rokoch 1645 az 1715 a pomenované Maunderovo
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minimum. Je zaujimavé, ze znizena aktivita Slnka,
resp. absencia Ciernych Skvin bola zistend v roku
2009 (Rybansky), ktora sa vSak v znizenych teplo-
tach zemského povrchu neprejavila.

Pri¢iny zavazného zniZenia aktivity Slnka uz za-
¢ali Studovat’ fyzici. Dikpatiova z Coloradskej uni-
verzity pokles aktivity Slnka dava do stvislosti so
zmenou trasy pasového prepravnika plazmy po po-
vrchu Slnka (citované z Novinky.cz/veda-skoly
208690). To vsak je vysvetlenie len momentalnej
situacie, ked’Ze sa znizena aktivita Slnka zacala pre-
javovat uz v roku 1985.

Globalne ochladzovanie

Z poznatkov historickej geologie vyplyva, Ze
teplé obdobia na zemskom povrchu, reprezentované
globalnym oteplovanim sa striedali s chladnym ob-
dobim predstavovanym zaladnenim. Tieto obdobia
nemali rovnaki dizku, napriklad paleozoické zalad-
nenie trvalo 100 miliénov rokov, ¢ize tak dlho by
mala trvat’ aj znizena aktivita Slnka. Potom musime
pripustit’, Ze pri¢ina vypadku tvorby energie na Sin-
ku musi byt hlbSia nez nejaky povrchovy proces.
Termojadrové procesy, ako napriklad aj niektoré
chemické procesy, vyzaduju presne vymedzené
podmienky. Na Slnku su to zrejme procesy jeho
vnutra, zatial' malo znadme, ale bude ich treba po-
znat’, aby bolo mozné poznat’ vyvoj slne¢nej aktivi-
ty, aby sa dali zavCas robit’ opatrenia na ochranu
zivych organizmov. Sucasna situacia v poznani ak-
tivity Slnka je tak problematicka, Ze ziadny vyhlad
sa nedd matematicky zvladnut’.

Globalne klimatické zmeny

Je zrejmé, ze kazdy z nas si uvedomuje, ze glo-
balne podnebie ¢i klima na Zemi sa zakonite meni
s teplotnymi podmienkami. Teplotné podmienky,
bez ohl'adu na to, ¢i odpovedaju globalnemu otep-
Povaniu alebo ochladzovaniu, zavisia od energetic-
kych zdrojov, ktoré maji v danej etape k dispozicii.
Napriklad globalne oteplovanie moze nastat’ len
vtedy, ked’ sa na prislusnt oblast’ zemského povrchu
dostane dostatocné mnozstvo energie vo forme sl-
nec¢ného Zziarenia a ked’ sa transformuje na tepelné
Ziarenie.

Nase firmy, ktoré sa Specializuju na vyuzitie so-
larnej energie (Energy Centrum, Bratislava, 2006
a Solar Energy System, Kosice, 2009) vypocitali, ze
na povrch Zeme dopad4 Ze na povrch 1,8.10' kW
slnecnej energie. Celkova potreba energie na Zemi

sa odhaduje na 13 TW (13.10"* wattov). Z toho vy-
chadza, ze dopad slnecnej energie je 14. 000 krat
vacsi nez je spotreba pozemskych spotrebitelov
a spotrebiCov.

Ak by sme chceli globalne oteplovanie zastavit’,
museli by sme mat’ k dispozicii 14 000 viac energie
ako je energia, ktori ndm posiela Slnko. Je jasné, ze
takéto mnozstva energie nie st na Zemi k dispozicii,
takze v ,,boji so Slnkom* nemé6zeme uspiet’ a jedi-
nym vychodiskom je danej situacii sa podrobit
a hladat’ cesty, ako sa ,,otvorenému suboju“ vyhnut’.

Zavery zaverov

V originalnom elaborate kazda kapitola ma svoje
zavery. Z ich zhrmutia ako zaveru vsetkych zaverov
vychadza konstatovanie, Zze vo vSetkych procesoch
danej problematiky — globalneho otepl'ovania
a ochladzovania, globalnych klimatickych zmien,
sklenikovych javov asystémov — o ktorych sa
v prislusnych textoch hovori, je hlavnym a prakticky
jedinym aktivnym c¢initelom SLNKO, resp. jeho
ziarenie. Teda nie sklenikové systémy, nie skleniko-
v¢é efekty, nie oxid uhli¢ity, nie emisie tovarenskych
kominov atd’., ale len a len slnecna aktivita. To vSak
znamena, ze si musime uvedomit’ obrovsku energe-
ticka presilu, ktora nam Slnko vo svojom ziareni
posiela, proti ktorej nemame nadej na uspech. To
d’alej znamena, Ze musime podstatne zmenit' dote-
rajSiu taktiku a stratégiu boja na ochranu T'udi
a vSetkého tvorstva pri pésobeni globalneho oteplo-
vania atd’. Treba podstatne rozsirit’ vyskum zaklad-
nych vlastnosti Slnka, aby sa proti nahlym
a necakanym zvratom jeho cinnosti mohli zavcasu
pripravit’ a urobit’ uc¢inne opatrenia.

Literatara

Cowie, J. 2007: Climate Change. Cambridge Univ. Press,
2007.

Grygar, J., Horsky, Z., Mayer, P. 1983: Vesmir. M. F.
Praha.

Némecek, F. 1974: Plinius star$i - Kapitoly o pfirode.
Svoboda, Praha.

Parker, L.A.: ,,Sun“ in The Solar System, W.H. Freeman
and com., San Francisco, 1975; Planck, M. 1901: On
the Law of Distribution of Energy. Annalen der Phy-
sics.

Rybansky, M. 2009: Slne¢na aktivita jun — jul, 2009,
Kozmos, 40, 35.

Wild, R.A. 1940: The Geochemistry of the Atmosphere.
Univ. Press, Princeton.

Young, E.L. 1975: Venus in the Solar Systemn. W. H.
Freeman, San Francisco.

19



Konferencie, symp6zia, seminare — Geochémia 2010

20



Konferencie, symp6zia, seminare — Geochémia 2010

KRYSTALOCHEMIA A GENEZA SILIKATOVYCH MINERALOV
OBOHATENYCH O V, CR A MN NA LOKALITE CIERNA LEHOTA,
STRAZOVSKE VRCHY

"Peter BACIK, Pavel UHER, Daniel OZDIN a Martin STEVKO

Katedra mineralogie a petrologie, PriF UK, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava; "bacikp@fns.uniba.sk

Na lokalite Cierna Lehota v Strazovskych vrchoch
bol v prostredi spodnopaleozoickych amfibolickych
metamorfovanych hlbokomorskych bazickych vulka-
nitov so sedimentidrnou primesou v ramci metamor-
fovanej pyritovo-pyrotitovej mineralizacie skimany
vyskyt silikatovych mineralov obohatenych o V a Cr.
Silikatova mineralna asociacia je reprezentovana am-
fibolmi (tremolit, magnezio-hornblend), granatmi
(grosular, goldmanit), mineralmi epidotovej skupiny
(klinozoisit az muchinit), titanitom, Zzivcami — pla-
gioklasmi (Cisty albit a intermediarny plagioklas)
a Ba-K Zivcami (hyalofan) a chloritom (chamosit).

Vyskyt syngenetickej metamorfovanej pyritovo-
pyrotitovej mineralizacie sa nachadza ~ 2 km na JJIV
od obce Cierna Lehota v StraZzovskych vrchoch, pri-
blizne 150 m na Z od kéty 776 m. n. m., v nad-
morskej vyske 680 m. n. m. Mineralizacia bola
v minulosti predmetom banského prieskumu, o com
svedc¢ia pozostatky po pingach a malé haldy. Okolie
vyskytu je budované krystalinikom masivu Suché-
ho, ktoré je predstavované predovsetkym granitoid-
mi, kremitymi biotitickymi pararulami, amfibolitmi
a migmatitmi (Mahel, 1985). Syngenetickd meta-
morfovand pyritovo-pyrotitova mineralizacia je via-
zand na Uzku zonu tvorenl amfibolitmi, ¢iernych
bridlic a intenzivne grafitizovanych hornin (grafitic-
ké biotitické ruly, grafitické metakvarcity), ktora je
vyvinutd v kremenovo-bitotitickych pararulach. Na
tuto zonu je viazand aj mladsia hydrotermalna Ni-
Bi-As mineralizacia (Miku§ et al., 2002). Cierne
bridlice, ako hostujuce horniny oboch typov mine-
ralizacie su charakteristické zvySenymi obsahmi
Mo, V, Cr a Ba (Prsek et al., 2005).

Vysledky

Chemické zloZzenie skumanych mineralov bolo
analyzované na elektronovom mikroanalyzatore
CAMECA SX100 (SGUDS Bratislava) vo vInovo-
disperznom rezime pri urychl'ovacom napiti 15 kV,
prade 20 nA, s priemerom luc¢a v rozmedzi 2 az
5 pm.

Granaty su zastupené grosularom, ktory precha-
dza so zvySujucim sa obsahom V (do 12,02 hm.%,
0,794 apfu) do goldmanitu (Obr. 1), pomerne vyraz-
ny je vSak obsah Mn (spessartinovy komponent)
a Cr (uvarovitovy komponent). V pozicii A vzajom-
ne korelujd Ca aMn (obr. 1A), v pozicii B va-
nad a chrém spoloc¢ne substituuju za Al (obr. 1B).

Mineraly epidotovej skupiny su zastapené kli-
nozositom, ktory sa so stupajucim obsahom V do
5,28 hm.% V,0s3, 0,338 apfu) postiva az k muchinitu

Ca

Granét
pozicia A

grosular
goldmanito

almandin
90

Fe Mn
10 20 30 40 50 60 70 80 90
V
B
Granat
pozicia B

90, uvarovit

Al 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Cr

Obr. 1: Klasifikacné diagramy granatov: A) klasifikacia
podl'a obsadenia pozicie A; B) klasifikacia podl'a obsade-
nia pozicie B.
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Obr. 2: Diagramy mineralov epidotovej skupiny: A) klasifikacny diagram podla obsadenia pozicie M3; B) diagram sub-
stiticie (VCr)AL,; C) diagram substiticie MgREEAI Ca_j; D) diagram obsahov REE normalizovanych na chondrit

podl'a Anders & Gravesse (1989).

(obr. 2A). Obsahy V a Cr spolu pozitivne koreluju,
pri¢om tieto prvky spolo¢ne substituuju za Al v po-
zicii M3 (obr. 2B). Lokalne sl zvySené aj obsahy
REE, ktoré substituuju za Ca v pozicii A2 prostred-
nictvom substiticie MgREEAI ;Ca_; (obr. 2C) a po-
suvaju zlozenie k disakisitu (obr. 2A). Z obsahov
vzacnych zemin normalizovanych na chondrit je
viditeI'na negativna Ce anomalia a mierne pozitivna
Eu anomalia (obr. 2D).

Zivcee st na lokalite Cierna Lehota reprezentova-
né dvoma typmi plagioklasov a bariovo-draselnymi
zivcami. Intermediarny plagioklas ma obsah Ang ;.
0.s2. Druhy typ predstavuje Cisty albit s An<yg. Ba-
riovo-draselné Zivce su reprezentované tiez dvoma
typmi, vysoko bariovy hyalofdn s obsahom Ba me-
dzi 0,45 a0,54 apfu je lemovany hyalofanom
s obsahom Ba do 0,32 apfu (obr. 3).
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Diskusia a zavery

Vyskyty silikatovych minerdlov obohatenych o
VaCr vprostredi paleozoickych amfibolickych
metamorfovanych hlbokomorskych bazickych vul-
kanitov so sedimentarnou primesou a zvySenymi
obsahmi pyritu, pyrotitu a organického uhlika su
zname z viacerych lokalit v Zapadnych Karpatoch.
Najznamejsie vyskyty sa nachadzaji v Malych Kar-
patoch v okoli Pezinka — napr. lokality Rybnicek,
Augustin, kde boli opisané s V-Cr granatom (gol-
dmanit-grossular—uvarovit s.s.), V-Cr muskovitom
(Uher et al., 2008) a mineralmi epidotovej skupiny
obohatenymi o V, Cr a REE — muchinit a disakisit-
(La) (Bacik a Uher, 2010). Vanadom obohateny
turmalin v podobnom type hornin bol opisany aj na
lokalite Chvojnica (Bacik et al., in press) spolu
s vanadom obohatenymi sl'udami — muskovitom az
roscoelitom (Méres & Ivan 2007). Podobny typ mi-
neralizacie s amfibolmi, granatmi a muskovitom
obohatenymi o V je opisany aj zlokality Helpa
(napr. Cambel a Jarkovsky, 1967). Vsetky tieto vy-
skyty maja vela spolo¢nych ¢t (metamorfované
bazické vulkanity, pritomnost’ pyritu, pyrotitu a or-
ganickej hmoty, komplikovany metamorfny vyvoj),
ale sti¢asne kazda z nich ma svoje $pecifika.

Skumana lokalita Cierna Lehota je $pecificka
zloZzenim granatu, minerdlov epidotovej skupiny
a vyrazne zvySenym zastiipenim bariovych Zivcov.
Granaty na lokalite Pezinok - Rybnicek maji vyraz-
ne vys§i obsah V (do 19 hm.%; 1,26 apfu), nejed-
nozna¢nu korelaciu V a Cr, ale tiez niz8§i obsah Mn
pod 4,5 hm.% (Uher et al, 2008) ako granaty
z Ciernej Lehoty. Mineraly epidotovej skupiny su na
lokalite Pezinok - Rybnicek zastupené aj disakisi-
tom-(La) s vysokym obsahom REE (Bacik a Uher,
2010), ktory na lokalite Cierna Lehota pozorovany
zatial’ nebol, hoci substituény trend MgREEAICa_,
je pritomny aj v klinozoisitoch z Ciernej Lehoty.
Lokality Pezinok-Rybni¢ek a Cierna Lehota su viak
podobné vo viacerych detailoch, ¢i uz je to vyrazne
vysoky pomer Mg k Fe (okrem geneticky mladsieho
chamositu), negativna Ce anomalia a mierne pozi-
tivna Eu anomalia v mineraloch epidotovej skupiny.

To signalizuje, Ze aj protolit na oboch lokalitach bol
velmi podobny alisi sa len v detailoch anajméi
v neskorSom metamorfnom vyvoji.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporovana Agentirou
na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy APVV-
0571-06 a VVCE-0033-07.
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CHLORIDY A BROMIDY V PRIRODNYCH VODACH S CELKOVYM
OBSAHOM ROZPUSTENYCH LATOK VYSSIM AKO 5 G.L™*
U NAS A VO SVETE

Natalia BACOVA

Statny geologicky tstav Dionyza Stura, Regionalne centrum Kosice, Jesenského 8

Vyhodnocovanie a interpretovanie obsahu chlo-
ridov abromidov v minerdlnych vodach zohrava
vel'mi dolezitu ulohu pri skiimani ich pévodu. Obi-
dva halogenidy st zaporne jednomocné s takmer
rovnakym iénovym polomerom. Napriek tomu chlo-
ridy prednostne participuji na zrazani sa halogéno-
vych soli (sodnych, draselnych, ¢i horecnatych).
V pociato¢nom S§tadiu odparovania morskej vody
rastu obsahy chloridov a bromidov rovnomerne. Iba
nepatrna Cast’ bromidov je zaclenenda do mriezky
halitu, preto po jeho =zrazani pomer CI/Br
v zostatkovej solanke klesa s d’alsim odparovanim.
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Po dosiahnuti nasytenia vo¢i K-Mg-Cl pomer Cl/Br
znova rastie.

V grafe vztahu medzi obsahmi chloridov
a bromidov (Obr. 1) je ilustrovana pozicia vod vy-
bratych lokalit Slovenska (a Zapadnych Karpat)
s mineralizaciou nad 5 g.I" na pozadi vod réznych
Casti sveta. Pri jeho zostavovani boli pouzité tidaje z
nasledujticich zdrojov: Franka et al. (1976); Franka
et al. (1982), Bondarenkovej et al. (1988); Cerméka
a Gazu (1973); Dzurika a Tomanu (2007) a prac
d’alsich autorov citovanych v publikacii Bacovej
(2009).
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Obr. 1: Vztah medzi obsahom bromidov a chloridov v prirodnych vodach s celkovou mineraliziciou vys$ou ako 5 g.I”!
(schematicka geologicka mapa SR z podkladov Pereszlényi a Pereszlényiova, 2004 in Szalaiova et al., 2004).
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Najvyssie koncentracie bromidov (az niekolko
gramov V litri) su typické pre sedimentacné vody
(podla genetickej klasifikacie podzemnych vod
Svarceva, 1996). Vysoké obsahy st charakteristické
pre vody spité s loziskami ropy (napriklad Tungu-
sky bazén, Rusko — Bukaty, 1999). Solanky sfor-
mované v dosledku rozpustania halitu maju nizke
obsahy bromidov. V grafe na obrazku 1 sa takéto
solanky a tiez solanky tymto procesom vyznamne
ovplyvnené ukladaju vlavo od linie odparovania
morskej vody. Takyto povod ma solanka zo Soliva-
ru ale napriklad aj vody soI'nej jamy Uyuni v Bolivii
(Rettig et al., 1980). Sol'anky z vrtu Zboj-1 (Zakovi¢
in Durkovi¢, 1982) a Lab 90 (Franko a Michalicek,
1975) sa polohou v grafe priblizuji k vysoko mine-
ralizovanym vodam permského bazénu v Texase
(Stueber et al., 1989). V oboch pripadoch je nespor-
ne evidentny podiel solaniek vylihovania lozisk
halitu na vyslednom chemickom zloZeni tychto vod.

Do pravého horného rohu grafu sa premietaju so-
lanky najvyssich §tadii odparovania morskej vody
(kedy dochadza k zrazaniu sylvinu a karnallitu).
Sem patria vody vyznamnych lozisk draselnych soli
(Stebnik, Ukrajina — Garret, 1996; Saskatchewan,
USA — Jensen et al., 20006).

Poznanie zmien chemického zloZenia morskej
vody v roznych stadiach jej odparovania a tiez sku-
manie zakonitosti vyskytu chloridov a bromidov
v prirodnych vodach je vel'mi délezité. Jeho vyznam
pri $tadiu solaniek dokumentuje mnozstvo publika-
cii vyznamnych odbornikov réznych krajin sveta
a je nepochybne opodstatnené aj pri Studiu a ochra-
ne zdrojov mineralnych vod konkrétnych lokalit
Slovenska. U nas vSak niekedy — hlavne v starSich
archivnych materidloch — udaje o obsahu bromidov
vo vodach absentuju. V zaujme hodnovernej inter-
pretacie existujucich udajov je potrebné overit’ ich
korektnost’ (metodiku a presnost’ vykonanych analy-
tickych stanoveni).
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METODIKA VYHECADAVANIA NAHRADNYCH ZDROJOV PITNYCH
PODZEMNYCH VOD V PODMIENKACH BRATISLAVSKEHO
SAMOSPRAVNEHO KRAJA

Dusan BODIS', Veronika cyEéKovAl, Milog GREGORI, Zuzana GROLMUSOVA'?,
Jozef KORDIK', Erika KOVACOVA'a Igor SLANINKA'

'Statny geologicky tistav Dionyza Stiira, Mlynska dolina 1, 81704 Bratislava
*Fakulta matematiky, fyziky a informatiky UK, Mlynska dolina, 842 48 Bratislava

Nahle kvantitativne a kvalitativne zmeny stavu
podzemnej vody mozu spdsobit’ zavazné problémy
v zasobovani obyvatel'stva pitnou vodou. V stcas-
nosti je problematika analyzy réznych scenarov tych-
to zmien sustredend najméa na hl'adanie alternativnych
zdrojov podzemnych pitnych vdéd, hydrogeologické
a hydrogeochemicke kritérid ich identifikacie vratane
stidie environmentalnych izotopov, zhromazd'ovanie
informacii aich spristupnenie v GIS, problematiku
ekonomiky, manazmentu a iné aspekty.

Z uvedeného vyplyva vprvom kroku potreba
vypracovania ako kvantitativnych, tak aj kvalitativ-
nych kritérii pre vyhladavanie potencidlnych na-
hradnych zdrojov podzemnych véd. Vo vseobec-
nosti mozno povedat, Ze nahradné zdroje podzem-
nych vod by mali byt situované v nizko zranitel-
nych kolektoroch, resp. podzemna voda by mala
mat’ nizku zranitel'nost’, ¢o zohl'adiiuje kvantitativne
aj kvalitativne kritéria.

V akénom pléane pre zivotné prostredie a zdravie
obyvatel'ov SR, schvalenom vladou SR v roku 2000

sa v prioritnej oblasti zabezpeCovania obyvatel'stva
pitnou vodou Specifikuje ako jeden z cielov aj za-
bezpecenie ochrany vodného potencialu v SR vzhla-
dom na trvalo udrzatel'ny Zivot.

Koncept kvantitativneho hodnotenia, ktory bude
aplikovany na uzemi Bratislavského samospravne-
ho kraja (BSK), spoc¢iva na modeli ,,pdvod — cesta
(posobenie)— ciel’ (receptor, ovplyvnena oblast),
pouzivanom v environmentalnom manazmente.

V danej schéme vramci hydrogeologickych
systémov a hydrogeologickych procesov odpoveda
pojmu ,,cesta“, resp. ,,posobenie® vlastny transport
znecistujucej latky od zdroja znecistenia k ciel'n
(ovplyvnenej oblasti). Relativna ,,l'ahkost* alebo
»,hamahavost™, s akou sa tento transport v konkrét-
nom hydrogeologickom prostredi odohrava potom
urcuje zraniteI'nost podzemnej vody v danom pro-
stredi. P&sobenie hazardu (cesty Sirenia sa konta-
minantu) je teda v zavislosti od zranitel'nosti, resp.
je definované zranitel'nost’ou podzemnej vody:

hazardy transport , . “roo
. . .. , 0 podzemna voda, zvoden, (vyuzivané)
(rozne zdroje zne€is- | [1[] | ovplyvneny
. T s 0 pramene alebo studne
tenia) zraniteI'nostou

Hlavné kvalitativne kritéria pre vyhladavanie
a vyuzivanie strategickych zdrojov podzemnej vody
pre ucely ich vyhladavania a vyuzivania st nasle-
dovné:

e biologicka
vody

e dobry chemicky stav

e obsah stabilnych izotopov kyslika, vodika,
dusika a radionuklidu tricia

Medzi dolezité kvalitativne kritérid, vyplyvajuc
z vyuzitia strategickych zdrojov podzemnej vody na
pitné ucely patri biologicka a mikrobiologicka neza-
vadnost’ vody.

Hodnotenie chemického stavu bolo urobené
v roku 2009 pre vSetky vyClenené kvartérne aj pred-

a mikrobiologickd nezavadnost’

kvartérne utvary podzemnej vody (UPV) na Sloven-
sku. Zakladom, zktorého sa vychadzalo, boli
vysledky monitoringu kvality podzemnych vod
zroku 2007, zdruzenych z priemernych bodovych
do plognej informécie a hodnotenie rizikovosti UPV
zroku 2004. Stanovené prahové hodnoty sa daju
pouzit' ako optimalne kritérium kvality pre vSetky
UPV v BSK ako hodnotiace kritérium kvality pod-
zemnej vody.

Obsah stabilnych izotopov kyslika, vodika, dusi-
ka a radionuklidu tricia ma pri vyhl'adavani strate-
gickych zdrojov podzemnych vod najvyznamnejSiu
ulohu. Stabilné nuklidy deutérium a kyslik su pri-
rodnymi zlozkami prirodnej vody. Tvoria stcast jej
molekulového zloZenia, pricom ich mnozstvo je
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pomerne malé. Izotopovymi analyzami vody z rdz-
nych lokalit sveta sa zistilo, ze hranice, v ktorych
kolisu koncentracie deutéria, prevysuju o rad pri-
padne viac hranice, v ktorych sa pohybuju koncen-
tracie tazkého kyslika. Uvedend skutocnost’ sa vy-
svetluje tym, Ze deutérium a vodik sa delia pri-
rodnymi procesmi efektivnejSie ako T'ubovolny iny
par stabilnych nuklidov v désledku velkého rozdielu
v atbmovych hmotnostiach. Deutérium sa preto po-
vazuje za jeden z najzaujimavejSich nuklidov z hl'a-
diska procesov, ktorymi voda prechddza v hydro-
logickom cykle anajmd podzemna voda v geo-
logickom prostredi.

Uvedené skutocnosti sa daju vyznamne uplatnit’
ako kritéria genézy podzemnej vody, pre charakte-
ristiku kolektorov a pri monitoringu tychto stabil-
nych izotopov na zistenie retardacie podzemnej
vody za inicidlnou vodou, ktorou su spravidla zraz-
ky, alebo voda povrchového toku.

Interpretacia obsahov stabilného izotopu dusika
v prirodnych vodach je vyznamna z hl'adiska ziste-
nia jeho pévodu (zdroja), pretoze znecCistenie du-
si¢nanmi je na Slovensku mozno povedat’ najrozsi-
renej§im v nizinnych oblastiach. Geochemicky
osud dusika v prirodnych systémoch je vel'mi
komplikovany s vyznamnymi sezonnymi zmenami,
ktoré je mozné pomocou izotopovej analyzy desif-
rovat. Z tohto pohladu je ddlezitou stcastou vy-
hladavania a hodnotenia strategickych zdrojov
podzemnej vody.

IEl.ir(:ps klgl:lia
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Radionuklid tricia sa pouziva na uréenie veku
vody, priCom sa vyuziva jeho dynamicka rovnovaz-
na koncentracia v zrazkach. Odhliadnuc od sezon-
nych varidcii, celorocné priemerné triciové aktivity
zrazok do roku 1952 ostavali na urovni priblizne 5
TU. Zrazkova voda, izolovana od mladSich a star-
§ich vdd, straca svoju triciova aktivitu v sulade so
zakonitostami radioaktivnej premeny. Pol¢as rozpa-
du tricia je T;,=12,2624+0,004 rokov. Triciova akti-
vita po roku 1952 mnohonasobne prevysila pévodnu
prirodzeni hodnotu vplyvom umelého zavedenia
tricia do kolobehu vody v prirode. V pripadoch, ke-
dy je mozné vyluéit kontaminaciu, da sa urCovat’
vek vod do 50 az 60 rokov.

Tieto vlastnosti mézu byt pouzité ako kritérium
vplyvu mladsich vod s potencidlnou kontaminéciou,
ktord je nepriaznivym faktorom pre strategicky
zdroj podzemnej vody.

Uvedené kvalitativne kritéria pre vyhladavanie
a vyuzivanie strategickych zdrojov podzemnej vody
budu pouzité v konkrétnych vytypovanych oblas-
tiach v BSK. Ich aplikécia, resp. vhodnost’ pouzitia
bude zavisiet’ od Specifickych prirodnych a antropo-
génnych pomerov danych oblasti.

Pod’akovanie. Tento ¢lanok bol vytvoreny v ramci rea-
lizacie projektu ,,Ekotechnologia vyhladania a hodnote-
nia ndhradnych zdrojov pitnych podzemnych vod, pilotné
uzemie BSK* 26240220003, realizovaného na zaklade
podpory operacného programu Vyskum a vyvoj financo-
vaného z Eurdpskeho fondu regionalneho rozvoja.
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DETRITICKE GRANATY, TURMALINY A ZIRKONY SEDIMENTOV
STRIHOVSKEHO SUVRSTVIA KRYNICKEJ JEDNOTKY (MAAGURSK\'(
PRIKROV): ICH CHEMICKE ZLOZENIE A MOZNY POVOD

Katarina BONOVA'!, Jan BONA?, Martin KOVACIK?, Zuzana SIRANOVA?

'Ustav geografie, Prirodovedecké fakulta UPJS, Jesenna 5, 040 01 Kogice, katarina.bonova@upjs.sk
*Statny geologicky ustav D. Stiira — RC Kogice, Jesenského 8, 040 01 Kosice
3Statny geologicky tstav D. Stiira, Mlynské dolina 1, 817 04 Bratislava

Uvod

Strihovské stuvrstvie (star§i—mladsi eocén) je su-
cast'ou krynickej jednotky magurského prikrovu na
vychodnom Slovensku. V predkladanom prispevku
prindSame stru¢nu petrograficki charakteristiku
a predbezné vysledky mikrochemickej analyzy vy-
branych t'azkych mineralov (granat, turmalin) ako aj
CL stadia zirkonov pochadzajucich z klastickych
sedimentov jednotlivych litotypov suvrstvia. Studo-
vali sa tazké minerdly z pieskovcov a mikrokon-
glomeratov (strihovské pieskovce s.s.) z lokalit
Kamenica n/Cirochou a Kosarovce (vz. KNC-1, 4;
KOS-1), zpieskovcov tzv. ,flySového vyvoja“
z lokality Giraltovce (vz. BZK-209) a z matrixu po-
lymiktnych zlepencov (,,pebbly sandstone) z loka-
lity Udavské (vz. UD-1). Na tomto zaklade je
komentovany mozny zdrojovy material Studovanych
sedimentov a s podporou tudajov ziskanych paleop-
radovou analyzou je diskutovana ich mozna prove-
niencia.

Vysledky

Petrografia. Strihovské pieskovce reprezentované
subarkézami, sublitarenitmi, menej (kalk)litickymi
arenitmi su zvacsa stredno- az hrubozrnné (miestami
jemnozrnné), kremenno-drobové sivej farby. Obsahu-
ju klasty silicitov, granitoidov, metamorfitov, bazic-
kych vulkanitov a karbonatov. V ramci ,,flySového
vyvoja“ dominuju jemno- az strednozrnné karbona-
tické Casto laminované pieskovce sivej az sivomodrej
farby. Predstavuju subarkézy a (kalk)litické arenity.
Z litického materialu sa v nich zaznamenali metamor-
fity. V zmysle Dickinsona (1985) mozno zdrojovi
z6nu Studovanych pieskovcov priradit’ k typu prove-
niencie recyklovaného orogénu.

Tazké minerdly. Granaty tvoria ostrohranné ne-
pravidelné fragmenty bez zachovania pdvodného
tvaru zrna, menej ¢asto sa vyskytuji izometrické
sCasti opracované zrna. Byvaju ruzové, sporadicky

oranzovocervené obyc¢ajne bez inkluzii. Chemické
zlozenie detritickych granatov pochadzajtcich z pies-
kovcov a mikrokonglomeratov (vz. KNC-1, 4;
KOS-1) poukazuje na relativne pestré¢ horninové pro-
stredie, v ktorom dochadzalo k ich vzniku. Vyskytujt
sa najmid prp-alm granaty (AlmzPrpyGrssSps;),
d’alej grs-prp-alm granaty (AlmsgPrp7GrsisSpsy),
pripadne sps-prp-alm granaty (Almy;Prp;;Sps;Grs;),
pritomné st tiez takmer Cisté almandiny (87 %
Alm). Chemické zlozenie vacSiny granatov indikuje
metamorfozu vo facii zelenych bridlic az nizsej am-
fibolitovej facii. Vyssi obsah prp a grs komponentu
sucasne moze poukazovat’ na zdroj granatu v mafic-
kom granulite. SporadickejSie sa vyskytuju sps-alm
granaty s variabilnym obsahom prp molekuly; grs-
alm granaty, u ktorych sa chemické zlozenie v sme-
re centralna zoéna — periféria takmer nemeni, su
vzacne. V pripade detritickych granatov z matrixu
polymiktnych zlepencov (vz. UD-1) vyrazne pre-
vladaji grs-alm granaty (obsah alm sa pohybuje
v intervale 60-78 %, podiel grs vrozmedzi 12 az
29 %). Variabilnejsi je prp komponent (5 — 15 %).
Chemické zlozenie poukazuje na povod granatov
v bazickych metamorfovanych horninach — amfi-
bolitoch. Menej su zastupené prp-alm granaty
S Vyznamnym podielom ars zlozky
(AlmsgPrpy¢Grs sSps;And;), ktoré mohli vzniknut
v podmienkach granulitovej facie; vyskytuju sa tiez
prp-alm granaty (AlmgoPrp;;Grs,Sps;). Granaty ob-
sahuji minimum inkluzii, vzacne sa vyskytuje Rt
aQtz. V sedimentoch “flySového vyvoja” (vz.
BZK-209) st z populdcie granatov zastupené sps-
alm granaty s vys$S§im obsahom prp komponentu
(Almg;Sps9Prp14Grs;And, ), pritomné su tiez grs-alm
granaty (AlmgsGrs,sPrp;Sps;). VzacnejSie sa vysky-
tuju prp-alm granaty, ktoré v porovnani s hrubodet-
ritickym vyvojom suvrstvia maji iba minoritné
zastupenie. Z uvedeného vyplyva, Ze hlavnym zdro-
jovym materidlom granatov mohli byt metasedi-
menty najmé stredného stupiia metamorfozy (svory,
ruly) a amfibolity. Takmer nezonalne sps-alm grana-
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ty pravdepodobne pochadzaji z granitov resp. kys-
Iych diferenciatov.

Turmaliny st zastipené kratkymi ¢asto ulome-
nymi stipéekovitymi zrnami s typickym ditrigonal-
nym obmedzenim a vertikdlnym ryhovanim. Menej
Casto sa vyskytuju turmaliny ihlickovitého habitu.
Iba ojedinele sa vyskytuju zaoblené zrna. Byvaji
prehladné az priesvitné so sklovitym leskom oby-
¢ajne hnedej az tmavohnedej farby. Vo vicsine pri-
padov ide o alkalické turmaliny, iba v jednom
pripade (vz. KOS-1) sa zaznamenala pritomnost
vapenaté¢ho turmalinu (jadro). Turmaliny pochadza-
jice z pieskovcov a mikrokonglomeratov (vz.
KNC-1, 4; KOS-1) na zaklade rastovej (chemicke;j)
zonalnosti mozno rozdelit' do troch kategorii. Vy-
skytuji sa 1) zonalne zrna s detritickym jadrom a
vyvinutym vnutornym aj vonkaj$im lemom resp.
okrajovou zonou, 2) zonalne zrna bez detritického
jadra a 3) nezonalne zrna. Jadra i centralne Casti zo-
nalnych zfn st najcastejSie reprezentované skory-
lom-dravitom, smerom k okrajovym  zonam
prechadzajii do dravitov. Vo vz. KOS-1 sa zazna-
menali jadra Ciste dravitového zlozenia (do 11,72
hm. % MgO); jedno detritické jadro odpovedalo
skorylu (21,04 hm. % FeO, vz. KNC-1). Podl'a dia-
gramu indikujiceho prostredie vzniku turmalinov
(Henry a Guidotti, 1985) Studované zrna (detritické
jadra) pochadzaju z metapelitov a metapsamitov koexis-
tujucich inekoexistujucich s Al saturacnou fazou,
Cast turmalinov mdéze pochadzat z granitoidov
(pegmatitov, aplitov) chudobnych na Li. Takmer
Cisté¢ dravity indikuju pdvod v metakarbondtoch
a metapyroxenitoch, tiez v nizkovapenatych metaul-
tramafitoch prip. metasedimentoch bohatych na Cr
a'V (sensu L. ¢.). Vnatorné i vonkajsie lemy (okrajo-
vé Casti) ako aj nezonalne zrna indikuju vznik najméa
v metapelitoch a metapsamitoch. Zrna koexistujice
s Al-saturacnou fazou vykazuju nizky az stredny
obsah Ca aTi - mdézu pochadzat’ zo svorov arul.
Turmaliny z matrixu polymiktnych zlepencov (vz.
UD-1) ako aj z klastik “flySového vyvoja” strihov-
ského suvrstvia (vz. BZK-209) maji podobny cha-
rakter. Su zonalne (obycajne bez detritického jadra)
aich chemické zlozenie poukazuje na vznik
v metasedimentoch s alebo bez Al-saturacnej fazy.
Nezonalne turmaliny typické pre vz. UD-1 indikuji
vznik najméd v metasedimentoch bohatych na Al-
saturaéni  fazu. Z klasifikatného hladiska ide
o skoryly-dravity, ich chemické zloZenie sa v profile
centralna zéna — okraj meni iba minimalne. Vo
vzorke pochadzajucej z ,,flySového vyvoja“ sa iden-
tifikovalo nezonalne detritické zrno pévodom z Ca-
ultramafitov a Cr-bohatych metasedimentov (sensu
Henry a Guidotti, 1985).
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V ramci zirkonovej populécie mozno v $tudo-
vanom materiali (pieskovce a mikrokonglomeraty
- vz. KNC-1, 4; KOS-1) odlisit’ niekol’ko samostat-
nych skupin zirkonov: 1) zirkony magmatického
povodu, tzn. nesu znaky kryStalizacie priamo
z taveniny prejavujice sa pravidelnym oscilaénym
zonovanim v celom profile zra s minimalnymi pre-
javmi lokalnej rekrystalizacie. Oproti ostatnym sku-
pinAm su v minorite. 2) Dalsiu skupinu tvoria
zirkdny s mierne opracovanym habitom a koncen-
trickym zonovanim obycajne vyvinutym okolo zde-
deného jadra. 3) Zirkony obsahujuce obycajne
nezonalne jadra ciastocne resorbované, do ktorych
prenikaju ,,zalivy* novej fazy narastajuceho zirkéonu.
Tato byva CiastoCne resorbovana a zatlacana vo fi-
nalnom S$tadiu vyvoja zirkénu zoénou s nepravidel-
nym oscilanym zoénovanim. 4) Zirkony s jadrom
s vyrazne rekrysStalizovanou vnutornou Struktdrou,
na ktoré dorastd zona s koncentrickym az oscilac-
nym zénovanim. Tymto trom skupinam pripisujeme
metasedimentarny povod. Zirkony z matrixu poly-
miktnych zlepencov (vz. UD-1) maji charakter
magmatickych zirkénov 1) s pravidelnym oscilac-
nym zénovanim, obycajne s dokonalym euhedral-
nym obmedzenim a Casto bez prejavov lokalnej
rekrystalizacie, alebo 2) s vyvinutym sektorovym
zonovanim v centre zrna Casto v kombindcii s osci-
lacnym zdénovanim. 3) Samostatni skupinu tvoria
nezondlne zrna indikujuce jednostadialnu rychlu
krystalizaciu. 4) Zrnd Gplne prepracované zonami
rekryStalizacie, u ktorych predpokladdme meta-
morfny pévod. V sedimentoch “flySového vyvoja”
(vz. BZK-209) mozno pozorovat zirkony magma-
tického i metamorfného pévodu. Zirkony, u ktorych
predpokladame pdvod v metamorfitoch vysSieho
stupiia metamorfézy, sa vyznacuju zaoblenym habi-
tom a konvolatnym zénovanim az chaotickou vnu-
tornou stavbou vyvinutou v celom profile zrna.
Zirkony magmatického povodu charakterizuje kon-
centrické az pravidelné oscilacné zonovanie, ktoré
byva ¢asto vyvinuté okolo nezonalneho stredu zir-
kénu. Generalne mozno konsStatovat’ prevahu zirko-
novych zin pochadzajucich z metasedimentov, vo
vz. BZK-209 dominuji magmatické zirkony
(vzhl'adom na pocet Studovanych zin).

Paleoprudova analyza. Paleopridova analyza
potvrdila paleotransport materialu generalne z JV na
SZ, resp. zJna S.

Diskusia a zaver

Predbezné vysledky CL stidia zirkénov a che-
mického zloZenia vybranych tazkych mineralov po-
ukazali na heterogénne pévodné horninové zloZenie
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klastického materialu v sedimentoch. Pomerne pest-
rd asocidcia granatov indikuje povod v ruléch,
menej v amfibolitoch. V hrubodetritickom vyvoji
strihovského suvrstvia su vSak hojné aj prp-alm gra-
naty, ktoré mézu pochadzat’ z granulitov. Almandi-
ny s vysokym obsahom sps molekuly pochadzaju
zrejme z granitov (pegmatitov). Analogické zlozenie
detritickych granatov sa zaznamenalo v stratigrafic-
ky ekvivalentnych suvrstviach na pol'skej strane
krynickej jednotky (Salata, 2004). Dominantna Cast’
turmalinov pochadza z metasedimentov. Turmaliny
povodne z metaultramafitov, metakarbonatov prip.
Cr-bohatych metasedimentov sa v zapadnej Casti
flySového pasma — v bielokarpatskej jednotke,
o ktorej Potfaj in Bezak et al. (2004) predpoklada,
Ze je paleogeografickym a v istom zmysle aj tekto-
nickym ekvivalentom tzv. strihovského prikrovu
(vychodna flySova zona), zatial’ neidentifikovali (cf.
Baco et al., 2004). Zaujimavostou je minimum zfn
povodne z granitov. CL Studium zirkénov potvrdilo
povod casti zirkénov v metamorfovanych horni-
nach. Vyznamny podiel na zirkénovej populacii
v sedimentoch strihovského suvrstvia maju zirkony
z granitoidov a/alebo vulkanickych hornin. Granito-
idy a vulkanity v obliakovom materiali konglomera-
tov a pieskovcov strihovského suvrstvia sa potvrdili
aj petrograficky (napr. Nemcok et al., 1968; Misik
et al., 1991), tiez na pol'skej strane krynickej jednot-
ky (Wieser, 1967; Osczcypko et al., 2006). Stadium
obliakového materialu (najmi krystalinického cha-
rakteru) strihovskych zlepencov poukazalo na pri-
tomnost’ Cervenych ortorul, cervenych a ruzovych
granitov, ojedinele melafyrov resp. bazickych vul-
kanitov a limburgitov, svorov arul, ryolitov resp.
kremennych porfyrov (Marschalko et al., 1976; Mi-
Sik et al., 1991).

Misik et al. (1991) povazuju za hlavnu zdrojova
oblast’ materialu pre sucasnu krynicku jednotku tzv.
juhomagurska kordilieru, ktora sa prejavila najma
v obdobi eocénu. O existencii juhomagurskej kordi-
liery zasobujucej materidlom magursky zl'ab uvazu-
je uz Marschalko (1975), pricom predpoklada jej
pohltenie v obdobi oligocénu. Podl'a Potfaja (1998)
juhomagurska kordiliera existovala len do obdobia
stredného eocénu. Osczcypko et al. (2006) uvazuje
0 moznej eocénnej exhumacii basementu maguské-
ho bazénu alebo oblasti vnutornych Karpat (resp.
vnutorné Dacidy a/alebo teran Tisie) ako o hlavnom
zdroji exotickych obliakov krystalinickych hornin
v krynickej jednotke. Litologicka napli megajed-
notky Tisie podstatne odpoveda predpokladanym
zdrojovym horninam Studovanych klastik — bezné su
ruly, svory, granitoidy aj amfibolity. Sucastou krys-
talického fundamentu (Baksa Complex) st serpenti-
nity a eklogity generalne identické s eklogitmi mol-

danubika Ceského masivu, granulity viak chybaju
(Horvath et al., 2003). Pozicia megajednotky Tisie
v obdobi vrchnej kriedy (cf. Haas & Péro, 2004) az
eocénu (cf. Csontos & Voros, 2004) poukazuje na
moznu zdrojovu oblast. Paleotransport materialu
vyplyvajici z paleopriidovej analyzy tento predpo-
klad nevylucuje. Okrem segmentov kontinentalnej
kory je stcastou zdrojového materialu klastickych
sedimentov krynickej jednotky aj material plastové-
ho poévodu — ultrabazické horniny, ktory vyplyva
z pomerne hojného vyskytu Cr-spinelov. Cr-spinely
ako sucast’ turbiditnych pieskovcov strihovskych
vrstiev opisali Misik et al. (1991); pritomné st i v
ekvivalentnom suvrstvi na pol'skej strane krynicke;j
jednotky (Oszczypko & Salata, 2005).
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Uvod

Hlinik je tretim najrozsSirenejSim prvkom v zem-
skej kore. Je Siroko rozSireny v prirode a distribu-
ovany najmé vo vzduchu, vode, rastlinach a vyssich
trofickych tirovniach. Okrem prirodzeného vyskytu
hlinika ma na jeho obsah v prostredi velky vplyv aj
Pudska ¢innost’. Je vyznamnou sucastou potravinar-
skych technolégii najmé ako obalovy material (fo-
lie, plechovice) a taktiez je Casté vyuzitie jeho
schopnosti odolavat’ korézii v réznych priemysel-
nych odvetviach (Turhan, 2006). Hlinik je neesen-
cidlny a toxicky chemicky prvok so schopnostou
akumulovat’ sa v zivych organizmoch. Z tohto do-
vodu je potrebné zabranovat Sireniu zlucenin hlini-
ka v prostredi a tym i v potravovych retazcoch.
V stcasnosti su konvenéné metddy odstrafiovania
kovov a polokovov stale viac nahradzovan¢ alterna-
tivnymi, vysoko efektivnymi, neagresivnymi a envi-
ronmentalne "priatel'skymi" metddami, ku ktorym
patri aj biosorpcia a bioakumulacia kovov a poloko-
vov mikroorganizmami, najmi baktériami, mikro-
skopickymi hubami a riasami (Tuzen a Soylak,
2008).

Cielom predkladaného prispevku je kvantifiko-
vat’ schopnost’ biosorpcie a bioakumulacie trojmoc-
ného hlinika biomasou mikroskopickej vlaknitej hu-
by Aspergillus niger.

Metodika

V biosorpénych a bioakumulaénych experimen-
toch sme pouzili kmeni Aspergillus niger, ktory bol
povodne izolovany z banskej oblasti (Banska Stiav-
nica - Sobov) (Simonoviova, 2009). Sledovanie
bioakumulacie i biosorpcie hlinika sme realizovali
pomocou nadobkovych experimentov.

V experimentoch zameranych na sledovanie bio-
akumulacie hlinika sme pripravili nasledovné sys-
témy: do 100 ml Erlenmeyerovych baniek sme pri-
dali 40 ml Czapekovho-Doxovho zivného média,
5 ml suspenzie spor A. niger kultivovaného na Sik-

mom Sabouraudovom agare a 5 ml roztoku hlinika
vo forme Al(NOj);. Vytvorili sme systémy s roz-
nymi koncentraciami hlinika a to 1, 5, 10, 50, 100 a
1000 mg.I" hlinika. Takto pripravené systémy sme
kultivovali v tme pri laboratérnej teplote pocas 30
dni. Nasledne sme oddelili biomasu od Zivného roz-
toku. Stanovili sme koncentraciu hlinika po bioa-
kumulacii v Zivnom médiu pomocou metody atémo-
vej absorpcnej spektrometrie (AAS). Ako kontrola
sluzili systémy bez pridania hlinika. VSetky pokusy
sme previedli v troch paralelnych opakovaniach.

Pri sledovani biosorpcie hlinika sme pouzili
biomasu A. niger vo forme peliet, ktoré sme si pri-
pravili pred samotnymi biosorpénymi pokusmi
v 250 ml Erlenmeyerovych bankach, do ktorych
sme pridali 150 ml Sabouraudovho Zivného média a
5 ml suspenzie spor A. niger. Takto pripravené sys-
témy sme kultivovali v dynamickych podmienkach
na trepacke Heidolph Unimax 2010 pri 130 otac-
kach za min. pocas 2 dni. Filtraciou a premyvanim
velkym mnozstvom destilovanej vody sme oddelili
hubové pelety od zivného média. V d’alSich experi-
mentoch sme pouzili mokri peletizovanu biomasu v
mnozstve 1 g alebo 5 g. Do 250 ml Erlenmeyero-
vych baniek sme pridali 45 ml redestilovanej vody,
1 alebo 5 g hubovych peliet, 5 ml roztoku hlinika vo
forme Al,(NOs); a 3 ml konc. HNO;, aby sme pred-
i8li vyzrdzaniu hlinika z roztoku. Koncentracia hli-
nika v systémoch bola 1, 5, 10, 50 alebo 100 mg.l‘l.
Takto pripravené systémy sme nechali 10 min. na
trepacke pri 130 otackach za min. Potom sme rozto-
ky prefiltrovali a v roztoku stanovili mnozstvo hli-
nika pomocou AAS. Ako kontrolu sme pouzili sys-
témy bez pridania hlinika. VSetky experimenty
prebiehali v dvoch paralelnych opakovaniach.

Vysledky a diskusia

V Tab. 1 st uvedené vysledky bioakumulacie
hlinika Zivou biomasou A. niger. Vo vsetkych sys-
témoch sa po 30 dnoch kultivacie vyznamne znizila

koncentracia hlinika o cca. 60-70 %, dokonca i pri
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Tab. 1 Bioakumulacia Al biomasou A. niger po 30 ditovej kultivacii

Koncentricia Al mg.l"
Koncentracia Al v zivnom médiu pred kultivaciou 0,93 466 | 9,32 | 46,60 | 93,20 | 989,40
Koncentracia Al v Zivnom médiu po kultivacii 0,29 1,51 3,39 17,57 | 34,57 | 416,47
Pozn. Hodnoty koncentracii Al po kultivacii su priemernymi hodnotami troch paralelnych opakovani
Tab. 2 Biosorpcia Al peletizovanou biomasou A. niger
Koncentracia Al mg.I"’
Pociato¢na koncentracia Al v roztoku 093 | 466 | 9,32 | 46,60 | 93,20
Koncentracia Al v roztoku po biosorpcii (1 g biomasy) 0,23 | 1,95 | 425 | 22,59 | 46,55
Koncentracia Al v roztoku po biosorpcii (5 g biomasy) 0,21 | 1,71 | 3,90 | 22,32 | 45,55

Pozn. Vysledky st priemernymi hodnotami dvoch paralelnych opakovani. Cas interakcie biomasy s roztokom

hlinika bol 10 min. Hmotnost’ biomasy bola 1 alebo 5 g.

tak vysokych pociatoénych koncentraciach ako je
100 a 1000 mg.1"" hlinika. Modus hmotnosti bioma-
sy pri vSetkych sledovanych koncentraciach bol
0,21 g.

Vysledky biosorpcie hlinika po 10 minttovej
interakcii peletizovanej biomasy A. niger s roztok-
mi hlinika s réznymi pociato¢nymi koncentraciami
su uvedené v Tab. 2. Podobne ako pri bioakumula-
cii, aj v pripade biosorpcie sa vyznamne znizila
koncentracia hlinika v roztoku. ZniZenie koncen-
tracie hlinika vo vsetkych systémoch bolo 40 —
60 %. Rozdiel pri pouziti 1 alebo 5 g biomasy je na
zéklade vysledkov zanedbatelny. Viaceri autori
potvrdili, Ze vyssia hustota biomasy v roztoku zni-
Zuje biosorpciu kovov na biomasu (Luef et al.,
1991; Pons a Fuste, 1993). Biosorpcia a bioakumu-
lacia hlinika mikroskopickymi vlaknitymi hubami
neboli doposial’ prezentované v domacej ¢i zahra-
ni¢nej literature.

34

Pouzita literatara

Luef, E., Prey, T., Kubicek, C.P., 1991: Biosorption of
zinc by fungal mycelial wastes. Appl. Microbiol. Bio-
technol., 34, 688-692.

Pons, M.P., Fuste, C.M., 1993: Uranium uptake by im-
mobilized cells of Pseudomonas strain EPS 5028.
Appl. Microbiol. Biotechnol., 39, 661-665.

Simonovitové, A., 2009: Soil microscopic fungi of Slo-
vakia II. Letter of alphabet from O to Z. Tlaciaren
Kezmarok, Kezmarok, 124 s.

Turhan, S., 2006: Aluminium contents in baked meats
wrapped in aluminium foil. Meat Sci., 74, 644-647.
Tuzen, M., Soylak, M., 2008: Biosorption of aluminium
on Pseudomonas aeruginosa loaded on Chromosorb
106 prior to its graphite furnace atomic absorption
spectrometric determination. J. Hazard. Mater., 154,

519-524.

Pod’akovanie. Prispevok vznikol za financnej podpory
grantov  APVT-20-010204, LPP-0038-06, VEGA
1/0272/08, VEGA/0159/08 a UK/163/2010.



Konferencie, sympo6zia, seminare — Geochémia 2010

KOMPOZITNE GRANITOVE SYSTEMY
V SPISSKO-GEMERSKOM RUDOHORI

Igor BROSKA' a Michal KUBIS?

1Geologicky ustav SAV, Dubravska cesta 9, P.O. Box 106, SK-840 05 Bratislava
*Geofos a.s.., Velky diel 3323, SK- 010 08 Zilina

Uvod

Pekny priklad kompozitného granitového systé-
mu je vyvinuty v oblasti Betliara (Slovenské Rudo-
horie). Granitovy komplex patri ku $pecializovanym
granitom typu S a je odkryty ako teleso o priemere
600 m. Tvoria ho (1) porfyrické a (2) equigranularne
granity umiestnené v slabo metamorfovanych pale-
ozoickych vulkanosedimentarnych horninach. V
prispevku je prezentovany model vzniku kompozit-
ného granitového systému v Betliari, ako priklad
genézy aj inych granitickych telies v Spissko-
gemerskom Rudohori.

Mineralogicka a geochemicka charakteristika
granitovych telies v Betliari

Rozsirenejsie porfyrické granity v Betliarskom
telese obsahuju megakrysty alkalickych zivcov (14
cm) a kremena (0,5-3 cm), biotit a stredno az jem-
nozrnnu zakladni hmotu. Zakladnd hmota v po-
dobnych proporciach obsahuje podobne velké zrna
K-Zivca, albitu a kremena. Medzi akcesorickymi
mineralmi dominuje viditelny turmalin. Equigra-
nularne alebo jemnozrnné a strednozrnné granity
s priemerom zrna 0,1-2,0 mm obsahuju K-zivce,
kremen, albit, a bielu sludu. Porfyricky granit je
silne peralumindzny s hlinikovym saturaénym inde-
xom ASI 1,2 az 1,6, equigranularny granit vyvinuty
na severnom okraji betliarskeho telesa ma ASI az
1,4 do 2,4. V porovnani s porfyrickym granitom je
podstatne lepSie frakcionovany. Je obohateny o fos-
for (0,37 az 0,47 vah. % P,0s), ma vysoky obsah Rb
(553 az 697 mgkg') a zvyseny obsah inkompati-
belnych vzacnych kovov Nb (47-73 mgkg'), Ta
(14,3-18,2 mgkg') a W (21-38 mg.kg™) (Kubi§ a
Broska, 2010).

Mikrosondové datovanie monazitu porfyrickych
granitov indikuje vek 273 + 13 Ma a in situ U-Pb
SHRIMP zirkonové datovanie poskytlo vek 277,2 +
1,9 Ma (Radvanec et al., 2009).

Vznik a evolucia kompozitnych granitovych sy-
témov

Pocas evolucie granitového telesa v Betliari ne-
§lo len o diferenciaciu magiem v magmatickom krbe
a naslednu tvorbu roznych petrografickych typov
granitov, ale minimalne o dvojstadialne umiestiio-
vanie granitovej taveniny do vrchnej kory (obr. 1).

Pocas 1. stadia tvorby kompozitného granitového
systému v oblasti Betliara intenzivne diferencovana
magma intrudovala do otvoreného zlomového syté-
mu vo forme silov, ktoré vykrystalizovali ako rov-
nomernozrnité resp. equigranularne jemno a stred-
nozrnné granity. Diferencované taveniny boli po-
vodne pravdepodobne generované pod krytom
jemnozrnnych nadloznych granitov, ktoré v dosled-
ku tektonickych udalosti po ich roztrhnuti uvolnili
cestu pre unik podloznej taveniny bohatej na volati-
lie. Nasledné granity po umiestneni do urovne
vrchnej kory u¢inkom vlastnych volatilii prekonali
silné postmagmatické alteracie veduce az k tvorbe
greisenov so zvySenym mnozstvom Nb-Ta-W-Th
mineralnych faz. Pocas 2. §tadia tvorby kompozit-
ného granitového systému sa granity umiestiiovali
po tych istych tektonickych ruptirach ako equigra-
nularne, len v tomto pripade i$§lo o magmy z hlbsie-
ho podlozného rezervoara, kde bola vyvinuta kasa
K-zZivcov, albitu, sl'id a kremena. Z tejto magmy
potom vykrystalizoval hrubozrnny porfyricky granit
resp. granitporfyr. PocCas jeho umiestnenia a dekom-
presie celého systému doslo k natavovaniu resp. ko-
rozii fenokrystov, pricom zbytkova tavenina rychlo
utuhla ako kremei-albit-K-Zivcovy matrix. Najmar-
katnejsi fenomén matrixu je pritomnost’ viditelného
turmalinu. Tu treba zdo6raznit’, Ze krystalizacia tur-
malinu ¢asovo nesuvisi s pritomnym biotitom v gra-
nitporfyre, ale turmalin vznikal aZz po umiestneni
granitovej intriizie (Kubis a Broska, 2010).

Zretelné velké rozdiely v obsahu prvkov s vel-
kym nabojom (HFSE) a prvkov vzicnych zemin
(REE) medzi porfyrickym a equigranularnym grani-

35



Konferencie, symp6zia, seminare — Geochémia 2010

Metasedimenty
a metavulkanity

relikt metapelitov

equigranularny granit

porpfyricky
granit

granitova magma

Obr. 1. Skica ilustrujiica naslednost’ evoliicie intruzivnych udalosti, ktoré formovali kompozitny granitovy systém

v Betliari (Kubis a Broska, 2010).

tom granitom sa daju dolozit’ aj v telese granitu v
oblasti Dlhej doliny, na Hnilci pri Surovci, ale i inde
v Slovenskom Rudohori. Vsade tu equigranularne
granity dosiahli vysoky stupeni frakcionécie, pricom
sa znizil obsah Ti, Fe a Co, a naopak vyrazne obo-
hatili o inkompatibilné prvky Ta, Nb, Rb a Cs. V
oblasti Dlhej doliny boli granity dokumentované vo
vrtoch pocas prieskumu na Sn (Malachovsky et al.,
1992). Na jednej strane st tu v hibke cca 700 m v
tzv. spodnom komplexe dvojsludové monzogranity
a biotitické porfyrické granity, na druhej strane vo
vrchnom komplexe v hibke vrtu cca 500 m st proto-
litionitové granity a vzacnokovové Li-F granity po-
dobné Sn-W granitom z Ciech z oblasti Krasna
alebo Cinovca. Najvyssie Casti granitove]j kupoly st
intenzivne alterované. Su tu albitity resp. kremité
albitity a po puklindich st prejavy greisenizacie
(Dianiska et al., 2002). Hranica medzi tymtito dvo-
mi komplexami je ostra, ale da sa pochopit’ v ramci
modelu kompozitného granitového systému.
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STUDIUM SORPCIE OXOANIONOV AS(V), SB(V) A P(V) V SYSTEME
GOETHIT - HEMATIT

Lucia CANECKA, Marek BUIDOS, Peter MATUS, Ingrid HAGAROVA, Lenka SIMKOVA
a Slavomir CERNANSKY

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava

Uvod

Goethit (oxo-hydroxid zelezity a-FeOOH) je je-
den z najrozSirenejSich a najstabilnejSich oxidov
zeleza v prirode. Kladny povrchovy naboj robi
z neho efektivny sorbent pre mnohé prvky (Schwer-
tmann, 2000). Goethit sa méZze mechanizmom de-
hydroxilacie transformovat na hematit, ato bud
vplyvom ohrievania alebo mechanického tlaku
(rovnica 1) (Cornell, 2003).

2a - FeOOH — a - Fe,0, +H,0

Hematit ziskany ohrievanim pri nizsich teplotach
si zachovava ihlicoviti morfologiu jeho predchod-
cu-goethitu. Dochadza k vyvinu mikropdrov spdso-
benému vylucenim vody. So zvySujlicou sa teplotou
250-300°C rasti krystaly hematitu paralelne so zlu-
¢ovanim sa mikropérov do mezopodrov, o je spre-
vadzané zvySenim sorpcnej kapacity sorbentu.
Ihlicovité krystaly su spociatku neuplne usporiada-
né, ale pri opdtovnom zvySeni teploty na viac ako
600°C dochadza k tiplnému usporiadaniu krystalov
avzniku Ccisto krystalického materialu (Cornell,
2003). Studované prvky, su predmetom vyskumu
mnohych $tadii a predstavuju celosvetovy problém,
ked’ze arzén a antimén ma vysoko toxické resp. kar-
cinogénne Ucinky. Fosfor je dolezity pre spravny
rast a vyvin rastlin, jeho nadbytok vSak sposobuje,
Ze sa stdva neziaducim. Postupy umoznujice ich
odstranenie z prostredia si Casto zalozené na sor-
pcii, preto je nevyhnutné poznat' sorpéné chovanie
tychto prvkov voéi dolezitym prirodnym sorbentom
(Chitrakar, 2006).

Metody

Goethit bol pripraveny metédou podla Bohma
(Schwertmann, 2000). Zasobné roztoky aniénov bo-
li pripravené z As,Os (p.a., Lachema), KSb(OH)s
(p-a., FLUKA) a KH,PO, (p.a., Lachema) s pouzi-
tim RDV. Na urcenie Cistoty a Struktiry vzoriek go-
ethitu bola vykonana termicka analyza (DTA-TGA).

Merny povrch goethitu Sger bol stanoveny metddou
BET (analyzator ASAP 2400, Micromeritics). Po-
Ciatocné koncentracie Studovanych analytov boli
250 pumol/g As(V), 550 pmol/g Sb(V) a 250 pmol/g
k 0,025 g goethitu v 50 ml roztoku. Ako pozadovy
elektrolyt bol pouzity 0,1 mol/l KNOs, pH roztokov
bolo upravené na hodnotu pH=3,0 pomocou 1 mol/l
HNO;. Roztoky boli premieSavané na laboratornej
trepacke 24h a nasledne centrifugované a analyzo-
vané. Koncentracie analytov boli v roztokoch stano-
vené metédou ICP-OES ( ICP spekt 0 eter Jobin-
Yvon 70 Plus) pri vinovych dlzkach As'193,690 nm,
Sb 206,833 nm a P 213,618 nm. Goethit bol zihany
v muflovej peci po dobu 3 hodin pri teplotach 100-
450 °C.

Vysledky a diskusia

V experimente bol sledovany vplyv zmeny po-
vrchu goethitu, resp. hematitu na sorpciu analytov.
Zmeny fyzikalnych vlastnosti goethitu modifikova-
ného pri réznych teplotach boli sledované metédou
DTA-TGA, ktora bola vykonana v rozsahu 20-800
°C. Zisteny bol ubytok hmotnosti goethitu do 0,6 %
pri 100 °C, az po 11,6 % pri 450 °C (Obr. 1), ¢o ko-
reSponduje aj s DTA-TGA zdznamom (Obr. 2), kto-
ry ukazuje vyrazny pokles hmotnosti goethitu pri
teplote 200-300 °C, Co je teplota pri ktorej sa goethit
(a-FeOOH) transformuje na hematit (a-Fe,03).
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Obr. 1: Ubytok hmotnosti goethitu pri jeho tepelnej uprave

37



Konferencie, symp6zia, seminare — Geochémia 2010

el [ ¢]

hmotnost (%)
=
=
=3
AL ("Cimg)

0.02

-0.04

-0.06

-0.08

2807'C

20 200 400
teplota (°C)

Obr. 2: Termicka analyza (DTA-TGA) goethit

Pred samotnym uskuto¢nenim experimentu bol
goethit ohrievany pri réznych teplotach, a zaujimala
nas jeho sorpcna kapacita, resp. priebeh sorpcie §tu-
dovanych oxoanidénov v systéme goethit - hematit.
Na Obr. 3 st prezentované vysledky, z ktorych vi-
diet, Ze so zvySujucou sa teplotou sa zvySuje aj
mnozstvo nasorbovanych iénov pricom najvyraznej-
§$1 vplyv tepelnej modifikacie je pri 200-300 °C, ked’
sa mnozstva sorbovanych iénov zvysili o viac ako
200 %. Je to sposobené stratou -OH skupin z po-
vrchu sorbentu procesom dehydroxylacie. Pri opé-
tovnom zvyseni teploty pozorujeme pokles sorpéne;j
kapacity sorbentu, a to azZ na uroven tepelne neu-
pravené¢ho goethitu (pri 450 °C). Nase zistenia ko-
reSponduju s vysledkami ziskanymi metédou BET
pomocou adsorpcie dusika pri teplote kvapalného
dusika po aktivacii pri teplotach 150-350 °C (obr. 3).

Zaver

Vysledky poukazuju na to, ze jednym z aspektov
sorpcie oxoaniénov na goethit resp. hematit je Struk-
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Obr. 3: Priebeh sorpcie analytov na tepelne upraveny goe-
thit (hematit)

tura povrchu adsorbentu. Pri zahrievani goetitu do-
chadza k jeho premene na hematit, pricom tato
transformacia vyrazne ovplyviuje priebeh sorpcie,
ato jej pociatonym zvySenim o viac ako 200 %
v rozmedzi teplot 200 - 300 °C a opitovnym znize-
nim (t > 350°C) az na povodnu uroven, ktori sme
namerali pri tepelne neupravenom sorbente. Je to
sposobené Strukturadlnym zmenam hematitu, ku kto-
rym dochadza pocas ohrievania.
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LSERPENTINICKE*“ PODY NA FLYSOVYCH KOMPLEXOCH
CENTRALNO-KARPATSKEHO PALEOGENU
VYCHODNEHO SLOVENSKA

Jan CURLIK, Renata HODOSSYOVA, Ondrej DURZA, Cubomir JURKOVIC

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie,
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Uvod

Pody vyvinuté na ultrabazickych horninach (ser-
pentinitoch) st ¢asto predmetom osobitné¢ho Studia.
Typické serpentinické pody sa nachadzajii v mno-
hych krajinach sveta (Taliansko, Kamerun, Franctz-
sko, Grécko, Turecko, Portugalsko, Cesko, Pol'sko
ai.). Tieto pddy sa vyznacuju anomalnymi obsahmi
niektorych potencialne toxickych stopovych prvkov
ako s chrém a nikel, v menSej miere kobalt, vanad,
molybdén aarzén, vysokym podielom horcika
a zeleza, nizkym podielom vapnika a draslika. Maji
neutralnu az silne alkalicku reakciu. Nizky pomer
Ca/Mg je zapriCineny vysokym zastupenim horcika.
Stopové prvky ako Cr a Ni mézu byt v biopristup-
nej forme, Co sa mdze odrazit’ endemickou florou,
alebo prejavmi toxicity na biotu a na jednotlivé
zlozky Zzivotného prostredia (Brooks,1987; Oze et
al., 2004; Quantin et al., 2008).

V poslednych rokoch sme sa vramci projektu
APVYV ,Biogeochemické aspekty transférov poten-
cialne toxickych stopovych prvkov vo flySovych
podach Vychodného Slovenska aich environmen-
talne dosledky* zaoberali pédami, ktoré vykazovali
rozdielne, niekedy vysoké koncentracie Cr a Ni (Co,
Mo, V), ktoré Casto vyznamne prekracuji limity pre
podu. (Curlik a Durza, 2008; Durza et al., 2008).
Geogénna povaha ich kontaminacie bola potvrdena
profilovymi trendmi obsahov prvkov aj vysledkami
niektorych geochemickych $tadii hornin (ilovcov,
pieskovcov a zlepencov), v ktorych boli zistené
anomalne koncentracie Cr a Ni, ako aj ulomky ul-
trabazik (Sotak et al., 1990, 1991; Sotak a Bebe;j,
1996; Hrnc¢arova et al., 1999; Spisiak et al., 2001).
Autori tychto Studii vyslovili ndzory o moznej deri-
vacii tychto sedimentarnych hornin zo substratov
vrchnej kory.

Predmetné pddy, ktoré sme oznacili ako ,,serpen-
tinické®, neboli doteraz v nasej literature podrobnej-
Sie opisané. Cielom predkladanej Stadie je poukéazat
na profilova dynamiku Cr a Ni (Co, Mo, V) v zavis-

losti od pedogenézy a prispiet’ tak k poznaniu gené-
zy tejto zaujimavej skupiny pod, poukézat’ na potre-
bu ich klasifikatného zatriedenia, ktoré nie je
doteraz rieSené. Podobné pody na zmieSanych rede-
ponovanych periglacidlnych sedimentoch v znoso-
vych oblastiach Szklarského ultrabazického masivu
v Pol'sku popisal Kierczak et al. (2007).

Material a metody

,wSerpentinické® pody boli sledované v pomerne
dlhom pasme medzi Vranovom n/Topl'ou — Petrov-
cami — Sabinovom — Sambronom az Zamagurim.
Podl'a geologickych podkladov su ich vyskyty me-
dzi Sabinovom az Starou Cuboviiou viazané na hu-
tianske suvrstvie (najma na tzv. Sambronske vrstvy),
ktore lezia nad bazou hutianskeho stvrstvia (spodny
priabéon). V oblasti medzi Vranovom n/Toplou
a Pavlovcami st viazané na zuberecké suvrstvie,
ktoré ktoré je zaradené do vrchného priabonu. Pre-
toze stratigraficka pozicia hornin bohatych na Cr a
Ni nie je dostatoCne vysvetlena a samotné Sambron-
ské vrstvy st rozne interpretované (Gros et al.,
1999), podkladom pri terénnom vyskume boli do-
stupné udaje o obsahu Cr a Ni a nie stratigraficka
prislusnost’. Terénny vyskum bol orientovany najmé
na pddy s mensim prekryvom kvartérnych sedimen-
tov, ktoré odrdzaju zlozenie podloznych hornin.

V tomto pasme bolo odobratych a analyzovanych
cca 80 zmesnych vzoriek z humusovych horizontov
pdd. Na zéklade vysledkov chemickych analyz boli
vybraté charakteristické lokality, na ktorych boli
vykopané pddoznalecké sondy do hibky 120 az 150
cm. Pédy boli popisané a z jednotlivych genetickych
horizontov boli odobraté pddne vzorky v objeme
4 — 5 kg. Odobraté vzorky boli vysusené pri labora-
tornej teplote, mierne predrvené v porcelanovych
miskach a preosiate za sucha na ziskanie frakcie pod
2 mm. Tato frakcia po kvartovani bola pouzita na
podne a chemické analyzy. Celkové chemické ana-
Iyzy pod boli realizované v akreditovanych laborato-
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riach ACME labs (Vancouver) Kanada. Pddne ana-
lyzy (zrnitost, CEC, obsah karbonatov, obsah humu-
su, nasytenie bazami) boli robené v certifikovanych
laboratoriach VUPOP Bratislava. Hodnoty aktivnej
avymennej reakcie (pH), elektrickd vodivost (EC)
boli merané v laboratoriu Katedry geochémie PriF
UK v Bratislave podla zauzivanych metodik.

Morfologické charakteristika pod

FlySové horniny st najCastejSie prekryté eluvial-
no-deluvialnymi kvartérnymi pokryvmi, ktoré¢ boli
derivované (zvetravanim) z podloznych materskych
hornin. Historia ich zvetravania, ako aj nasledny
transport zvetranin svahovymi pohybmi a ich pedo-
génna transformacia, zavisia od charakteru hornin,
reliéfu, klimatickych vplyvov a lokalneho zamokre-
nia. Preto aj charakter podneho krytu sa casto meni.
Na konvexnych formach reliéfu, ktory je (Casto)
zmladzovany erdziou su vyvinuté ako najrozsirene;jsi
pddny typ kambizeme, najmd na typickom flysi
(striedanie pieskovcov ailovcov). V konkavnych
formach reliéfu, so sucasnym ¢i byvalym zamokre-
nim, st pritomné najCastejsie kambizeme pseudogle-
jové ana hlbsich bezskeletnatych prekryvoch pseu-
dogleje. Menej Casto, najmi na karbonatovych cle-
noch flySa, st vyvinuté kambizeme rendzinové az
pararendziny. V $tudovanom tzemi su vSak zriedka-
vé. Tieto pedogenetické procesy sa odrazaju aj vo
vlastnostiach pdd a v ich chemickom zloZeni. Pre po-
treby tohto prispevku bol vybrany priklad - kambizem
luvizemna a jej morfologické charakteristiky.

Kambizem luvicka

Lokalita: Sari$ské Sokolovce
Rastlinny kryt: pdvodne orna- teraz spustnuta poda
Podotvorny substrat: delavium na flysi (Sambronské

vrsty)

Morfologicky popis:

0 - 34cm Ao: ochricky humusovy, biopory, dobré
prekorenenie, hneda az hnedoseda, ilovohlinita, drob-
nohrudkovitd, nevyrazné zelezité povlaky a Skvrny,
drobny skelet do 5 cm, pieskovce

34 - 67cm Bvl: luvicky horizont, lokalne korienky,
vyrazné znaky lateralnej iluvidcie po svahu, humuso-
ilovit¢ povlaky a vyplne, hnedd, Skvrnita, hlinita,
hrudkovitd az prizmatickd, rozpadava, Skvrnitost
podmienend humusoilovitymi zatekmi, hrubozrmne;jsi
skelet 5-15cm, malo opracovany aZz neopracovany,
Fe, Mn skvrny a povlaky

Pod 67cm: substrat-zmieSané deluvidlne sedimenty
s ulomkami ostrohrannych pieskovcov (3- 25cm) flys
(Sambronské vrstvy), na skelete povlaky ilu. Tento
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horizont je slabo ulahnuty a vzhl'adom na pomerne
dobry odkryv su evidentné znaky laterdlnej iluviacie
kolodidov po svahu (Obr. 1).

FES TP

Obr. 1. Kambizem luvizemna (KMI) Sarigské Sokolovce,
na deluvidlnych sedimentoch flySa (Sambronské vrsty).
Vpravo vyrazné humuso- ilovité povlaky na Struktirnom
agregate v B-horizonte.

Zakladné chemické charakteristiky ,,serpentinic-
kych* pod flySa

Zakladné pddne charakteristiky a chemické zlo-
zenie vybratych pod su uvedené v Tab. 1. Okrem
vysSie uvedenych profilov st v nich zahrnuté aj nie-
ktoré iné d’alsie priklady geochemicky anomalnych
pod (kambizem pseudoglejova z lokalit Petrovce
Strane a Radvanovce, kambizem typicka - Petrovce
za Baniskom).

Podna reakcia (pHuo0) skimanych pdd je slabo
kysla aZ neutralna vo vrchnych horizontoch, do hib-
ky hodnoty stiipaju a lokéalne dosahuju az limit zaso-
lenych pdd (pH > 8,5) Je to pravdepodobne spdso-
bené¢ vy$simi obsahmi Mg ainych elekrolytov
v sorpénom komplexe, o Com svedci aj narast mer-
nej elektrickej vodivosti s hibkou. Podobné trendy
hodnét pH sa vyskytuju v niektorych ceskych ser-
pentinickych pddach (Quantin et al., 2008).

Charakteristickym znakom $tudovanych pdd vy-
soké obsahy MgO a Fe,0;_ ktoré rastii s hibkou. Sa-
mozrejme tento trend v jednotlivych pddach v zavis-
losti od pedogenézy sa hibkovo méze menit.
Naproti tomu obsahy Ca st podstatne nizsie ako
Mg, ¢o urCuje aj nizky pomer Ca/Mg, ktory je cha-
rakteristicky pre serpentinické pddy a niektori autori
ho pouzivaji na zistenie povodu substratov pdd
z ultrabazickych hornin (Shaw et al, 2001).



Konferencie, symp6zia, seminare — Geochémia 2010

Tab.1: Zakladné pddne charakteristiky a chemické zloZenie vybratych pod.

Vzorka P.Typ | Hibka [pH/H,0|EC/H,0 | TOT/C | Fe;0; | Na,0 | K,0 [ MgO [ CaO [ CaOMgO| Cr | Ni

cm % mg.kg'l

KMm| 10-15 | 597 93 14 | 504 | 1,19 |2,08| 1,48 | 043 034 |1642] 61

Saris. Sokalove KMm| 30-40 | 6,71 57 | 07 | 547 1,09|244| 16 |051| 038 [150,5/ 65
KMm| 60-70 | 7,15 64 | 034 | 611 | 1 (247|188 (058 037 [1436] 71

KMm| 70-90 | 747 80 | 031 | 699 | LIl (243|246 076| 037 [171,0] 99

PGm | 612 | 571 | 118 | 1,55 | 545 | 1,04 (2,63 | 1,53 [0,59| 046 |1778] 90

PGm | 30-37 | 6,03 35 | 085 | 561 | 098 [2,67| 1,63 |044| 032 [2052]111

Petrovee Breziny PGm | 50-60 | 581 72| 036 | 741 | 08 [296]2,19 |041| 022 |1984]125
PGm | 8090 | 584 | 117 | 022 | 7,60 | 0,55 [3,19|2,52 | 0,5 | 024 |143,6] 95

PGm [100-120| 6,12 | 118 | 0,19 | 7,40 | 0,69 [3,26|2,53 |047 | 022 |143,6] 85

KMm| 5-15 | 6,8 81 14 | 461 | 0,87 [2243.84 033 | 0,10 |649.9 269

Pavlovee Horka KMm| 50-60 | 6,89 61 | 057 | 647 | 073 [2.25| 6,82 |046| 008 [7389]517
KMm| 90-110 | 825 85 | 073 | 567 | 0,63 |2,14|861 |161| 022 |807.3|617

KMg| 020 | 525 | 150 | 2,17 | 640 | 1,02 292|192 | 04 | 025 [171,0| 91

Petrovee Strine KMg | 40-50 | 559 75 | 0.8 | 667|101 (29120304 | 023 [1642] 96
KMg| 7080 | 614 | 44 | 037 | 7,06 | 094 |3,11]224 |047| 025 |1642]102

KMm| 020 | 542 77 | 122 | 525 | 1,06 (2,76 2,03 |037| 022 |2394]125
Petrovee za Baniskom | KM m | 40-60 | 5,79 35 | 061 | 560 | 1,01 [2,75|2,17 (033 | 0,18 |232,6]135
KMm| 7090 | 6,05 42 | 04 | 647|089 284|248 (037| 018 [2394]149

Radvanovee KMg| 020 | 717 | 219 | 157 | 576|071 |275]197 | 0.8 | 048 |1847 114
Kmg | 50-60 | 742 | 103 | 037 | 674|074 [2,71|218 [063| 034 |253,1|146

Studované poddy sa nevyznadujii vyrovnanymi
chemickymi vlastnost'ami, ¢o odraza rozdiely v zlo-
Zeni substratov pod a v pedogenetickom vyvoji, kto-
ry sa odraza v rozdielnych pddnych typoch, ale aj
v samotnej dynamike flySovej oblasti, ktora je cha-
rakteristicka prejavmi erdzie a zosuvov, na jednej
strane a akumulaciou materidlu v znosovych oblas-
tiach, ¢o narusa profilova dynamiku zmien.

Takéto geogénne kontaminované pddy nemaji
v suCasnosti v naSej klasifikacii svoje postavenie.
Stupeni ich geogénnej kontaminacie by sa mal odra-
zit’ aspofl na urovni foriem, privlastkom kontamino-
vana (napr. kambizem kultizemna, kontaminovana).

Zavery

Pody podobné serpentinickym s bohaté Cr, Ni
(Co, Mo, V). Ich obsahy kolisu pri Cr v rozsahu od
82 do 807 mg.kg" s priemerom 222 mgkg' au Ni
od 20 do 617 mg.kg ™' s priemerom 89 mg.kg". Ten-
dencie zvy$ovania ich obsahov do hibky, najmi
u kambizemi, suvisi s pribudanim nezvetetranych
ulomkov hornin. Naproti tomu pseudoglej ukazuje
tendenciu obohatenia v pseudoglejovom horizonte,
¢o je uz vysledok pedogenézy, pri ktorej sa oboha-
cuju sekundarne oxidy zeleza o Cr a Ni.

Studované pddy su tiez charakteristické vysokym
podielom horcika a Zeleza s narastom obsahov do
hibky, nizkym podielom Ca a Na a slabo kyslou az
alkalickou reakciou. Pomer Ca/Mg je nizky, ¢o po-
ukazuje na to, ze materské substraty tychto pod -
flySové sedimentarne horniny - boli derivované
z ultrabazickych hornin.

Tieto geogénne kontaminované pddy, u ktorych
su moznosti prechodu potencialne toxickych stopo-
vych prvkov (Cr a Ni) z pdd do rastlin, by sa mali
mat’ svoje miesto aj v klasifikacnom systéme, naj-
menej na urovni foriem.

Pod’akovanie: Prispevok vznikol vd’aka podpore projek-
tov APVV-0231-07 a VEGA 1/0238/08.

Literatara

Brooks, R, 1987: Serpentine and its vegetation:
A multidisciplinary approach, Dioscorides Press, Po-
rtland, Oregon, 454 p.

Curlik, J. a Durza, O., 2008: Geogénna kontaminacia pod
vo vychodoslovenskom fly$i: niektoré environmen-
talne implikacie. In: Jurkovi¢ L. (Ed.) Cambelove dni,
2008 - Geochémia — zéakladna a aplikovana geoveda.
Remata, UK Bratislava, s. 55-59

Durza, O., Curlik, J., Jurkovi¢, L., 2008: Geogénna kon-
taminacia pod vo flySovej oblasti Vychodného Slo-

41




Konferencie, symp6zia, seminare — Geochémia 2010

venska: Vztah k horninovému prostrediu. In: Jurkovic
L. (Ed.) Cambelove dni, 2008 - Geochémia — zaklad-
na aaplikovand geoveda. Remata, UK Bratislava,
s. 3-7

Hrnéarova, M. Sotak, J., Biron, A., Kotulova, J., SpiSiak,
J. 1998: Geochémia ilovcov centralnokarpatského pa-
leogénu Levocskych vrchov — indikatory sedimentac-
ného prostredia, zdrojov a diagenetickych procesov.
Mineralia Slov., 30, 3,217 — 234

Kierczak, J., Neel, C., Bril, H., Puziewicz, J., 2007: Ef-
fect of mineralogy and pedoclimatic variations on Ni
and Cr distribution in serpentine soils under temperate
climate. Geoderma, Vol. 14, 165 - 177

Oze, Ch., Fendorf, S., Bird, K., Robert,D., Coleman, G.,
2004: Chromium geochemistry in serpentinized ul-
tramafic rocks and serpentine soils from the Francis-
can complex of California. American Journal of
Science, Vol. 304, 67-101

42

Shaw, J. N., West, L. T. & Hajek, B. F. 2001. Ca-Mg
ratios for evaluating pedogenesis in the piedmont pro-
vince of the southeastern United States of America.
Can. J. Soil Sci. 81: 415 — 421.

Sotak, J. a Bebej 1996: Serpentinic sandstone from the
Sambron — Kamenica zone in Eastern Slovakia: evi-
dence of deposition in a Tertiary collisional belt.
Geol. Carpath., 47, 227 - 238

Soték, J., Krizani, 1., SpiSiak, J. 1990: On position and
material composition of the Mernik conglomerates
(the Central Carpathian Paleogene). Acta Geol. Geo-
gr. Univ. Comenianea, Geologica, 45, 117 - 125

Soték, J., Krizani, 1., Spisiak, J., 1991: Stratigraficka po-
zicia a sedimentologia mernickych zlepencov. Geol.
Prace, Spr., 92, 53 — 69

Spisiak, J., Soték, J., Biron, A., Mikus, T. 2001: Cr spine-
ly zo serpentinickych pieskovcov Sambronskej zony.
Mineralia Slov., 33, 5, 499 — 504



Konferencie, sympozid, semindare — Geochémia 2010

PRIESTOROVE ROZMIESTNENIE PETROGENETICKYCH SKUPIN
RYOLITOV JASTRABSKEJ FORMACIE STREDOSLOVENSKYCH
NEOVULKANITOV

Rastislav DEMKO' a Jakub BAZARNIK?

'Statny geologicky ustav Dionyza Stira, Mlynska dolina 1, Bratislava 817 04, SR
’Institute of Geological Sciences, Polish Academy of Sciences, Krakow Research Centre, Senacka 1,
31-002 Krakow, Poland

Vulkanicka cinnost’ v oblasti stredného Sloven-
ska bola désledkom kolizie bloku Zapadnych Karpat
so stabilizovanou eurdpskou platformou v neogéne.
Ryolitovy vulkanizmus nastapil ako samostatna
vulkanicka faza vo vrchnom sarmate po predchadza-
jucej mohutnej faze andezitového vulkanizmu. Po
vyzneni ryolitového vulkanizmu nastpil samostat-
ny subalkalicky bazicky vulkanizmus nasledovany
v zavere produkciou alkalickych bazaltov.

Zlozenim ryolitov stredného Slovenska sa v mi-
nulosti zaoberal Fiala (1957, 1962), Karolus (1964)
a Forga¢ (1970). Procesy K-metasomatozy spitej
s ryolitovym vulkanizmom opisuje Fiala (1952),
Salat (1953), Hojstricova (1975), Forgaé (1975),
Brlay (1965), Fiala (1962), / vSetci v Forgac¢ (1981),
Bohmer (1961) a Forgac et al. (1985). Detailnej
geochémii sa venuje praca Forgaca (1970). Nasled-
ne geochémiu a petrologiu hornin $tiavnického stra-
tovulkanu vratane ryolitov jastrabskej formacie
spracovali Lexa et al. (1997, 1998). Geochémia ryo-
litov jastrabskej formacie (RJF) bola komentovana
tiez v ramci geochemického atlasu (Marsina et al.,
1999).

V minulosti sa viacero prac dotklo priestorove;j
distribucie RJF a petrografickej a geochemickej va-
riability. Na previazanost’ eruptivnych centier ryoli-
tového vulkanizmu na vyrazné tektonické zlomové
Struktiry upozoriiuju a diskutuji mnohi autori: Ka-
rolus (1967); Fiala (1952, 1957, 1960); Rozloznik
(1966); Forga¢ & Karolus (1968); Forgac, Zbotil &
Bodnar (1969); vsetci v Forgac¢ (1970). Tektonicky
vyvoj tychto Struktir neskér rozoberaji Konecny et
al., (2003), resp. Lexa et al., (1998) a Konec¢ny et
al., (1998).

Petrografické rozdiely spocivajuce najme na pri-
tomnosti sanidinu v asociacii porfyrickych vyrastlic,
tzv. plagioklasové a sanidinové ryolity, diskutuje
Forga¢ (1970), neskor HojstriCova (1982). Priesto-
rové rozmiestnenie petrografickych typov aplikuju
pri regionalnych geologickych mapach Lexa et al.,
(1998) a Konecny et al., (1998). Ako uvadza Forgad

(1970), plagioklasové a sanidinové ryolity sa nacha-
dzaju Casto spolu. Priestorovym rozsirenim a véz-
bou na tektonické linie sa prekryvaji a miestami
vzajomne prestupuju. Plagioklasové a sanidinové
ryolity nie je mozné hodnotit’ ako geneticky odlisné
typy hornin, ktoré vystupili na povrch zrdéznych
magmatickych rezervoarov. Rozdiely vich petro-
grafickom a chemickom zloZeni zavisia od stupia
krystalizacie magmy pod povrchom pred erupciami
(Forgac, 1970). Pretoze spolo¢na pritomnost’ ryoli-
tov plagioklasového a sanidinového typu je potvr-
denda vramci jednotlivych vulkanickych centier
(napr. lok. JelSovy potok, BartoSova Lehotka), st
petrografické rozdiely vysledkom erupcii ryolitovej
magmy z rdznych hibok zonalnych magmatickych
rezervoarov. Tento koncept podporuje aj Casta che-
micka nerovnovaha medzi plagioklasmi a sanidinom
v plagioklas sanidinovych ryolitoch (synerup¢né
mieSanie rozne diferencovanych zonalne stratifiko-
vanych ryolitovych magiem).

Lexa (1969) na zéiklade distribicie Si,-Na-K
a normativneho Qtz/Kfs rozdelil ryolity na petroge-
netické nezavislé skupiny, kde odlisil skupinu tzv.
Hlinicke ryolity, ktoré mozu byt’ produktom diferen-
ciacie andezitovej magmy, a tzv. Kremnické ryolity,
ktoré nemo6zu byt produktom tejto diferenciacie,
a maju preto byt nezavislé. Toto rozdelenie neskor
kritizuje Forga¢ (1981) kvoli alteracnej redistribucii
alkalii, ale rozny vplyv stupiia magmatickej diferen-
ciacie na osobitosti K,O/Na,O diskutuje skor (For-
gac, 1970). Lexa et al. (1997, 1998) odstupili od
myslienky dvoch nezavislych skupin ryolitov, ale
trvaji na relativnej nezavislosti od andezitového
vulkanizmu ked’ predpokladajii dominantne anatek-
ticky povod ryolitov.

Geochemicka charakteristika ryolitovych hornin

Chemicky, vzhl'adom na osobity peralumindzny
»S-typovy* charakter, vysoky obsah K,O anizky
obsah CaO 1,66-0,09 hmot.%, ktory je priméarnou
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Obr. 1. Mapa petrogenetickych skupin ryolitov jastrabskej formacie. Vy€lenené skupiny G14 diferencované ryolity
s Kfs + Qtz, G2 A intermedialna, G3 M primitivna s Amf + PI + Kfs + Qtz. Izotopové hodnoty "*""**Nd st znazornené
O eNd (-1,57; -1,41); < eNd (-3,9; -3,33). Graficky spracoval Sestak, 2010.

magmatickou ¢rtou RIJF sa jedna o subalkalické
vysokodraselné peraluminozne ryolity s normativ-
nym kremeniom a korundom. Chemické zlozenie ry-
olitov diktuje na urovni hlavnej silikatovej analyzy
% obsah a kvalita porfyrickych vyrastlic Amf-Bt-Pl-
Kfs-Qtz. Variabilita zastipenia porfyrickych vyras-
tlic je dosledkom rézneho stupna magmatickej dife-
renciacie, o ktorej ako pri¢ine uvazuje uz Forgac
(1970) - plagioklasové a sanidinové ryolity. Uloha
vplyvu P-T-H,O na rozmanitost’ asociacie krystali-
zujucich faz je dolozena termodynamickym mode-
lovanim (Demko & Biron, 2009). Distribucia LILE,
HFSE, REE je vyrazne dynamicka a kontroluje ju
subor magmatickych procesov - tavenie, krystaliza-
cia, asimilacia, mixing.
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Pre vyrazne peralumindzny charakter RJF sa
uvazovalo o anatexnom taveni metasedimentov
(Marsina et al., 1999) t¢inkom tepla generovaného
z blizkych koérovych intrizii bazickych magiem
(Demko et al., 2008). AvSak nové izotopové data
¥7Sr/*Sr a "*Nd/"**Nd ukazuju priame prekrytie izo-
topového zlozenia RJF a priestorovo a ¢asovo bliz-
kych andezitov, ¢im je dolozena ich petrogeneticka
pribuznost’. Ryolity JF st potom produktom preta-
venia bazickych vysoko solidifikovanych magiem
s amfibolom, ktoré pre svoju vysokl viskozitu
a skeletizaciu ostali umiestnené v kdre bez moznosti
erupcného prejavu. Prikon novych injekcii bazic-
kych tavenin s vysokou teplotou generoval novi
etapu tavenia a produkciu materskej ryolitovej
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magmy, ktora sa vzhl'adom na rdzny stupen diferen-
ciacie prejavovala na povrchu erupciami ryolitovych
magiem niekol'kych petrogenetickych skupin G1,
G2, G3, ktoré boli identifikované na zaklade distri-
blcie Nb-Zr-Y-Ti-La (Demko et al., 2008). Pro-
strednictvom korelacii na irovni silikatovych analyz
a stopovych prvkov boli identifikované vyrazné su-
vislosti hlavne medzi Al/Ti-Zr a REE, ktoré dokla-
daju vyznamnu ulohu amfibolu a zirkénu ako faz
kontrolujucich zlozenie RJF a relativny stupen dife-
renciacie RJF. Tieto faktory maju priamy vplyv na
determinaciu petrogenetickych skupin G1-G3. Dal-
Sou nespornou vyhodou je silna rezistencia Al/Ti,
Zr, REE voéi procesom hydrotermalnej alteracie,
ktora sa prejavuje permanentnou remobilizaciou al-
kalii, konkrétne K-metasomatozou.

Analyza nového suboru geochemickych dat
v geografickom priestore naznacila vyznamné prie-
storové suvislosti medzi erupénymi centrami ryoli-
tov G1-G2-G3. Na overenie tejto tedrie bol pouzity
d’alsi geochemicky subor analyz Lexu v Marsina et
al. (1999). Slabsia kvalita tychto starSich analyz bo-
la reStaurovana na zaklade identifikacie systematic-
kej analytickej chyby Zr, ktord umoznila spétnt
korekciu a rekonstrukciu petrogenetického charakte-
ru G1-G3 uvicsieho datového suboru atym aj
presnejSiu identifikaciu priestorovej variability.

V geografickom znazorneni (Obr.1) geochemické
skupiny G1-G3 (Demko et al., 2008) vytvaraju sys-
tematické geografické variacie v rdmci priestorového
rozmiestnenia RJF anaznaduju petrogenetickii po-
dobnost’ a rozdiely medzi réznymi erupénymi cen-
trami. Skupina G3 vykazuje nizsi stupenn diferen-
ciacie v porovnani so skupinou G1 alebo G2, ktora je
v tomto ohl'ade intermedialna. V koncepte zonalneho
usporiadania rézne diferencovanych magiem v spo-
lo¢nych stratifikovanych magmatickych rezervoaroch
st tieto magmy eruptované z roznej hibky rezervoa-
rov. V pripade Casového faktoru diktujuceho stupeii
diferenciécie ryolitovych magiem su ryolity G3 rela-
tivne skorSie a menej diferencované.

Geochemické rozdelenie, najme u skupin Gl
a G3, vyrazne koreluje aj s petrografickym charakte-
rom. Zatial' o u menej diferencovanej skupiny G3
v asocidcii porfyrickych vyrastlic Casto vystupuje
Amf a Pl bez San, u skupiny G1 pozorovat’ asocia-
ciu Pl + San + Qtz alebo San + Qtz. Pozorované su
vynimky a nejedna sa preto a deskriptivne pravidlo,
pretoze tuto zakonitost’ kontroluje mieSanie magiem
z jednotlivych stratifikovanych zén.

Prepojenie medzi jednotlivymi skupinami G1-
G2-G3 je mozné odvodit’ r6znym stupiiom diferen-
ciacie alebo diferenciaciou v roznych P-X podmien-
kach. Aplikacia radiogénnych izotopov '*""**Nd ale
identifikuje dva samostatné regiony, ktoré sa Uplne

prekryvaji v ramci predchadzajicich charakteristik.
Vysvetlenie je mozné hl'adat’ v dvoch izotopovo od-
lisnych protolitoch bazickych ,,vysoko* solidifiko-
vanych plutonov uvidznenych v kontinentalnej kore,
ktoré podlahli sérii udalosti pretavenia, segregacie
anatexnej taveniny a naslednych procesov diferen-
ciacie.

Zavery

Systematicka priestorova heterogenita RJF sa
prekryva v dvoch samostatnych faktoroch, ktoré od-
zrkadl'uju heterogenitu protolitu ryolitovych ma-
giem ("“*""*'Nd) a stupiia a sposobu ich diferenciacie
(AI-Nb-Ti-Zr-Y-REE systematika, petrografia: pla-
gioklasové a sanidinové ryolity). Vizba vulkanic-
kych centier ryolitov na okraj pull-apartovej
zlomovej tektoniky dokumentuje kontrolu tektonic-
kej aktivity a jej intenzity na ryolitovy vulkanizmus
jastrabskej formacie.

Pod’akovanie: Tento vyskum je financovany MZP SR
v ramci ulohy ¢. 15 06: "Mapy paleovulkanickej rekon-
Strukcie ryolitovych vulkanitov Slovenska a analyza
magmatickych a hydrotermalnych procesov".
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MONITORING PROCESOV SALINIZACIE A SODIFIKACIE POD
UZEMIA DOTKNUTEHO VYSTAVBOU A PREVADZKOU
VODNEHO DIELA GABCIKOVO

Rastislav DODOK a Dalibor KUSY

Vyskumny ustav pddoznalectva a ochrany pody, Gagarinova 10, 827 13 Bratislava

Ciastkovy monitoring pol'nohospodarskych pdd,
vramci ktorého sledujeme aj procesy salinizcie
a sodifikacie, je sucastou monitoringu prirodného
prostredia tizemia ovplyviiovaného vystavbou a pre-
vadzkou Vodného diela Gab¢ikovo uskutociiované-
ho na zéklade medzivladnej dohody vlad Slovenske;j
a Mad’arskej republiky zo dna 15.aprila 1995.

Monitorovanim procesov salinizacie a sodifika-
cie zaznamenavame obsah vodorozpustnych soli
sodika a obsah vymenného sodika v pbde, ktoré sa
hromadia v pédnom profile ako dosledok pritom-
nosti tychto procesov. Pretoze vyvoj tychto proce-
sov prebiecha pomaly a postupne vyvojovymi S§ta-
diami, cielom monitoringu je sledovat’ jednak ich
pociatocné Stadia, v ktorych obsah vymenného
sodika a jeho soli v pdde je na Grovni hodnét indiku-
jucich zacinajuce sol'né procesy, ako aj $tadia roz-
vinutejsie, v ktorych zvySeny obsah soli a vymen-
ného sodika uz potvrdzuje pritomnost solnych
procesov vysSej intenzity. K pédam s uvedenymi
vyvojovymi §tadiami patria lokality stredného a dol-
ného Zitného ostrova s oznadenim Mp-5 (Horny
Bar), Mp-6 (Horny Bar), Mp-9 (Gab¢ikovo), Mp-10
(Gabgikovo), Mp-12 (Cilizskd Radvail), Mp-14
(Travnik), Mp-16 (Zlatnd na Ostrove) a Mp-18
(Komarno-Hadovce). Vyvoj solnych procesov sle-
dujeme v ro¢nych intervaloch v jarnych mesiacoch
april — maj, ¢o ndm umozinuje stanovit' ten obsah
soli a sodika, ktory ostal v pdde po jesennych, zim-
nych a skorych jarnych dazd’och, resp. tie soli, ktoré
neboli vyplavené do spodnych horizontov pripadne
az do podzemnej vody a ostavaji v pdde v priebe-
hu nastupujuceho vegetacného obdobia. Vzorky
pody sa odoberaju z jednotlivych horizontov celé-
ho pddneho profilu. Analyzy podnych vzoriek za-
hinaju:

1. rozbor vodného vyluhu (Hrasko a kol.,
1962), ktory poskytuje udaje o pH/H,O pddy, cel-
kovom obsahu soli v pdde (odparok) a tidaje o ob-
sahu jednotlivych aniénov umoznujuci posudit
charakter prebiehajicej salinizacie

2. rozbor nasyteného pddneho extraktu (Sota-
kova a kol., 1988) zahrnuje stanovenie mernej elek-
trickej vodivosti nasyten¢ho extraktu pody (ECe)
ako kritéria stupna salinizacie pddy, stanovenie ob-
sahu vymenného sodika v sorpénom komplexe pody
(ESP %) ako kritéria podnej sodifikacie a obsah ka-
tionov Na', Ca*" a Mg*".

Ako podporné analyzy pre postudenie rizika vzni-
ku a vyvoja procesov salinizacie a sodifikacie sa
monitoruje aj chemické zloZenie podzemnych vod,
ktoré je hlavnou pri¢inou vyskytu salinizacie
a sodifikacie na danom tzemi. Vzorky podzemnej
vody sa odoberajui 2x rocne (koncom jari - maj
a koncom leta - september) z vrchnej zony podzem-
nej vody, ktord je v priamom kontakte s podnym
profilom. V ramci chemického rozboru podzemnych
vdd sa stanovuje ich chemické zlozenie a chemické
vlastnosti, ktoré st rizikové pre vznik a vyvoj sol-
nych pod. Su to: pH, EC (merna elektricka vodi-
vost’), RL; (rozpustné latky po suSeni pri 105 °C),
RL, (rozpustné latky po suSeni pri 600 °C) , CI,
SO,%, HCO5, Ca®, Mg™, Na", K", SAR (sodikové
adsorpény pomer).

Merna elektrickd vodivost’ podzemnych véd, ako
hlavny ukazovatel’ obsahu sodnych soli a rizika roz-
Sirovania solnych pdd, sa v mesacnych intervaloch
meria aj priamo v teréne v hydrogeologickej sonde,
a to na hladine podzemnej vody a pod jej hladinou
vo fixnych metrovych hibkach podneho profilu. Si-
Casne s vodivostou sa meria aj teplota vody a pocita
sa mineralizacia.

Z analyzy vyvoja salinizacie pod za roky 1999 —
2009 sme zistili, Ze najrozvinutejsie prebieha tento
proces v profiloch pdod Mp-9, 14, 16 a 18, v kto-
rych zvySeny obsah soli je pritomny prevazne
v celom profile za uvedené roky monitoringu. Ne-
pravidelne zaznamenavame zvySeny obsah soli
v profiloch péd Mp-5, 6, 10 a 12. Z hl'adiska roz-
vrstvenia jednotlivych i6nov pritomnych soli
v pédnom profile, ktoré vyjadruje charakter salini-
zéacie, moézeme konStatovat, ze hydrogénuhlicita-
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nové iony (HCOj5) st v znaCnom mnozstve pri-
tomné v humusovom horizonte, resp. v jeho pre-
chodnom subhorizonte. Chloridové iény (CI),
siranové iony (SO4>) a i6ny sodika (Na") ako hlav-
ného prvku solnych pod st v pédnom profile mo-
nitorovanych pdd vo zvySene] miere zastipené
v hlbsich horizontoch a v substratoch. Merna elek-
tricka vodivost nasyteného extraktu pody (ECe)
ako d’alSie kritérium hodnotenia salinizacie pod je
celkovo nizka a s celkovym obsahom soli koreluje
velmi slabo. Hodnoty ECe 200 — 400 mS.m™', ktoré
indikuju slabu salinizaciu nepravidelne zazname-
navame v profiloch péd Mp-9, 14 a 18, v ostatnych
podach len sporadicky.

Proces slabej sodifikacie pdd, ktory ndm indikuje
obsah vymenného sodika v péde ESP v rozmedzi
5-10 % je kazdorocne pritomny v pddach lokalit
Mp-14, 16 a 18, v pddach Mp-5, 6, 9 a 12 je tento
proces sporadicky. Ked'ze je pritomny v spodnych
substratovych horizontoch, klasifikuju sa tieto pody
ako hlboko slancované. V poslednych rokoch pozo-
rujeme zvySenu intenzitu sodifikacie hlavne v podach
Mp-16 a 18, kde obsah vymenného sodika prekrocil
v niektorych rokoch limitni hodnotu 10 %, ¢o vyjad-
ruje zmenu slabo slancovej pody na slancovu, o je
uz stredny stupen vyvoja slancovych pod. Sodifika-
cia pod je spojena s alkalickou pddnou reakciou,
definovanou hodnotou pH nad 7,3. Podna reakcia
vacsiny monitorovanych pdd a ich podnych horizon-
tov sa dlhodobo nachadza v intervale pH 7,3 — 8,0,
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Casté su aj hodnoty pH = 8,0 — 8,4. Hodnoty nad pH
8,4 st v monitorovanych poddach zriedkavé. Podna
reakcia v intervale 7,3 — 8,0 potvrdzuje, Zze v pod-
nom vyluhu je prevaha iénov vapnika (Ca>"), pri pH
8,0 — 8,4 je v pddnom vyluhu vyznamné zastiipenie
ionov sodika (Na") apri pH > 8,4 su i6ny sodika
v prevahe.

Na zéklade chemického zloZenia podzemnych
vod mozZeme monitorované Uzemie rozdelit na 2
oblasti. Je to oblast’ privodného kanala, odpadového
kanala auzemie s ochrannymi tesniacimi stenami
Mp 5, 6, 9, 10, 12 a 14) kde salinizacia podzem-
nych vod je véc¢Sinou nizka. Druht oblast’ tvori
tizemie dolného Zitného ostrova (Mp-16 a 18), ktoré
sa kazdoro¢ne vyznacuje vysokymi hodnotami mer-
nej elektrickej vodivosti, vysokou mineralizaciou
a zvySenymi hodnotami SAR (sodikovy adsorpény
pomer). Tie Gidaje potvrdzuju, Ze riziko rozSirovania
sol'nych pdd je v tejto oblasti realne a vysoké.
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KONTAMINACIA HALDOVYCH POLI TAZKYMI KOVMI
V OKOLI SPANEJ DOLINY

Jan DUBIEL', Stefan ASCHENBRENNER' a Tomas STRBA'

' Fakulta prirodnych vied, Univerzita Mateja Bela, Tajovského 40, 974 01 Banské Bystrica;
jdubiel236@gmail.com

Okolie Banskej Bystrice patrilo v minulosti me-
dzi najvyznamnejsie strediska tazby medi. Niekol-
ko storocna exploatacia a spracovanie medenych
a striebornych rid v revire Spania Dolina mali vyz-
namny vplyv na prirodné prostredie oblasti ina
zdravotny stav miestneho obyvatel'stva. Pre danu
lokalitu st charakteristické predovsetkym odvaly,
haldy a skladky naakumulovaného hlusinového ma-
terialu miestami tvoriace az niekolkoetazové rady
nad sebou. Vyskyt tohto tazobného odpadu v podo-
be hald adeponii predstavuju hroziace skryté
nebezpeCenstvo v podobe zvetravania minerdlov a
horninového materidlu a prechodu mikroprvkov do
povrchovych a podzemnych vod, ktoré Casto krat by-
vaju zasobarnou zdrojov pitnej vody (Rusko, 2003).

Metodika prace

Vzorky technogénych sedimentov haldového
materialu boli odoberané na lokalitich Richtarova
(R1 - R3) avokoli Spania Dolina (SD1 — SD8)
(Obr. 1), ktoré sa po vysuSeni zhomogenizovali
a rozkvartovali. Sediment bol pulverizovany na ana-
lytickii jemnost’, rozlozeny v platinovych miskach
za pomoci HF a H;BO; a jednotlivé tazké kovy sa
stanovili atomovou absorpcnou spektrometrickou
analyzou na modely AVANTA X (d’alej AAS).

Takisto sme sa venovali aj identifikacii nerud-
nych surovin pomocou rontgenovej praskovej dif-
rakénej analyzy. Vyhodnocovanie rtg difrakénych
zdznamov ma dve zakladné trovne a to kvalitativne
a kvantitativne. V naSej praci sme sa zamerali len na
kvalitativne hodnotenie vzoriek, pretoZze to bolo
ucelné. Grafické vyhodnocovanie sa vykonavalo
priamo pomocou poéitadového zobrazenia. Dal§im
krokom pri identifikdcii mineralov je praca s tabul-
kami, ktoré nam pomdzu priradit’ k jednotlivym ref-
lexom prislichajice mineralne fazy (Krizani
a Andras, 1997). Ziskané hodnoty rtg — difrakéného
zaznamu sa vyuzili na pokus, ktory mal potvrdit
existenciu vol'nej sorpénej kapacity prirodnych sor-
bentov - ilovych mineralov.

Vysledky

Najvyssie koncentracie v okoli Spanej Doliny
predstavovalo Fe (az 164,49 mgkg' vo vzorke R3;
Tab. 1). Dalsim prvkom, ktory kontaminuje techno-
génne sedimenty v danej oblasti je med’, ktora bola
aj predmetom tunajSich tazobnych aktivit. Najvy-
$Sie koncentracie Cu sa opéat zistili vo vzorke
zhaldy Richtarova (vzorka R-3; 31,54 mgkg™).
V sedimentoch z ostatnych lokalit nepresahuju kon-
centracie Cu jednotky mg.kg™'. Najvyssie koncen-
tracie Sb sa zistili vo vzorkach SD1 a SD2. Rozdiel
v obsahu tazkych kovov je Casto az o dva rady. Pb
vykazovalo najvyssie hodnoty len v jednom pripa-
de (lokalita SD1; 1,92 mg.kg™).

Tab. 1 Koncentracie tazkych kovov v sedimentoch

mg.kg”’

Vzorka Fe Sb Cu Pb
SD1 4,435 0,814 0,227 1,921
SD2 2,775 0,837 5,176 0,515
SD3 4,593 0,567 0,285 0,525
R3 164,49 0,049 31,544 0,423

Vysvetlivky: SD1 — vrch haldy pred $§t6liiou Mann Kukel;
SD2 — sediment z potoka, vytekajuceho zo $tolne Mann
Kukel; SD3 — sediment z vtoku do jazierka pod kosto-
lom; R3 — halda Richtarova

V nasej praci sme Studovali tlohu autochtonnych
ilovych mineralov. Takéto ilové minerdly tvoria
geochemické bariéry. Pretoze ilové mineraly maju
zaporné povrchové naboje, moézu sorbovat’ kationy
tazkych kovov, niektoré oxidy s pozitivnym nabo-
jom. Vsetky Studované vzorky obsahuju prevazne
illit, v mens$ej miere kaolinit a smektit (Obr. 2).

Ak porovname obsah Fe v ilovych mineraloch
(Tab. 2) s jeho obsahom po sorpcii Fe z drenaznej
vody (Tab. 2) ukazalo, Ze vo vsetkych vzorkach do-
Slo k d’alSej sorpcii Fe na ilové mineraly (Obr. 3).
NajvyraznejSia sorpcia sa zaznamenala u vzorky
SD2. V tejto vzorke sa pri sorpénom pokuse navia-
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Obr. 1 Mapa odberovych miest v oblasti Spanej Doliny
. odberové miesto, R — Richtarova, SD — Spania dolina

zalo na ilové mineraly voci pdvodnému obsahu d’al-
Sich 192 % Fe, takze konecny obsah Fe dosiahol
skoro trojnasobok povodnej hodnoty (obsahy Fe vo
vzorke SD1 vrastli na 206,2 % a vo vzorke SD3 na
209,6 %). Vzorky s vys$Simi obsahmi Fe (R1 az R3)
uz preukazali len obmedzent1 vol'nti sorpént kapaci-
tu (obsah Fe vo vzorkach vrastol o nasledovné hod-
noty: R1102,3 %, R2 100,1 %, R3 100,01 %).

Z uvedenych porovnani vyplyva, ze ilové mineraly
z lokalit SD1 az SD3 sa stile vyznacuji znacnou
vol'nou sorp¢nou kapacitou, kym ilové mineraly
z lokality Richtarova st z hladiska sorpc¢nej kapaci-
ty Fe viac-menej nasytené.

Vysledky sorpcie Cu na frakcie vyseparovanych
ilov zo vzoriek SD (Tab. 2) vykazuji podstatne vys-
$i sorp¢ny potencial ako uvzorieck R (z lokality
Richtarova). Vysledky porovnania zobrazuje Obr. 4.
U vzorieck SD mozno konstatovat, ze dochadza
k sorpcii, ktora navySuje obsahy medi o rad, kym
uilov zlokality Richtarova dochaddza uz len
k nevyznamnej sorpcii (0,91 — 2,06 %).

Ak porovname obsah Pb v ilovych mineraloch
(Tab. 2) sjeho obsahom po sorpcii Pb z drendznej
vody ukazalo, Zze vo vsetkych vzorkach doslo
k d’al$ej sorpcii Pb na ilové mineraly (Obr. 4). Naj-
vyraznej$ia sorpcia sa zaznamenala u vzorky SD2.
V tejto vzorke sa pri sorpnom pokuse naviazal na
ilové mineraly voci povodnému obsahu az dvesto-
nasobok Pb (0,014 vs. 2,786 pg.kg™). Z vysledkov,
ktoré mame k dispozicii, nie sme v sucasnosti scho-
pni vysvetlit doévod takato mimoriadne vysokej
sorpcnej kapacity. RieSenie tejto otdzky si vyziada
samostatné Studium. Vzorky s vys$simi obsahmi Pb
(R1 az R3) uz preukazali voc¢i vzorkdm SD s niz§imi
obsahmi tazkych kovov len obmedzenu volnu
sorpcnu kapacitu.

Vzorka s obsahom Sb ma podobny trend ako Pb.
Najvyraznejsie sorpéné rozdiely sa ukazovali na lo-
kalitach SD (Obr. 3).

Tab. 2 Koncentracie tazkych kovov v ilovych mineraloch pred a po sorpcii

mg.kg'1
Vzorka Fe Sb Cu Pb Fe* Sh* Cu* Pb*
SD1 2,066 0,064 0,209 0,073 4,262 0,649 2,016 0,553
SD2 0,794 0,007 0,118 0,014 2,324 0,671 2,544 2,786
SD3 1,369 0 0,509 0,001 2,865 0,483 3,735 0,346
R1 43,101 0,074 60,952 0,065 44,15 0,078 61,511 0,361
R2 169,786 0,066 23,183 0,185 169,802 0,071 23,627 0,198
R3 161,501 0,037 30,554 0,414 161,532 0,04 31,185 0,414

Vysvetlivky: SD1 az SD3 — Spania Dolina, R1 az R3 — Richtarova, *

loch po ich sorpcii z drenaznej vody
Zaver

Potvrdil sa znacny stupenn kontaminacie techno-
génnych sedimentov tazkymi kovmi. Najkontamino-
vanejSou oblast'ou sa ukazala byt lokalita haldy Rich-
tarova. Najvyssia kontaminacia sa potvrdila u prvkov
Fe (az 164,49 mgkg™), Cu (az 31,544 mgkg™).

Horninovy substrat haldovych poli sa vyznacuje
vysokym podielom ilovej zlozky (tato tvori pribliz-
ne 1/8 objemu). ly predstavuju predovsetkym zmes
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- koncentracia tazkych kovov v ilovych minera-

illitu s mensim podielom smektitu a kaolinitu. Vy-
separované frakcie ilov vykazuji pomerne vysoku
koncentraciu tazkych kovov, ktoré sa casto blizia
ich obsahu v primarnej hornine.

ily zlokalit SD maju, naopak, vysoka volni
sorpénu kapacitu. NajvyraznejSia sorpcia tazkych
kovov sa zaznamenala u vzorky SD-2. V tejto vzor-
ke sa pri sorp¢nom pokuse naviazal na ilové minera-
ly voc¢i pévodnému obsahu u Pb az dvestonasobok
Pb (0,014 vs. 2,786 pgkg') povodného obsahu.
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Obr. 4 Porovnanie obsahov tazkych kovov v ilovych mineraloch s ich obsahom po sorpcii z drenaznej vody

Potvrdilo sa, ze ilové mineraly ako prirodné sor-
benty sa na lokalite Richtarova vyznacuju limitny-
mi (minimalnymi) hodnotami volnej sorpénej
kapacity. Lokalite Richtarova je preto potrebné ve-
novat’ zvySenu pozornost. Bolo by vhodné izolo-
vat tato haldu bariérou sorpéného materidlu
(napriklad bentonitu) tak, ze by sa sorbentom napl-
nila ryha, ktora by sa vykopala az do hibky styku
pody s horninovym podlozim (t.j. do hibky 100 az
150 cm). Dal§ou moznostou remedia¢énych opatre-
ni je vytvorenie umelej aerobnej mokrade alebo
Fe-bariéry, ktoré by sa mohli osvedcit' hlavne pri
remediacii krajinnych zloziek od kontaminacie
(predovsetkym) Cu.

Pri otvarani hald by mohlo dojst’ k masivnemu
uvolnovaniu takto fixovanych tazkych kovov a kon-
taminantov, preto sa narusovanie hald neodporuca.
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IDENTIFIKACIA MIKROORGANIZMOV DEGRADUJUCICH PCB
7Z. KONTAMINOVANYCH SEDIMENTOV

Hana DUDASOVA!, Lucia LUKACOVAI, Slavomira ZORADOVAI,V Katarina DERCOVA!,
Petra LOVECKA?, Ondiej UHLIK? a Barbara BREZNA®

'Ustav biotechnologie a potravinarstva, Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie, Slovenska technicka univerzi-
ta, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, SR, e-mail: hana.dudasova@stuba.sk;
*Ustav mikrobioldgie a biochémie, Vysoka $kola chemicko-technologicka, Praha, CR;
*Vyskumny Gstav potravinarsky, Bratislava, SR

Prispevok je zamerany na Stadium sedimentov
kontaminovanych  polychléorovanymi  bifenylmi
(PCB), nakol’ko predstavujii vazny a stale nerieSeny
problém Slovenska. Konkrétne sa zaobera izolaciou
a identifikaciou baktérii degradujucich PCB z kon-
taminovanych sedimentov z oblasti byvalého produ-
centa PCB Chemka Strazske a.s. Kontaminované
oblasti v okoli Chemka Strazske patria medzi tzv.
»staré environmentalne zataze* (Kocan et al.,
2009). PCB st hydrofébne, biokumulativne a toxic-
ké latky, negativne pdsobiace na I'udsky organizmus
(Dercova e al., 2009; Langer et al., 2004; Kocan et
al., 1996). V poslednej dobe sa velky doraz kladie
najmid na bioremediacné technologie za ucelom
dekontaminacie zivotného prostredia. Zakladom ta-
kychto technolégii je bakterialny kmen, prip. mik-
robidlne konzorcium, schopné prezivat v kontami-
novanom prostredi, kolonizovat’ ho a zaroven degra-
dovat prislusné kontaminanty (Pritchard, 1992).

Izolaty mikroorganizmov boli ziskané nahroma-
d’'ovacou kultivaciou v pritomnosti bifenylu ako se-
lek¢éného tlaku. Pomocou Gramovho testu sa zistilo,
ze 90 % mikroorganizmov izolovanych z kontami-
novanych sedimentov Strazskeho kanala a Zemplin-
skej Siravy bolo gram-negativnych (G-) aiba 10%
bolo gram-pozitivnych (G+). Nakolko kultivaénymi
metodami je mozné ziskat’ len vel'mi malé percento
pritomnych mikroorganizmov, na identifikaciu bak-
térii pritomnych v kontaminovanych sedimentoch
a zaroven podiel’ajucich sa na biodegradacii PCB
bola pouzita aj nekultiva¢na metoda SIP (Stable Iso-
tope Probing) (Uhlik et al., 2009; Uhlik et al., 2008;
Leigh et al., 2007). Metodologické limitacie doteraj-
Sich technik zamedzovali vyskumnikom zistit’, ktora
baktéria alebo gény naozaj davaju mikroorganiz-
mom schopnost’ aktivnej degradacie PCB v podnej
komunite (Leigh et al., 2007). Molekularne techniky
zalozené na analyze DNA sice umoziuju sledovat
mikrobialnu diverzitu, ale neodhal’uji vztah medzi
identitou mikrobov a ich funkciou. Znacenie stabil-

nymi izotopmi s naslednou analyzou DNA je pova-
zované za univerzalne, pretoze umoziuje preukaza-
nie suvislosti medzi uréitou metabolickou aktivitou
v zivotnom prostredi a identifikaciou organizmov za
tato aktivitu zodpovednych. SIP analyza DNA, rR-
NA (Manefield et al., 2002) sa ukézala byt vel'mi
uspesna v spajani metabolickych schopnosti mikro-
organizmov v prirodzenom prostredi s ich taxono-
mickou identitou (Dumont a Murrell, 2005; Rada-
jewski et al., 2003). Touto metddou je teda mozné
identifikovat’ mikroorganizmy pritomné v kontami-
novanom prostredi a zaroven aktivne sa podielajuce
na degradacii pritomného kontaminantu. V. DNA-
SIP technike v ramci komplexnosti komunity, ktora
rastie na °C znaGenom substrate, inkorporuje *C do
ich DNA, ¢im umoznuje oddelenie DNA neaktiv-
nych od aktivnych organizmov izopyknickou centri-
fugaciou (Leigh et al., 2007). Matrica (kal, sediment
a poda) sa inkubuje s *C znagenym substratom, kto-
ry sa v€leni do DNA molekuly utilizujiiceho mikro-
organizmu. Pomocou polymerazovej ret'azovej reak-
cie (PCR) sa v gendme niektorych baktérii v oboch
testovanych sedimentoch identifikoval gén bphA.
Tento gén je zodpovedny za expresiu bifenyldioxy-
genazy, kl'aicového enzymu pri degradacii PCB, kto-
ry spusta celtl metabolicka drahu ich biologického
rozkladu (Dercova et al., 1995, 2008).
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STUDIUM SORPCIE LABILNYCH SPECIi HLINIKA NA GOETHIT

Ingrid HAGAROVA, Lucia CANECKA, Marek BUJDOS,
Lenka SIMKOVA a Peter MATUS

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Geologicky ustav,
Mlynska dolina, 842 15 Bratislava

Uvod

Goethit (0-FeOOH) je mineral krystalizujici
v rombickej sustave, ktory vznika oxidaciou rad bo-
hatych na zelezo. V prirode patri medzi najrozsire-
nejSie a najstabilnejSie oxidy zeleza. Vd’aka svojim
fyzikalno-chemickym vlastnostiam a vysokej sorpc-
nej kapacite je Casto vyuzivany ako sorbent pre
mnohé i6ny. Zatial’ Co Studium sorpcie anorganic-
kych aniénov, oxoanionov a jednoduchych organic-
kych i6nov na goethite patri k Siroko diskutovanym
témam (Schwertmann a Cornell, 2000), pri $tadiu
sorpcie kationov je v niektorych pripadoch zdroj
informacii zna¢ne obmedzeny. Sorpéné Studie ve-
nované hliniku st zaujimavé z dévodu najCastejSie-
ho nahradzania Zeleza v goethite, ale aj z dovodu
vyskytu relativne vysokych koncentracii hlinika vo
vodach, podach ako aj inych environmentalnych
vzorkach. V zavislosti od pH (ako aj inych podmie-
nok) sa méze hlinik vyskytovat’ v enviromentalnych
vzorkach v roznych formach. Cielom tejto prace
bolo studium sorpcie labilnych (ateda v zivotnom
prostredi najpohyblivejsich) foriem hlinika na synte-
tickom goethite.

Metody

Goethit bol pripraveny metéodou podla Bohma
(Schwertmann a Cornell, 2000; Canecka a Bujdos,
2009). Pre stadium sorpcie labilnych $pécii hlinika
bol v celej praci pouzity zasobny roztok Al(NOs);
s koncentraciou A" 1 g/l. Ako pozad’ovy elektrolyt
bol pouzity 0,01 mol/l KNO; pri vSetkych nasledu-
jucich stadiach. Pri stidiu zavislosti sorpcie od pH
bola pripravena sada 50 ml roztokov s koncentra-
ciou A" 1 mg/l. Ku kazdému roztoku sa pridalo 25
mg goethitu a nasledne sa upravilo pH na pozado-
vanu hodnotu v rozmedzi 2,0 — 11,0. Suspenzie boli
mieSané na trepacke LT2 pri laboratérnej teplote 30
min a nasledne centrifugované na MPW360 20 min
pri 4000 rpm. Pre adsorp¢nu izotermu bola pripra-

vena sada 50 ml roztokov srdznou pociatocnou
koncentraciou A’ (v rozmedzi 0,5 — 50 mg/l). Ku
kazdému roztoku sa pridalo 25 mg goethitu a na-
sledne sa upravilo pH na hodnotu 6,05 £ 0,05. Sus-
penzie boli miesané a centrifugované rovnako ako
pri $tudiu pH zavislosti. Pri §tadiu sorpénej kinetiky
bol pripraveny 500 ml roztok AI’" s koncentraciou
3 mg/l. K roztoku sa pridalo 0,25 g goethitu a sus-
penzia bola mieSand na magnetickej mieSacke
MR3001K. Vo zvolenych ¢asovych intervaloch bolo
nasledne odpipetovanych 20 ml suspenzie, ktora
bola podtlakovo filtrovana pomocou membranového
filtra Pragopor10 s priemerom porov 0,12 um. Kon-
centracia hlinika bola v roztokoch stanovena meto-
dou optickej emisnej spektrometrie s indukéne via-
zanou plazmou (ICP-OES; Jobin-Yvon 70+). Merny
povrch goethitu Sggr bol stanoveny metédou BET
(analyzator ASAP 2400) pomocou adsorpcie dusika
pri teplote kvapalného dusika v zmysle normy ISO
9277 a ma hodnotu 84,6 m*/g.

Vysledky a diskusia

Zavislost’ sorpcie od pH
Zavislost sorpcie AI’™ od pH bola 3tudovana
v rozmedzi pH 2,0 — 11,0 (Obr. 1). Ako je z uvede-
ného obrazku zrejmé, k maximalnej sorpcii docha-
dzalo v rozmedzi pH 6,0 — 9,0. Vzhl'adom na to, Ze
pri vy$§ich hodnotach pH ma A’ tendenciu tvorit
koloidné AI(OH);, optimalne pH zvolené pre d’alSie
experimenty bolo 6,05 = 0,05.

Adsorpénd izoterma

Pre Studovany analyt bola vypracovana adsorp-
¢né izoterma ako zavislost’ koncentracie sorbované-
ho analytu od jeho rovnovaznej koncentracie
v roztoku. Experimentalne data boli prelozené Lan-
gmuirovym modelom adsorpcnej izotermy. Vysled-
ky st znazornené na Obr. 2.
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Obr. 1 Zavislost’ sorpcie A’ od pH prostredia.
Kinetika sorpcie

Vzhladom na to, Ze testovaci parameter ¢as t k
sorbovanému mnozstvu analytu v ¢ase t ma v naSom
pripade linearny priebeh sr* = 0,9998 (Obr. 3), je
mozné pre sledovany analyt aplikovat’ sorpny me-
chanizmus pseudo-druhého poriadku (Ho a McKay,
2000). Kinetika sorpcie je zndzornena na Obr. 4.

Obr. 2 Langmuirova adsorpéné izoterma pre AI*".
Zaver

Zo ziskanych vysledkov mozno urobit’ nasledov-
né zavery: Studovana sorpcia je rychla, v priebehu
jednotick minut je obsadena prevaznd vicSina
sorpcnej kapacity goethitu; zistena sorpcna kapacita
je 32 mg/g; optimalne pH pre Studovany analyt je
6,0.
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Obr. 3 Priebeh linearizovaného parametra t/g,.
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Obr. 4 Kinetika sorpcie AI*" na synteticky goethit.
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PRIESTOROVA VARIABILITA PODNEHO ORGANICKEHO UHLIKA
(POC) A POSUDENIE JEHO VYVOJA POD VPLYVOM ANTROPICKYCH
AKTIVIT NA PODACH PODUNAJSKEJ NIZINY A FLYSOVEHO PASMA

SEVEROVYCHODNEHO SLOVENSKA

Jan HALAS' a Martina NOVAKOVA?

' Vyskumny ustav podoznalectva a ochrany pody, Raymanova 1, 080 01 Presov
* Vyskumny Gstav pddoznalectva a ochrany pody, Gagarinova 10, 827 13 Bratislava

V sucasnosti sa neustale zvySuji naroky na zis-
kavanie lokalne Specifickych a priestorovo oriento-
vanych detailnych informacii o zemskom povrchu,
nevynimajic informacie o najvrchnejSej Casti zem-
skej kory - pdde a jej vlastnostiach, resp. pddnych
parametroch.

Cielom experimentu bolo zmapovat’ priestorovi
variabilitu pddneho organického uhlika (POC-C,y)
a posudit’ tendenciu jeho vyvoja na vybranych or-
nych podach v dvoch modelovych tizemiach lokali-
zovanych na Podunajskej nizine (Agrodivizia s.r.o.
Selice - okres Sala) a vo FlySovom pasme severo-
vychodného Slovenska (Farma AgroDubrava s.r.o.
Kobyly - okres Bardejov). Objektom experimentu
bolo 7 kultarnych dielov (KD) ornej pody podla
evidencie LPIS v modelovom tzemi Selic s vyme-
rou priblizne 630 ha a 6 KD ornej pody v modelo-
vom uzemi Kobyl s vymerou priblizne 123 ha.

Mapovanie priestorovej variability obsahu POC
bolo realizované dvomi sposobmi: a) na zéklade od-
berov a analyz vzoriek, b) s vyuzitim udajov DPZ.

a) Mapovanie priestorovej variability obsahu
POC na zdiklade odberov a analyz vzoriek Odber
vzoriek sa uskutocnil v ramci KD v pravidelnej troj-
uholnikove;j sieti (so stranou 131,5 m - Selice), resp.
75x75m (Kobyly) z hibky 0 — 0,2 m. Hustota odberu
vzoriek sa pohybovala na trovni 1 vzorka na 1,38
ha, resp. 0,60 ha. Spolu boli odobraté a GPS lokali-
zované vzorky zo 455, resp. 202 miest. Stanovenie
koncentracie Cox bolo realizované podl'a zaviznych
a platnych metéd VUPOP Bratislava (Fiala et al.,
1999). Vyhodnotenie priestorovej variability POC
vo vnutri KD bolo spracované s vyuzitim geoSta-
tistickych metdd priestorovej interpolacie spline
v prostredi ArcGIS™ Geostatistical analyst (John-
son et al., 2001) zbodovych tdajov s ndslednym
exportom do rastra 3x3 m. (Obr.1).

b) Mapovanie priestorovej variability obsahu
POC s vyuzitim udajov DPZ

Mapovanie detailnej priestorovej variability POC
a predikcia jeho obsahu boli realizované na baze
udajov DPZ (satelitnej snimky). V nasom experi-
mente bola vyuzita panchromaticka snimka zobrazu-
juca celé viditelné pasmo elektromagnetického
ziarenia s priestorovym rozliSenim 3 m. V prvom
kroku bol analyzovany vztah udajov (hodndt pix-
lov) satelitnej snimky a idajov analyticky stanove-
nych hodnét POC, ato prostrednictvom prebratia
hodnét zrastra snimky do bodov lokalizovanych
odberov vzoriek svyuzitim zondlnej Statistiky
v prostredi ArcGIS™ Spatial analyst (Johnson et al.,
2001). Vyjadrenim vztahov je ziskanie korelaénych
koeficientov a regresnych rovnic. Na uzemi Podu-
najskej niziny boli ziskané diferencované hodnoty
korela¢nych koeficientov, podl'a toho ¢i bol analy-
zovany vztah vsetkych tdajov (455) naraz (r = 0,88)
alebo perpartes podla jednotlivych KD (r = 0,83-
0,92). Vysledkom aplikacie regresnej rovnice pro-
strednictvom reklasifikacie rastra satelitnej snimky
je mapa vizualne identickd s originalnou snimkou,
avSak reprezentujuca uz detailnt priestorovu varia-
bilitu POC ajeho koncentracie (Obr. 2). Analyza
vztahu predpovedanych a meranych udajov prinies-
la uspokojivé vysledky v podobe ziskanych korelac-
nych koeficientov na trovni r = 0,76-0,92, avsak
odchylka predpovedanych tidajov sa pohybovala na
arovni -22,4 az 72,2 % v pripade ak sa pouzila
funkcia odvodena so vsSetkych udajov (455) ana
urovni -22,4 az 36,5 % ak boli pouzité funkcie
z jednotlivych KD. Rovnako priaznivejSie hodnoty
RMSE (2,1-18,6) boli dosiahnuté, ak sa na reklasifi-
kaciu rastra pouzili funkcie odvodené podl'a jednot-
livych KD.
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Obr. 1 Priestorova variabilita obsahu POC interpolo-
vand zbodovych tudajov vrdmci KD modelového
uzemia
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Obr. 2 Detailna priestorova variabilita predpoveda-
ného obsahu POC s vyuzitim satelitnej snimky (raster
3x3 m) v ramci KD modelového tzemia

Tab. 1 Porovnanie obsahu POC (historia-KPP a stucasnost-2006)

VSKPP-POC (%) Dl D2 D3 D4 % % % % priemer
V51-1,13 2,31 1,84 2,09 2,24 104,42 62,83 84,96 98,23 87,61
V53-0.94 162 | 17 158 | 1.8 | 7234 | 8085 | 68,09 9149 | 78.19
V54 -2,04 2,79 2,79 2,54 3,12 36,76 36,76 24,51 52,94 37,75
V56-1,28 2,96 2,31 2,04 2,57 131,25 80,47 59,38 100,78 92,97
V57 - 1.56 178 | 169 | 163 | 193 | 1410 | 833 4.49 2372 | 12.66
V28 -1,06 0,71 0,66 0,90 0,81 -33,02 -37,73 -15,09 -23,58 -27,36

V51, V53, V54, V56, V57 - uzemie Selice, V28 — uzemie Kobyly
Analyza vyvoja POC pod vplyvom antropickych  Literatara

polnohospodarskych aktivit bola posudzovana za ob-
dobie priblizne 40 rokov na subore udajov vybero-
vych sond komplexného prieskumu pdd (VS KPP)
asuCasnych tudajov obsahu C, pochadzajucich
z blizkeho okolia lokalizovanych sond KPP (22 az
132,5 m) Tab.1.

Z analyzy vyvoja POC vyplynula skuto¢nost’, Ze
v oblasti FlySového pasma severovychodného Slo-
venska sa obsah C, znizil o priblizne 27 % a v ob-
lasti Podunajskej niziny zvysil diferencovane podla
pddnych typov od priblizne 12 do 92 %, a to domi-
nantne pod vplyvom antropickych pol'nohospodar-
skych aktivit. Znizenie POC indikuje emitaciu C,
naopak zvySenie POC sekvestraciu C.

Zaverom konstatujeme, ze vernejS$im a detailnej-
§im spdsobom zobrazenia existujlicej realnej varia-
bility POC, napriek odchylkam od meranych hod-
ndt, je jej vyjadrenie prostrednictvom reklasifikacie
rastra satelitnych snimok. Pouzity sposob mapova-
nia detailnej variability POC umoznuje vd’aka vyso-
kej hustote udajov identifikovat’ aj diferencované
z6ny, ktoré by pri pouziti klasickych metod mohli
byt opomenuté.
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GEOCHEMIA METABAZITOV ZO SUCHEHO A MALEJ MAGURY
(TATRIKUM, ZAPADNE KARPATY) A ICH VYZNAM PRE
INTERPRETACIU GEOLOGICKEJ STAVBY SZ OKRAJA
KRYSTALINIKA CENTRALNYCH ZAPADNYCH KARPAT

Peter IVAN a Stefan MERES

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie,
Mlynska dolina G, 842 15 Bratislava, ivan@fns.uniba.sk

Abstrakt: Telesa metabazitov v Suchom a Malej Magu-
re, ktoré asociuju s metasedimentami abysalneho povodu,
vznikli primarne ako bazaltové 1avové prudy. Metabazity
s geochemicky blizke typom E-MORB a N-MORB a
spolu s metasedimentami predstavuju tektonické bloky
perneckej skupiny, znamej hlavne z Malych Karpat. Pri-
tomnost’ ofiolitovej perneckej skupiny pozdiz SZ okraja
krystalinika Zapadnych Karpat indikuje odlisnost’ tohoto
regionu od zvysku tatrického krystalinika a jeho mozny
vztah k severnému gemeriku.

Uvod

Predkarbonske horninové komplexy, ktoré tvoria
SZ okraj krystalinika Zapadnych Karpat, sa tradi¢ne
povazuju za sucast’ tatrika. Sucasne sa vsak vSe-
obecne uznava (napr. Mahel’, 1986), ze tato oblast’
ma viaceré Specifické Crty, ktorymi sa od zvysku
tatrika 1iSi (infratatrikum v zmysle PutiSa, 1992).
Spominana oblast’ zahina kryStalinikum Styroch po-
hori - Malych Karpat, Povazského Inovca, Suchého
a Malej Magury. V krystaliniku Malych Karpat sa
detailnym litologickym a geochemickym vyskumom
podarilo po prvykrat v tatriku definovat’ litostrati-
grafické skupiny a exaktne preukazat’ varisku pri-
krovovu stavbu (Ivan & Méres, 2006). Pokraco-
vanim takéhoto vyskumu v Suchom a Malej Magure
(Strazovské vrchy) sme uz preukazali znaénu litolo-
gicku podobnost’ s Malymi Karpatmi, najméa pokial
ide o metasedimenty (Méres & Ivan, 2005; 2008).
V tejto praci, na zaklade novych vysledkov geo-
chemického vyskumu metabazitov uvadzame doka-
zy, ze pernecka skupina Malych Karpat je zastupena
aj v Suchom a v Malej Magure.

Geologia
Krystalinické jadro pohoria Strazovské vrchy

tvoria dva morfoStruktarne celky: Suchy a Mala
Magura, ktoré st navzajom oddelené diviackym

zlomom S-J smeru. Charakteristickymi ¢rtami geo-
logickej stavby je striedanie sa pruhov pararul,
migmatitov a granitov, vel’ka petrograficka pestrost
granitoidov spolu s vyraznym zastipenim apliticko-
pegmatitickych granitov a poCetnymi zilami aplitov
a pegmatitov, ako aj absencia zon diaftoréza a alpin-
skej bridli¢natosti. Ako Specifické horninové typy sa
v minulosti uvadzali kremité biotitické pararuly az
biotické kvarcity, lokalne shojnou impregnaciou
pyritu, a najma grafitické pararuly, zname zo Zelez-
nej doliny pri Zavade pod Ciernym vrchom (Mahel,
1986 a citacie v tejto praci). Metabazity v Suchom
a Malej Magure maji len malé zastupenie. Podl'a
geologickej mapy 1:50 000 (Mahel’ et al., 1982) tvo-
ria prevazne drobné telieska (mocnost’ prvé metre)
vo vSetkych najrozsirenejsich typoch hornin, pricom
v granitoidoch ich zvicsa sprevadzaju relikty rul.
My sme sa v naSom vyskume zamerali na tri najvac-
Sie vyskyty metabazitov: (1) teleso pri Liestanoch —
Lomnici, v doline potoka Krstenica (Suchy), (2)
teleso na S od Zavady pod Ciernym vrchom v Ze-
leznej doline (Suchy) a (3) teleso pri Chvojnici
(Mala Magura), ktoré je zo vSetkych najvicsie
o rozmeroch cca 1500 x 500 m. Spolo¢nou ¢rtou
vSetkych telies je, ze su voci svojmu okoliu jasne
tektonicky obmedzené a su prenikané Zzilkami
s obsahom sulfidov a sulfidy st v telesach lokalne
pritomné aj ako impregnacia. S vynimkou telesa pri
Liestanoch — Lomnici tizko asociuji s horninami
primarne bohatymi na organicki hmotu (Méres &
Ivan, 2005, 2008; Méres 2007), ktoré obsahuju aj
polohy sulfidickej mineralizacie, tvorenej prevazne
pyritom.

Petrografia
Metabazity Suchého a Malej Magury sa dosial

oznacovali jednotne za amfibolity. Vysledky nasho
vyskumu vSak ukazali, Ze je tu mozné rozlisit’ nie-
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kolko variet. Variabilita petrografickych typov sa
sCasti prejavuje uz makroskopicky — pozorovat’ roz-
diely ako v zrnitosti, prevazne zdedenej po magma-
tickom protolite, tak aj v predmetamorfnej hydro-
termalnej alteracii. Mikroskopicky st metabazity
tvorené prevazne agregatom zfn amfibolu a albitic-
kého plagioklasu, v mensej miere s zastipené d’al-
Sie mineraly ako ilmenit a titanit, niekedy aj biotit,
klinozoizit a sulfidy. Hlavne v zilkach je obsiahnuty
diopsid spolu s albitom, kremenom, sulfidmi, naj-
mladSie z nich obsahuju prehnit a smektit. Z relikt-
nych $truktir mozno usudzovat’, ze protolitom am-
fibolitov boli bazaltové efuziva, prevazne s jemno-
zrnnymi Struktarami rychleho chladnutia (vitritic-
kou, vitroporfyrickou, intersertdlnou), lavové brek-
cie a ojedinele sa nasiel aj amfibolit po gabrodole-
rite az gabre. Drviva vicsina ziliek je predmeta-
morfna a zodpoveda Zilnikovo-impregnacnej sulfi-
dickej mineralizacii. Mineralne zloZenie aj Struktiry
skimanych hornin maju svoje presné analogy medzi
metabazaltami perneckej skupiny Malych Karpat.

Geochémia

Distribticia hlavnych prvkov v metabazitoch zo
Suchého a Malej Magury odrdza ich primarne ba-
zické, bazaltové zlozenie. Vyplyva to z diagramov
Z1/TiO; vs. SiO, (Winchester & Floyd, 1977) resp.
Nb/Y vs. Zr/Ti (Pearce, 1996), kde spadaji do pola
subalkalickych bazaltov. Taktiez diagram TiO, vs.
AlLOs (Pearce, 1983) ukazuje, Zze zloZenim zodpo-
vedaji zvdcSa primarnym bazaltovym taveninam,
len mensia Cast’ viac diferencovanym Fe-Ti bazal-
tom. Horc¢ikové Cislo v metabazaltoch Malej Magu-
ry variruje v intervale 0,35-0,42, v metabazaltoch
Suchého je interval $ir§i — 0,36-0,55. Obsah Ti
s hor¢ikovym c¢islom klesa, obsah chromu rastie,
v pripade Ni nie je pozitivha korelacia natolko
zrejma ako u chromu. Celkova troven obsahov TiO,
je nizka, vo vicSine vzoriek nepresahuje 2% pri
max. hodnote 2,55%. Rovnako obsahy K,O su nizke
(<0,2%), zvysené koncentracie (max. 0,88%) su pre-
javom slabej naloZenej biotitizacie. Zo stopovych
prvkov st pri rekonstrukcii protolitu vyznamné prv-
ky immobilné v metamorfnych podmienkach, t.j.
REE, HFSE, Cr, V alebo Sc. Normalizované obrazy
REE metabazaltov z Malej Magury (Obr. 1) maju
jednotny priebeh. V porovnani s priemernym ocean-
skym N-MORB su obohatené o LREE (Lay =
27,85-37,13; Lan/Smn=1,00-1,10) aich obraz ma
mierne nakloneny priebeh (Lan/Ybn=1,63-1,86),
¢im pripominaji typ E-MORB. Vicsina z nich ma
tiez malu negativnu Eu-anomaliu (Ew/Em*= 0,84-
0,98). Metabazalty zo Suchého su pestrejsie (Obr. 2)
a okrem typov identickych ako v Malej Magure st
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tu aj typy blizke bazaltom N-MORB s celkove niz-
kymi obsahmi REE, ochudobnenim o najl'ahSie REE
a plochym normalizovanym obrazom (Lay = 6,33-
37,55; Lan/Smy=0,32-0,96; Lan/Yby=0,87-1,61).
Eu-anomalie prakticky chybaji. Ako mozno nazor-
ne vidiet’ z diagramov Nb/YDb vs. Th/YDb (cf. Pearce,
2008; Obr. 3) a Zr/Y vs. Nb/Y (Fitton et al., 1997,
Obr. 4) metabazalty Malej Magury su blizke typu E-
MORB a nest1 uz charakteristiky bazaltov vyskytu-
jucich sa v oblastiach posobenia plastovych chocho-
lov. Metabazity zo Suchého maji len prechodny
charakter k E-MORB a ¢ast’ je blizka N-MORB.
Vsetky uvadzané typy metabazitov si zname aj
v perneckej skupine krystalinika Malych Karpat
(Ivan et al., 2001, Méres & Ivan, 2008).

Diskusia a zavery

Z geologickych pomerov najvacsich telies meta-
bazitov v Suchom a Malej Magure mozno usudzo-
vat’, ze predstavuju relikty litologicky odlisnej jed-
notky osobitej genézy. Tato jednotka pdvodne
pozostavala z bazaltovych lavovych prudov a snad’
aj gabrodoleritov/gabier vystupujucich spolo¢ne so
sedimentami bohatymi na organickii hmotu. Geo-
chemické charakteristiky metasedimentov indikuju
abysalny oceansky povod ich protolitu (Méres &
Ivan, 2005; 2008). Metabazalty boli prevazne malo
frakcionované a geochemicky predstavuju typy bli-
ziace sa E-MORB (Mala Magura) resp. N-MORB
atypy prechodné medzi N- a E-MORB (Suchy).
Este v predmetamorfnom S§tadiu boli sCasti hydro-
termalne alterované, impregnované a prezilnené sul-
fidickou (prevazne pyritovou) mineralizaciou.
Vsetky uvedené litologické a geochemické znaky st
zhodné s tymi, ktoré boli zistené v perneckej skupi-
ne Malych Karpat (Ivan et al., 2001; Méres, 2005;
Ivan & Méres, 2006). Z tohto dovodu sa domnieva-
me, ze telesda metabazitov spolu so sprievodnymi
metasedimentami v Suchom a Malej Magure pred-
stavuju tektonické bloky perneckej skupiny, ktoré
vznikli rozlamanim z pévodne jednotného ofiolito-
vého prikrovu. Ich analogom v Malych Karpatoch je
izolovany maly blok perneckej skupiny vystupujuci
1 km na Z od horarne Zabité pri Dol'anoch. K roz-
lamaniu doslo v tektonicky aktivnej oblasti postih-
nutej intruzivnou cinnostou granitoidov a sprie-
vodnou metamorfnou premenou. Ofiolitova per-
necka skupina litologicky predstavuje najvrchnejsiu
Cast’ oceanskej kory a v klasifikacii ofiolitov podla
Pearceho (2008) ma najblizsie k ich N-MORB typu.

Vyskyt perneckej skupiny v Malych Karpatoch,
v Suchom a Malej Magure a pravdepodobne aj
v Povazskom Inovci (Cast jednotky Hlavinka
v zmysle Kohuta a Simana, 2005), indicie takéhoto

roz$irenia aj v pripade pezinskej skupiny (Méres &
Ivan, 2008), jasne vrchnokérové horninové prostre-
die a metamorfny vyvoj, to vSetko su vyznamné Cr-
ty, ktorymi sa SZ okraj tatrika odliSuje od jeho
zvysku. Nie je vylucené, Ze tato oblast’ predstavuje
samostatnt tektonicko-Struktirnu jednotku, ktorti by
bolo mozné korelovat’ s oblast'ou severného gemeri-
ka, kde sa vyskytuje zlatnicka formacia, ktora je ve-
kovy a geodynamicky ekvivalent perneckej skupiny.
Ak sa toto prepojenie potvrdi, bolo by mozné
o oboch oblastiach uvazovat’ ako o zapadokarpat-
skom ekvivalente Oberostalpinu Vychodnych Alp.

Pod’akovanie: Predkladané vysledky boli ziskané
vramci vyskumu financovaného grantom VEGA
1/0291/10
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STANOVENIE ROZPUSTNYCH EXTRACELULARNYCH PROTEINOV
MIKROMYCET KULTIVOVANYCH V EXPERIMENTALNYCH
MEDIACH A V AMD SO ZVYSENYM OBSAHOM CA, FE A MG

Cubica JANOVOVA!, Alexandra SIMONOVICOVA', Elena HLINKOVA?

'Katedra pedolégie, “Ustav bunkovej biologie, Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta,
Mlynska dolina B2, 842 15 Bratislava; lubica.janovova@fns.uniba.sk

Uvod

Typickym prikladom vzniku a vyskytu AMD je
Smolnik, historické banské tizemie s tradi¢nou t'aZbou
Fe, Cu, Ag a Au. Obsahy biogénnych prvkov Ca, Fe a
Mg v smolnickej AMD presahuji limitné hodnoty
podl'a NV SR ¢.296/2005 Z.z. Vplyvom negativneho
inhibi¢ného Uc¢inku prostredia (zvySeny obsah taz-
kych kovov a inych prvkov) dochddza k zmenam
membranovych Struktar mikroorganizmov a nasled-
ne k zmenam v transporte proteinov. Cielom nasho
vyskumu bolo kvantitativne stanovenie extracelu-
larnych proteinov v kultivacnych médiach (AMD zo
Smolnika a modelové roztoky), v ktorych boli vy-
brané kmene mikromycét vystavené vplyvu biogén-
nych prvkov.

Material a metody

Mikromycéty — kmene druhu Aspergillus niger
izolované z rdznych typov prostredia: An-G — pdda
(fluvizem modalna, pH H,O/KCI = 7,7/7,4), Gab¢i-
kovo; An-P — rie¢ny sediment (pH H,O/KCl = 5,3/
4,8), Pezinok - Kolarsky vrch; An-S — pdda (kambi-
zem kultizemna, forma erodovana, pH H,O/KCl =
3,0/2,7), Sobov.

Modelové roztoky: prirodnda AMD zo Smolnika
(S3achta Pech); koncentracie Ca (133 mgl"), Fe (214
mgl!), Mg (265 mgl"); zmesny roztok prvkov
v koncentraciach podobnych ich koncentraciam

v prirodnej AMD Ca (98 mg.l"), Fe (176 mg.l"), Mg
(234 mgl™"); roztoky jednotlivych prvkov individu-
alne v koncentraciach Ca (88 mg.l™), Fe (201 mg.l™),
Mg (229 mg.I"); kontrola — deionizovana voda.

Priprava biomasy mycélia. Kultivacia kmefov
14 dni pri 25 °C na Sikmom SAB agare, nasledne
v 45 ml tekutého SAB média + 5 ml suspenzie konidii
v destilovanej vode; filtracia vytvoreného mycélia,
premytie v deionizovanej vode, prenos do 50 ml mo-
delovych roztokov — stacionarna akumulacia 24 h pri
25 °C; filtracia, premytie v deionizovanej vode, suSe-
nie v termostate (do 40 °C).

Stanovenie Ubytku prvkov z roztoku akumula-
ciou — atbmova absorpéna spektrometria (AAS).

Kvantifikacia extracelularnych proteinov — spek-
trokolorimetrickd metoda (BRADFORD, 1976). 400
ul kultivaéného roztoku obsahujuceho extracelular-
ne proteiny pridaného do 1,6 ml Bradfordovho C¢i-
nidla. Absorbancia zmerana pri 595 nm na spektro-
metre Specol 11 (Carl Zeiss Jena). Albumin bovin-
ného séra ako Standard. Hodnoty koncentracii
proteinov uréené podl'a kalibracnej krivky.

Vysledky a diskusia

Z hladiska akumulacie sa najviac uplatnili kme-
ne An-G a An-P (najméd v AMD). V priemere vybra-
né kmene A. niger najviac akumulovali Fe a najme-
nej Ca (Tab. 1).

Tab. 1: Akumulacia Ca, Fe, Mg z prirodnej AMD a z modelovych roztokov kmefimi druhu Aspergillus niger

Kmek Prirodna AMD [mg.l’l] Zmesny roztok [mg.l’l] Individualne roztoky [mg.l'I]
Ca Fe Mg Ca Fe Mg Ca Fe Mg
An-G 2 33 30 6 17 23 6 30 16
An-P 3 35 25 6 12 22 6 23 11
An-S 3 14 22 7 14 18 4 26 14

Zamerali sme sa na stanovenie kvantitativneho
zastupenia rozpustnych extracelularnych proteinov
v experimentalnych médiach. Ziskané vysledky uva-
dzame v nasledujucich grafoch (Obr. 1, 2).

V prirodnej AMD boli v porovnani s kontrolou
u kmena An-G zistené znizenie koncentracie prote-
inov v roztoku o viac nez 50 % (c = 3,7 oproti 8,5
pg.ml™), u An-P naopak zvysenie o viac nez 50 %
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(c = 8,5 oproti 4,1 pg.ml™). U kmena An-S nedoslo
k vyraznej zmene v zastupeni proteinov v. AMD
(c = 0,6 pg.ml™") v porovnani s kontrolou (¢ = 0,4
pg. ml™"). Po expozicii troch kmefiov A. niger
v AMD sme najviac proteinov uvolnenych do ex-
perimentalneho média pozorovali u An-P (¢ = 7 pg.
nych proteinov sme namerali u An-S (¢ = 0,6 pg.
ml™") Pri zmesnych roztokoch boli koncentracie
extracelularnych proteinov uvolnenych do roztoku
vel'mi nizke (v porovnani s kontrolou). Rovnako
medzi jednotlivymi kmenmi sa rozdiely v zastupe-
ni proteinov uvolnenych do média prakticky nepre-
javili (Obr. 1).

Pozorované rozdiely naznacuju rozdielnu Struk-
tiru membran a bunkovych stien u jednotlivych
kmenov. Vplyvom negativneho inhibi¢ného u¢inku
prostredia, z ktorého boli kmene izolované, docha-
dza pravdepodobne k zmendm membranovych

T BAN-G
2 ]
OAn-P
77 =
BAR-S
6 1
Es5 =
E=)
=4
o
3 4
2 1 —
A 04 0.6 015 02 g4
= 4
0
K (H20) AMD zmes

Obr. 1: Kvantitativne zastiipenie extracelularnych pro-
teinov v prirodnej AMD a v zmesnych roztokoch bio-
génnych prvkov Ca, Fe, Mg po ich akumulécii kmenimi
druhu Aspergillus niger

Ca, Fe a Mg patria medzi esencidlne prvky nevy-
hnutné pre rast a vyvoj zivych buniek (Masarovico-
va et al., 2002). St neoddelitel'nou sucastou kazdej
zive] bunky, mozno preto predpokladat, ze ich
vplyvom nedochadza k vyraznejSiemu poskodeniu
bunkovej steny, a tym k uvol'neniu proteinov z vnut-
ra bunky do kultivacného média. Transformacie
Struktiry bunkovej steny indikuju zmeny Glu spek-
tier (Simonoviéové etal., 2010).

Zaver

Zvyseny obsah biogénnych prvkov Ca, Fe, Mg
v AMD zo Smolnika a v experimentalnych rozto-
koch mal vplyv na kvantitativne zastipenie extrace-
lularnych proteinov uvolnenych z mycélii kmenov
druhu Aspergillus niger. Vysledky naznacuju zmeny
v mycelarnej Strukture bunkovej steny ako doésledok
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Struktar a nasledne k zmenam v transporte. Proteiny
tak l'ahSie prenikaju z bunky cez bunkovu stenu do
prostredia, v naSom pripade do modelového roztoku,
¢o sa odraza aj na ich vyslednej koncentracii.

Roztoky sa po akumulacii biogénnych prvkov
mikromycétami lisili aj vizualne farbou, z ¢oho mo-
zeme usudzovat’ na uvolfiovanie ako kvantitativne
tak 1 kvalitativne rozdielnych proteinov.

Zastupenie extracelularnych proteinov v indivi-
duélnych roztokoch bolo v porovnani s kontrolou
vzorkou vel'mi nizke, a to v pripade vSetkych sledo-
vanych kmenov. Medzi jednotlivymi kmenmi sme
nepozorovali vyraznejsie rozdiely. Z troch skiima-
nych prvkov najviac ovplyvnil zastipenie proteinov
v roztoku Ca, a to najmi po expozicii kmena An-P
proteinov sme zistili pripade roztoku Mg u kmena
An-S (¢ =0,1 pg.ml™) (Obr. 2).

ARG
0An-P
oAn-3

¢ [Hg/mi]

035 045 n35 02 03 035 015 02 g4

O = M W e 3 =~ O

K{H20) Ca Fe Mg

Obr. 2: Kvantitativne zastupenie extracelularnych protei-
nov v individualnych roztokoch obsahujucich Ca, Fe, Mg
po akumulacii biogénnych prvkov kmenimi Aspergillus
niger

génovej mutdcie kmena An-S sposobenej environ-
mentalnym zataZenim.

Pod’akovanie. Praca je sucast'ou grantovej ulohy VEGA
¢. 1/0159/08.
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Uvod

Praca poskytuje geochemické analyzy obsahu
chemického prvku talia na lokalite Kolarsky vrch,
presnejSie: oblast pod odkaliskom (vzorky vody
z odkaliska potoka, okre — vytok z odkaliska z poto-
ka, pdda pod odkaliskom), oblast pod Michalom
(vzorky vody zpotoka pod Michalom, kapilarna
voda z okrov z potoka pod Michalom, pédy pod od-
kaliskom), oblast’ haldy Augustin (okre), oblast’ hal-
dy Cmele II (okre, bridlica, pyrit). Spracovanie
tychto tdajov bolo vykonané metédou ETAAS.
Praca v sebe obsahuje environmentalno-geochemic-
ké zhodnotenie stavu problematiky talia z hladiska
jeho toxicity a navrh na rieSenie (biosorpcia hubou
Neosartorya fischeri).

Odber, uprava vzoriek a pracovné podmienky
stanovenia talia

Praca v terénne spocivala v odoberani tuhych
vzoriek do ¢iernych PVC vriec, ktoré sluzia ako pe-
dologické ,,schranky* na uchovanie materialu, zaro-
venl ho chrania pred slnkom a inymi faktormi zne-
hodnotenia a kontamindcie.

V terénne sa zakladné informacie zapisovali do
terénnych pedologickych prehl'adov v sulade s Pri-
ruckou terénneho prieskumu a mapovania pod (Cur-
lik, Surina, 1998). Vzorky vod boli odobrané do 3 L
PET flia$. Vzorky boli odobrané z hibky 0 — 20 cm,
vysusené pri izbovej teplote, presiate cez 2 mm sito
a homogenizované v achatovom gulovom mlyne na
jemnost’ Castic 100 — 250 um. Miesta odberu su za-
znamenané v tabul’ke 1.

Rozklad vzorieck pre stanovenie celkového
a rezidualneho obsahu talia bol vykonany z navazky
500 mg vzorky v PTFE miske zmesou kyselin — HF
+ HNO; + HClO,. Uvedend zmes bola ponechana
do druhého diia. Na druhy den bola vzorka odpa-
rovana do vlhkych soli, pridala sa HF a vzorka sa

zahrievala az do dymov HCIO,. Potom sa do vzorky
pridala HNO;, HCIO, a H;BO; a zahrievala sa do
sucha, pridala sa redestilovana voda a znova sa za-
hrievala na vodnom kupeli. Nakoniec sa pridala
HNO; a H,0,, roztok sa zhrieval na vodnom kupeli
az do rozpustenia vzorky. Roztok vzorky sa kvanti-
tativne prelial do 25 ml odmernej nadobky a bol
pripraveny na analyzu.

Co sa tyka vod a ich analyticko-chemickej tipra-
vy, modelové vodné roztoky TI(I) a TI(III) boli
upravené na pH 3 destilovanou HNQO;, stabilizované
5 mmol I DTPA a uschované v chladnicke (4 °C).
Predpokladanti pritomnost’ Spécie talia TI(III) vo
vodnych roztokoch je nutné stabilizovat (kedZe
overeny fakt: podlieha hydrolyze) pomocou DTPA
(diethylentriaminpentaoctova kyselina) vo forme
stabilného aniénového komplexu TI(II)-DTPA -
[TI(DTPA)]*, TI(I) zostava v roztoku v jeho pdvod-
nom stave (Coetze et al., 2003). Na oddelenie a pre-
koncentraciu TI(I) bol pouzity ultra kysly vymienac
kationov (Na forma) AMBERLITE® IR-120.

Odporucané pH hodnoty pre separa¢no-prekon-
centracny postup boli zistené z krivky zavislosti
sorbcie Tl na vymiena¢ ionov od pH (Graf 1). Ako
je vidiet’ z grafu 1, talium sa najvyraznejSie sorbuje
pri kyslom pH v rozmedzi 2 az 4.

Z alikvoétnej Casti vzorky (1 1) bol vykonany se-
para¢no-prekoncentraény postup za pridania 0,2 g
silne kyslého vymienaca kationov (Na forma)
AMBERLITE" IR-120. Suspenzia sa miesala (400
rpm) 15 min. pri 60 °C. Uvedeny vymiena¢ kationov
viaze TI(I). Amberlit IR-120 viazanym TI(I) sa
odfiltruje a TI(I) sa eluuje s 5 ml HNO;. Roztok s
TI(I) sa kvantitativne preleje do 25 ml odmernej
nadobky a doplni po znacku redestilovanou vodou.
Celkovy obsah talia méze byt’ stanoveny po redukcii
TI(IIT) hydrazinom na TI(I) a pouzitim naslednej
prekoncentracie. Uvedenym spdsobom sa dosiahne
40-nasobna prekoncentracia talia.
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Graf 1: Vytaznost' sorbcie (V) TI(I) v zavislosti od hodnot pH. V=cy/c, .100 [%], c;— stano-

vena koncentracia; c, — pridana koncentracia;

Experimentalne podmienky st: 50 ml 50 pg I'' TI(I), 0.2 g AMBERLIT® IR-120 a 5 ml HNO;
ako eluent; ¢as sorbeie = 15 min. pri teplote 70 °C

Podobne bol uréeny aj optimalny Cas sorbcie TI(I) (Graf 2).

20 30

Cas (min)

Graf 2: Zavislost sorbcie TI(I) na AMBERLIT IR-120 od ¢asu. Podmienky aplikacie st zhodné

ako pri sledovani vytaznosti sorpcie Tl (I)

Na stanovenie celkovych obsahov talia v sledo-
vanych vzorkach, ich reziduach po frakcionacii ako
aj obsahov talia v jednotlivych frakciach bola pou-
zitd metoda atdbmovej absorpcie s elektrotermickou
atomizaciou (ETAAS).

Zhodnotenie vzoriek z hl’adiska environmental-
nej geochémie

Zakladnym geochemicko-environmentalnym uka-
zovatel'om stavu toxicity talia na lokalite Pezinok-
Kolarsky vrch st ziskané informacie o obsahoch télia
vo vodach, podach, okroch a bridliciach v tabulke 1.
Na zéklade tychto udajov moézeme predpokladat’ to-
xicitu talia, ak prihliadneme na udaj ,,povoleny ma-
ximalny obsah Tl 0,8ug/l (pitnd voda) - Canadian
Council of Ministers of the Environment®, ¢o sa tyka
uvazovanej toxicity talia vo vodach. Tento udaj pre-
krac¢uju vzorky vod (ak uvazujeme vyhlasenie
,,Canadian Council of Ministers of the Environment*
ako o vyhlaseni, na ktoré sa mézeme odvolat’ v pred-
loZzenej praci), ibaze dany kanadsky predpis sa vzta-
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huje najmé na pitni vodu, takze otdzka toxicity je
sice relevantna, ale Co sa tyka zavdzného vyhlasenia
o toxicite talia mozeme sa len domnievat’, Zze dany
skimany kov moZe sposobovat’ organické posko-
denia na zivych organizmoch v potoku Blatina (ryby,
korovee ai.). Co sa tyka obsahov v pddach, okroch
a bridliciach, faktor toxicity sa stava otaznej$im o to
viac (z environmentdlneho hladiska), ved toxicita
talia moze varirovat’ podl'a toho, akym spdsobom sa
dostane do uvazovaného Zzivého organizmu, i podla
toho aky velky dany zivocich je (napriklad smrtelna
davka pre psa je 12-15 mg na kg telesnej vahy a pre
potkany 25-35 mg na kg, Browning, 1961).

V tabulke 2 mézeme vidiet’ rozdelenie talia z en-
virochemického uhla pohladu na jeho zastiipenie
v skimanych vzorkach vod (vody z potoka Blatina,
Pezinok, Kolarsky vrch). Talium v tychto vodach si
v zaklade rozdelime na rozpustné a nerozpustné, pri-
c¢om rozpustné talium sa vo vode nachadza ako Tl (I)
a Tl (III). Toxicita tychto dvoch oxidacnych stavov
talia je zhodna.
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Tab. 1. Obsahy Tl z lokality Kolarsky vrch

Vzorka a jej opis

TI (mg kg'')
x+SD,n=5

TIRSD (%)

pH

Oblast’ pod odkaliskom

10/2 Voda — vytok (rura) z odkaliska do potoka

<0,001 (mg dm™)

10/1 Okre — vytok (rara) z odkaliska do potoka

0,088 £ 0,014

2 Poda AGO (0-10 cm) pod odkaliskom

0,620 + 0,053

1 Poda A/G+0 (10-20 cm)
Pod odkaliskom

0,501+0,032

3 Poda Gr0 (20-30 cm) pod odkaliskom

0,380+0,027

5 Poda Gr (30-50 cm) pod odkaliskom

0,161+0,030

4 Poda Gr (50 — 70 cm) pod odkaliskom

0,166+0,026

7 Poda Gr (70-90 cm) pod odkaliskom

0,154+0,026

6 Poda Gr0 (900-120 cm) pod odkaliskom

0,147+0,021

Oblast’ Pod Michalom

24/2 Voda— z potoka pod Michalom

<0,001 (mg dm™)

16/2 Voda- kapilarna z okrov z potoka pod Michalom

<0,001 (mg dm™)

16/1 Okre- z potoka pod Michalom

1,551+0,229

15 Poda (0-10 cm) pod Michalom

0,236+0,024

14 P6da (20-50 cm) pod Michalom

0,271+0,013

14/k Korene z pody
(20-50 cm)
Pod Michalom

0,451+0,023

13 Péda — (60-90 cm) pod Michalom

0,809+0,068

13/k Korene z pody — (60-90 cm)
Pod Michalom

1,128+0,192

Oblast’ haldy Augustin

8 Okre — pod haldou Augustin

0,484+0,047

11 Pyrit v bridlici — halda Augustin

8,302+0,833

12 Pyrit — halda Augustin

3,023+0,294

Oblast’ haldy Augustin

18 Okre svetlé — halda
Augustin horny

4,925+0,498

19 Okre tmavé — halda
Augustin horny

5.438+0,522

20 Okre tmavé — (30-40 cm) halda Augustin horny

1,021+0,120

Oblast’ haldy Cmele I1.

21 Okre svetlé — (60-70 cm) halda Cmele II.

1,140+0,111

22 Bridlica nezvetrana — (90-100 cm) halda Cmele II.

4,862+0,276

17 Bridlica &ierna grafit. — halda Cmele II.

13,344+1,174

9 Pyrit v halde Mater. — halda Cmele 1.

0,466+0,061

Tab. 2 Komplexné zhodnotenie vzoriek vod - celkové Tl, roz. Tl/neroz. (rezidualne) TI:

Vzorka

Rozpustné

Nerozpustné

Tl Tl

TI(D

TI(IIN)

Tl

SPE - ET AAS
(ng/h

SPE - ET AAS
(ug/h

SPE - ET AAS
(ng/h

ET AAS
(ng/h

<0,09

<0,09

<0,09

0,255+0,420

0,485+0,045

0,398+0,052

0,087

0,54120,051

0,360+0,014

0,302+0,015

0,058

0,332+0,022
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Rezidualne talium zostava z hl'adiska environ-
mentalistiky v roztokoch ,,ako neschopné naviaza-
nia sa na iné chemické a biologické determinanty*.
Moézeme predpokladat’, ze celkové talium (< 3,6 pg/l)
ma toxicky vplyv na organizmy a biotu, kedze je
podl'a C.C.0.M.0.E. (0,8 pg/l - pitna voda) v skima-
nych vzorkach evidentne nad tymto (Co sa tyka Slo-
venska — bezpredmetnym) limitom. Ani jeden zo
ziskanych tidajov rozpustného talia - TI (I), TI (III)
neprekro¢uje nami zvoleny limit, avSak namerané
hodnoty ani vtomto rozSirenom analyticko-chemickom
vystupe nevylucuju vplyv na Zivotné prostredie.

Navrh na rieSenie toxického znecistenia

Uz v rokoch 2006 a 2007 sledoval Cerfiansky
akol. sorpciu talia na dva typy vlaknitych mikro-
hub, ktoré boli izolované z pédnych vzoriek z oblas-

ti Pezinok-Kolarsky vrch. Metdda, pouzita pri ve-
deckom vyskume tejto problematiky, bola dalej
aplikovana a rozvitd Urikom a kol., 2010. Zverejne-
né vysledky v tychto experimentoch mézeme apli-
kovat' ina predlozené obsahy talia v tejto praci.
Prehlad biosorpcie talia na 2g vzorky mikrohubovej
biomasy z roztoku TINO; (¢as: lhod, pocet stano-
veni:4) podava tabulka 3.

Ako jedna z metdd odstranenia toxického prvku
talium (najmai) z pody sa teda na zaklade tychto fak-
tov da odporucit’ biosorpcia na vlaknitd mikrohubu
Neosartorya fischeri, ktora ma preukazatel'né vlast-
nosti naviazat do svojich organickych Struktar
i tento toxicky prvok (z chemického hl'adiska hovo-
rime o celkovom taliu v danych skiimanych vzor-
kach) atym eliminovat' jeho vplyv na biotu ako
taku.

Tab. 3 Biosorbcia talia na 2 g vzorky roznych typov mikrohubovej biomasy z roztoku TINO; s
koncentraciou 0.1 mg 1" T1 po dobu 1 hod. (pocet stanoveni: 4)

Koncentracia T1+ SD
v biomase (mg kg™)

Typ hubovej biomasy

U¢innost’ sorbcie
(%)

RSD
(& %)

0.063 + 0.009
0,071+ 0,013
0.069 +0.015

Neosartorya Fisheri
N.F.
N.F.

14.6
18.3
21.7

63
71
69

Priemer N.F. 0.068 +0.012

Aspergillus Nigri 0.017 +£0.0045

18.2

26.5

AN. 0.015 +£0.0033

22.0

AN.
Priemer A.N.

0.015+0.0053
0.016 + 0.0044

353
27.9

SD = standardna odchylka, RSD = relativna §tandardna odchylka

Zaver

Predkladana praca prinasa kratke zhrnutie obsa-
hov toxického chemického kovu talia a jeho toxicity
na uzemi Pezinka — Kolarskeho vrchu (vody, pddy,
sedimenty, mineraly) a jeden z navrhov na rieSenie
predpokladanej environmentalnej zataze na danom
uzemi.

Pod’akovanie. Spracovanie vzoriek a ich uprava bola vykonana

vd’aka grantu UK 352/2009, a rieSenie problematiky zasluhou
grantov LPP-0038-06, VEGA 1/0272/08 a UK/163/2010
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HALD A KONTAMINOVANYCH POD NA SB LOZISKU POPROC
(SPISSKO-GEMERSKE RUDOHORIE)

Tomas KLIMKO

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra mineralogie a petrologie ,
Mlynska dolina G, 842 15 Bratislava, Slovenska republika

Uvod

Opustené antimonitové loZisko Popro¢, napriek
svojim malym rozmerom (obr. 1), predstavuje vyz-
namny zdroj kontaminacie okolitého prostredia pre-
dovsetkym prostrednictvom toxického Sb a As. Oba
sledované prvky su primarne viazané v Strukture Sb
a As mineralov, ktoré su na lozisku zastipené hlav-
ne antimonitom (Sb,S;) a arzenopyritom (FeAsS).
Dalsim moznym zdrojom Sb na danej lokalite su
mineraly berthierit, zinkenit, jamesonit, chalkostibit
a fiillopit (Klimko et al., 2009). V désledku zvetra-
vania primarnych mineralnych faz dochadza k uvol-
fovaniu toxickych prvkov do prostredia ateda ku
kontaminacii p6d, povrchovych a podzemnych vod
a inych zloziek Zivotného prostredia. Antimonit, ako
hlavny zdroj Sb na lozisku Popro¢, podlicha oxida-
cii vel'mi rychlo za oxida¢nych aj redukénych pod-
mienok (Ashley et al., 2003). Migracia Sb telesom
haldy alebo p6dnym horizontom moéze byt ovplyv-
nena mnozstvom faktorov ako st pH a EH prostre-
dia, teplota, pritomnost’ inych prvkov v roztoku (Fe,
Mn, Al, Ca) a podobne. Vyznamny vplyv na migra-
ciu Sb (As) prostredim ma tvorba novych sekundar-
nych mineralnych faz, ktoré su schopné vo svojej
krystalovej Struktire viazat' vacsie ¢i menSie mnoz-
stvo sledovanych prvkov. Novovzniknuté mineralne
fazy sa cCasto vyznacujui nizkou krystalickost'ou
anestabilitou pri meniacich sa podmienkach.
V niektorych pripadoch vsak tvoria pomerne stabil-
né fazy, ktoré moézu vyznamne kontrolovat’ migraciu
Sb (As) prostredim, v com spociva ich environmen-
talny vyznam.

LozZiskové pomery a historia tazby

Sb lozisko Poproc¢ sa nachadza v JV Casti Spissko-
gemerského Rudohoria v blizkosti popro¢ského gra-
nitového telesa. Pozicia loziska v tektonickom plane
gemerika nesuvisi s ostatnymi antimonitovymi pruh-
mi. Kym tzv. hlavny Sb pruh je sucast'ou humelského
prikrovu, zily a indicie v oblasti Poproca patria juz-

nejSiemu, jedloveckému prikrovu. V uzemi je zna-
mych 7 il aindicii Sb zrudnenia. Zily sa viazu na
strmo uklonené az zvislé zlomové Struktiry smeru
V—Z, ktoré su konformné s bridlicnatostou. Vsetky
zily lezia v ultramylonite alebo tektonickom ile. So-
Sovky kremena s antimonitom sl miestami mocné az
20 m. Antimonit tvori tzv. liaty typ rudy, ale aj im-
pregnacie v okoli zily (Grecula et al., 1995).

Hlavnym mineralom Sb zil je vzdy kremen
a antimonit, vedlajSie mineraly st pyrit, arzenopyrit,
markazit, pyrotit, berthierit, chalkopyrit, tetraedrit,
sfalerit, zinkenit, fiillopit, jamesonit, chalkostibit,
sfalerit a senarmontit (Kali¢iakova et al., 1996;
Klimko et al., 2009). Antimonit tvori tzv. liaty typ
rudy, ale aj impregnacie v okoli zily. V rokoch 1931
— 1965 sa v Poproci vytazilo 10,3 kt antimonu a 80
kg zlata. Najvyznamnej$im zilnym pasmom poproc-
skej oblasti je zilné pasmo Anna-Agneska (Grecula
et al., 1995). Kvalita rud tu bola 1,85 % Sb, 12,6 %
Fe, 0,12 % Cu, 0,01 % Zn, 0,19 % As a 0,4 % Pb
s obsahom 3 — 6 g.t' Au v koncentrate (Kali¢iakova
etal., 1996).

Tazba Sb rudy na lozisku zagala pravdepodobne
uz v 17. storo¢i a definitivne bola ukoncena v roku
1965. Sb vyskyty na lozisku Popro¢ boli predmetom
intenzivneho kutania atazby najmi v 19. storoci
a zacCiatkom 20. storoCia. HluSina bola pocas t'azby
ukladana pred ustia §télni alebo sa pouzivala na
stavbu lesnych ciest. Ruda bola spracovavana nie-
kolkostupniovym drvenim a mletim a naslednou flo-
taciou. Flota¢né kaly boli deponované na odkaliska
(obr. 1).

Metodika

Vzorky haldového materidlu boli reprezentované
mineralnymi agregatmi zloZenymi z antimonitu (a
inych Sb mineralov), kremena, pyritu a sekundar-
nych Sb mineralnych faz. Odber vzoriek bol reali-
zovany z hald $tolni Barbora, Vys$na Anna, Nizna
Anna, Agnes, Horna Berta, Dolna Berta, Horna Lu-
kaska, Dolna Lukaska a Boroviéna Horka (obr.1).
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Obr. 1. Situa¢na mapa Sb loziska Poproc¢ s vyznacenymi
miestami odberov haldovych a podnych vzoriek.

Pod binokularnou lupou boli pomocou separac-
nej ihly z povrchu primarnych Sb mineralov odsepa-
rované¢ sekundarne Sb minerdlne fazy. Vyseparo-
vana frakcia bola upravena pulverizovanim v acha-
tovej miske a nasledne analyzovanad Rtg praskovou
difrak¢énou analyzou. Z vybranych vzoriek haldové-
ho materialu boli zhotovené mikroskopické prepara-
ty pre ucely elektronovej mikroanalyzy (BSE, EDS
a WDS).

Mineralogickymi a geochemickymi metodami bo-
li studované aj vzorky pdd. Odbery pod boli realizo-
vané systematicky v smere tokov, aby bola zarucena
reprezentativnost’ vzoriek. Celkovo bolo odobratych
a analyzovanych 12 vzoriek pdd, pricom na minera-
logické ucely boli spracované 3 vzorky. Vzorky pod
boli odoberané ru¢nym vrtakom na vytycenych odbe-
rovych miestach v blizkosti starych banskych diel
(obr. 1). Hibka odberu bola prispdsobena lokalnym
podmienkam (hibka 20-50 c¢cm). Celkova hmotnost
odobranej vzorky bola cca 2 kg. Pre ucely mineralo-
gického Stadia boli vzorky pod spracované slichova-
nim vo vode a liehu, naslednou separaciou v tazkych
kvapalinach a zhotovenim mikroskopickych prepara-
tov. Chemické zloZenie pdd bolo analyzované meto-
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dami ES-ICP a MS-ICP (ACME Analytical Labo-
ratories Ltd., Vancouver (Canada).

Vysledky a diskusia

Hlavnym primarnym Sb minerdlom na poproc-
skych haldach je antimonit, ktory vystupuje v aso-
ciacii s kremenom. V povrchovych podmienkach
podlicha antimonit extrémnej oxidacii a rychlo de-
graduje na iné mineralne fazy, pripadne sa rozpusta
a uvolnené prvky migruju prostredim (Ashley et al.,
2003). Makroskopicky sa vplyv oxidacie antimonitu
prejavuje vyskytom bielych, sivych, oranzovych
a Cervenych kor zvetravania. Oxidacné povlaky
a kory na antimonite pripadne inych primarnych Sb
mineraloch (berthierit) st tvorené zmesou sekundar-
nych mineradlnych faz heterogénneho chemického
zloZzenia (obr. 2b). Z Casti ide o oxyhydroxidy Fe
s Casto vyznamnym obsahom Sb (do 9,55 hm. %),
ale v zlozeni oxida¢nych koér maji vacsi vyznam
a zastupenie samostatné Sb (do 10 hm. % Fe) pri-
padne zmiesané Sb-Fe (Sb>Fe) a Fe-Sb (Fe>Sb)
kyslikaté mineralne fazy (oxidy, hydroxidy a oxy-
hydroxidy). V pripade sekundarnych Sb mineralov
dochadza ojedinele aj k tvorbe pekne vyvinutych
ihlicovitych krystalov (obr. 2a). Tie vznikaju oxida-
ciou primarnych antimonitovych krystalov pri¢om
ostava zachovany habitus primarneho antimonitu.
Na zaklade Rtg difrakénej analyzy boli tieto fazy
(faza) identifikované ako mineral stibikonit
(Sb,06(OH)).

V zlozeni oxidacnych kor zvetravania dominuji
mineralne fazy, ktoré mozno oznacit’ ako Sb oxidy.
Obsah Sb v nich je v rozmedzi hodnét od 41,72 do
66,88 hm. % a obsah Fe je 0,01-9,8 hm. %. Na zakla-
de chemického zlozenia a Rtg difrak¢nej analyzy boli
tieto fazy (faza) identifikované ako mineral stibikonit.
V niektorych pripadoch boli v Sb oxidoch stanovené
vysoké koncentracie Ca (do 10,53 hm. %) a Rtg di-
frak¢na analyza potvrdila mineral romeit (Ca,Sb,0,).
Sb-Fe a Fe-Sb kyslikaté mineralne fazy s v oxidac-
nych korach zastiipené vo velkej miere. V oboch pri-
padoch je pravdepodobné, Ze tieto fazy (faza) st
tvorené mineralom tripuhyit (FeSbO,), ¢o bolo po-
tvrdené aj Rtg. difrakénou analyzou. Vyrazné rozdie-
ly vobsahu Sb a Fe v tripuhyite st pravdepodobne
sposobené rozdielnym stupiiom krystalickosti jednot-
livych faz, kde obsah Sb kolise od 30,66 do 49,15
hm. % a obsah Fe je v rozmedzi hodnét od 15,82 do
33,49 hm. %. Vsetky sekundarne mineralne fazy, kto-
ré sa podarilo identifikovat’ ako produkt oxidacie
antimonitu v prostredi hald na lozisku Popro¢ su
v povrchovych podmienkach pomerne stabilné. Prave
stabilita tychto faz zabranuje d’alSej migracii sledo-
vanych prvkov do okolitého prostredia.
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muskovit

Obr. 2. a) centricky usporiadané ihli¢kovité krystaly sekundarnych Sb mineralov (stibikonit), kt. vznikli oxidaciou an-
timonitu v prostredi ban. haldy na lozisku Popro¢ (POX-1), b) BSE zaznam sek. Sb min. faz heterogénneho chem. zlo-
zenia (svetla faza: 8,50 hm. % Fe a 41,72 hm. % Sb; tmava f.: 57,11 hm. % Fe a 4,12 hm. % Sb), ktoré obrastaju
lupienky muskovitu a krystaly kremena a zatlacaji primarny antimonit (biely).

Analyzy celkového chemického zlozenia péd
preukazali v niektorych pripadoch, extrémne vysoké
koncentracie Sb (6786 mgkg') a As (2484 mgkg
Y. V tazkej frakcii pddnych vzoriek sa z primarnych
sulfidov podarilo identifikovat' iba pyrit, ktorého
krystaly si Casto destruované a vyrazne skorodova-
né. Zriedkavo dochadza k zatlaCaniu primarneho
pyritu sekundarnymi oxyhydroxidmi Fe v podobe
oxida¢nych lemov. Pravdepodobne z dévodu rych-
leho rozpustania antimonitu a arzenopyritu sa v po-
dach dané fazy nepodarilo identifikovat. Napriek
tomu predstavuju antimonit a arzenopyrit hlavny
zdroj Sb a As v poproé¢skych podach.

NajrozsirenejS§im produktom oxidacie sulfidov
vo vzorkach tazkej frakcie pod su Sb-Fe a Fe-Sb
oxidy a oxyhydroxidy. Fe kyslikaté mineralne fazy
s nizkym aZz zanedbatenym obsahom sledovanych
prvkov (0,01 - 0,16 hm. % Sb a As) sa vo vzorkach
pod vyskytuju v menSom mnozstve. V pripade Sb-
Fe a Fe-Sb oxyhydroxidov je pravdepodobny vznik
predovsetkym v procese precipitacie z podnych roz-
tokov in situ. Dokazuje to zonalnost' a natekovity
charakter krystalov ako aj velké mnozstvo zlepen-
covych struktur, kedy sekundarne Sb-Fe mineralne
fazy tmelia kremenné a pyritové krystaly. Obsah Sb
v Fe-Sb oxyhydroxidoch je od 5,47 do 23,93 hm. %,
obsah As je od 0,44 do 3,23 hm. % a obsah Fe je od
14,62 do 47,26 hm. %. Na zaklade obsahu Sb a Fe,
pripadne As, mozno Sb-Fe oxyhydroxidy rozdelit
do dvoch skupin. Prva skupina s extrémne vysokymi
koncentraciami Sb (od 58,68 do 60,15 hm. %)
a minimalnymi koncentraciami Fe (od 0,01 do 0,20
hm. %) a As (od 0,36 do 0,52 hm. %). Druha skupi-
na obsahuje nizsie koncentracie Sb (od 15,39 do
42,85 hm. %) a vyssie koncentracie Fe (od 3,01 do
22,29 hm. %) a As (od 0,26 do 2,99 hm. %).

Kontaminacia pdd v okoli Sb loziska Popro¢ je
vysledkom viacerych procesov ako si: mechanicka
redistribicia pevnych faz z odkalisk a hald, zvetra-

vanie materialu odkalisk a hald, vyskyt Fe-okrov
s extrémnym obsahom Sb vo vytokoch zo $§tdlni
a distribicia kontaminantov povrchovymi tokmi
(Sottnik a Jurkovi¢, 2009). Kyslikaté mineralne fazy
s vyznamnym obsahom Sb a As vznikajuce v do-
sledku oxidacie sulfidov maju Casto charakter mine-
ralnych zmesi alahko podliehaji rozkladu pri
zmene Eh a pH podmienok (Ashley et al., 2003). Pri
stabilnych podmienkach mézu vsak tieto mineraly
do znacnej miery kontrolovat’ migraciu Sb a As cez
pddne horizonty.

Pod’akovanie.Praca bola podporena APVV projektom
¢. VMSP-P-0115-09 ,,Metodicky postup pre komplexny
audit odkalisk obsahujucich odpad po tazbe nerastnych
surovin a projektom APVV-0268-06 ,,Zhodnotenie vply-
vu banskej ¢innosti na okolie opustenych Sb lozisk Slo-
venska s navrhmi na remediaciu.*
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VYVOJ KONTINENTALNEJ KORY ZAPADNYCH KARPAT
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Uvod

Otazka rastu kontinentalnej kory v Case puta po-
zornost’ geoldégov od konca Sest’'desiatych rokov 20.
storocia (Hurley & Rand, 1969; Fyfe, (1978) az po
sucasnost’ (Hawkesworth et al., 2010; Belousova et
al., 2010). S narastom izotopickych informaécii o ve-
ku kory zacali sa aj pokusy o kvantifikovanie — ,,va-
zené vedecké odhady* rastu zemskej koéry v Case.
Prezentované modely sa daju vo vSeobecnosti roz-
delit’ do troch skupin: 1) intenzita rastu kory narasta
v Case (Veizer & Jansen, 1979; Rymer & Schubert,
1984), 2) linearny rast kory (O’Nions & Hamilton,
1981), 3) rapidny narast v zaciatku vystrieda pomaly
rast + ubytok kory (Armstrong, 1981; Fyfe, (1978).
Prvotné studie zalozené na vyhodnoteni Rb/Sr ve-
kov (Hurley & Rand, 1969) predpokladali tzv.
zrychlujici model rastu kéry v Case, priCom vicsina
kory bola vyprodukovana v ostatnych 2 miliardach
rokov. Nasledné prace zaloZené na vyhodnoteni U-
Pb datovani zirkonov a Sm-Nd modelovych vekov
podstatne zmenili tieto predstavy, nakolko U-Pb
veky zirkonov nepodliehaju tak lahko resetovaniu
pri metamorfoze ako Rb-Sr veky. Iny extrémny mo-
del rastu kory predstavil Armstrong (1981). Predpo-
klada, ze objem kory zostava viac-menej konStantny
pocas ostatnych 4 Ga; aj ked autor (l.c.) predpokla-
dal kontinualny rast kory v Case, jej objem vSak po-
klada za konstantny v dosledku destrukcie kory
erdziou a naslednou subdukciou sedimentov. Ostat-
né modely navrhuju epizodicky rast, podl'a ktorého
v ¢ase narastd objem ochudobneného (depleted)
plasta v dosledku epizodického formovania konti-
nentalnej kory pocas hlavnych period pred 3,7; 2,7
a 1,8 Ga (Mc Culloch & Bennett, 1994); respektivne
2,7 a 1,9 Ga podla vekov zirkénov Condie (1998).
Kontinentalna kéra mdze byt pokladana za ,.konec-
ny produkt™ chemickej diferenciacie Zemského pri-
mitivneho plasta v ¢ase. Formovanie kory prebieha
v dvoch etapach — v prvej etape dochadza k taveniu
plasta, pricom sa produkuje bazalticka magma, v
druhej etape frak¢nou krystalizaciou, alebo pretave-
nim bazaltov su generované ,rozvinuté“ korové

horniny. V druhej etape moze dojst’ aj k viacnasob-
nému pretaveniu, recyklizacii, anatexii, alebo intrak-
rustdlnemu taveniu. Stale viac sa uznava fakt, Ze
tvorba kontinentalnej kéry ma skor epizodicky cha-
rakter, ako linearny proces kontinualneho narastania
objemu kory v Case (Boher et al., 1992; McCulloch
& Bennett, 1994; Stein & Hofmann, 1994). Vo vy-
voji Zeme sa striedali periody tektonickej aktivity
(orogenézy) s obdobiami relativneho kl'udu. Pri od-
hade vyvoja kory v Case sa najCastejSie pouZzivaju
izotopické stanovenia z horninovych komplexov
napr. U-Pb datovanie zirkénov (Condie, 1998), pri-
padne Sm-Nd izotopické pomery (Collerson &
Kamber, 1999). Zirkénové datovania poukazuju na
epizodické formovanie magmatickych aktivit vo
vyvoji kory, kym Sm-Nd modelové veky indikuju
viac menej kontinualny vyvoj kéry. PoCetnost’ uda-
jov zirkonovych datovani ukazuje, ze vo vyvoji kory
sa striedali obdobia s intenzivnou produkciou kory —
periody vyraznej magmatickej aktivity s obdobiami
relativneho kPudu. Udaje zo starych $titov demon-
$truju, Ze zaklad tvorby kory v tychto segmentoch je
spojeny s termalnymi pulzmi — vystupmi plastovych
chocholov (plumes) v archaiku a v spodnom prote-
rozoiku. Maxima v datovani zirkéonov poukazuju, ze
hlavnymi, rannymi obdobiami formovania kory boli
»super-udalosti® pred 2740 az 2660 Ma, respektivne
2180 az 1960 Ma (Condie, l.c.), kedy boli zazname-
nané procesy formovania vulkanitov derivovanych
z plasta, ako aj kyslych plutonickych hornin — koro-
vych tavenin. Najnovsi model vyvoja kontinentalnej
kory, ktory je zalozeny na vyhodnoteni takmer
14 000 integrovanych U—Pb a Hf-izotopickych ana-
lyz zo zirkénov (Belousova et al., 2010) preukazal,
ze minimalne 70 % kontinentalnej kory bolo vyge-
nerovanych v rannych obdobiach Zeme — v archaiku
teda pred viac ako 2,5 Ga.

Vyvoj kontinentalnej kory v Zapadnych Karpa-
toch

Stadium vyvoja kéry Zapadnych Karpat (ZK)
v ¢ase nema na Slovensku tradiciu z dovodu absen-
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cie moderného pracoviska izotopovej geoldgie
schopného produkovat’ kvalitné izotopové data po-
trebné pre vedecké vekové determinovanie vyvoja a
rastu kory, ako aj kvalitativne izotopické charakteri-
zovanie a ohodnotenie kory na naSom uzemi. Prvy
pokus o kvantifikovanie vyvoja a rastu kory v Case
ZK bola praca Kohtt et al. (1998), neskor doplnena
o aktudlne data (Kohut, 2005) Celkove ojedinelé
data vSak preukazuju, ze vyvoj ZK kory nezacal ,,na
zelenej luke™ len pocas hercynskeho orogénu, ale
ma zéklad v starSich orogenetickych procesoch. Po-
¢as ostatnych 15 rokov narastol pocet modernych
izotopovych udajov (U-Pb, Sm/Nd, Pb/Pb, Lu/Hf)
poukazujucich na formovanie kontinentdlne koéry
a celkovy vyvoj kontinentalnej kory v ZK. Najvacsi
podiel tychto dat pripada na granitické horniny, po-
stupom casu vSak pribudaji tidaje aj z ostatnych
krystalickych hornin, ako st metasedimenty, amfi-
bolity, ortoruly, pararuly, migmatity a gabra. Izoto-
pické evidencie z krystalickych hornin ZK pouka-
Zuju, ze vyvoj nasej kory zacal uz v archaiku, avsak
vacsi rozvoj zaznamenal az v strednom proterozoi-
ku, vyznievanie vyvoja korenov ZK kory sa ukonci-
lo v Panafrickom orogéne pocas vrchného prote-
rozoika. Predbezne nam chybaji exaktné data
o vzniku novych ,,primarnych* kérovych hornin po-

Cas Fanerozoického obdobia na Slovensku z juve-
nilného plastového zdroja, nakolko izotopické
charakteristiky hornin krystalinika poukazuju na ich
recyklovany korovy charakter. Toto je vSak skor
dosledok relativne malého poctu kvalitne izotopicky
analyzovanych a datovanych horninovych komple-
xov v ZK. Ako uz bolo konstatované pri $tadiu izo-
topickej perspektivy vyvoja kory ZK sme sa mohli
opriet’ iba o limitované penzum vhodnych dat —
najmd Sm/Nd korovo rezidencnych modelovych
vekov Tpm), U-Pb datovani zirkénov (detritalnych
v metasedimentoch a restitovych jadier v magmati-
toch a vysokostupnovych metamorfitoch), ako aj
najnovsich Lu/Hf modelovych vekov Tpmy zo zir-
koénov vyprodukovanych v zahraniénych laborato-
ridch. VacSina dat pochadza z osobného archivu
autora prispevku a bola uz aj publikovana (Kohut et
al., 1999, 2008; Poller et al., 2000, 2001, 2005a,b;
Poller & Todt, 2000), d’alej boli prebraté publikova-
né udaje z prac: KOTOV et al. (1996); Kral’ et al.
(1997); Michalko et al. (1998); Putis et al. (2000,
2001, 2003, 2008, 2009); Vozarova et al. (2010).
Priklad distribicie vekov detritalnych zirkdénov
z metasedimentov Zapadnych Tatier je podany na
Obr. 1.
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Obr. 1: Histogram vekov detritickych zirkonov
z metasedimentov Zapadnych Tatier (Kohtt et
al., 2008).

Dostupné izotopické data vykazuju dobrii kom-
patibilitu, pricom poukazuju, Ze vyvoj kontinental-
nej kory ZK zacal pred zhruba 3,6 — 3,4 Ga (Tipm
Lu/Hf modelové veky zirkonov, SHRIMP datovanie
zitkbnu Matuzalém a Sm/Nd koérovo rezidenéné
modelové veky Tpwmy). Predbezne mame len limito-
vané indicie archaického pdvodu casti naSej konti-
nentalnej kory — do 10 % maskované viac-nasobnou
recyklaciou. Na starSie proterozoikum poukazuju
opat’ len ojedinelé, hlavne zirkoénové udaje, kym
stopy stredno proterozoickych udalosti v ZK st dob-
re dokumentované vSetkymi dostupnymi izotopic-
kymi metodikami. Sm/Nd a Lu/Hf izotopické data
poukazuju hlavne na mezo- a neo-proterozoické
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formovanie ZK koéry, kym U-Pb data z detritalnych
zirkonov dokumentujii epizodicky charakter, po-
dobne ako indikuje U/Pb datovanie klastickych zir-
kénov (Gebauer et al., 1989; Condie, 1998) s
vyraznymi megacyklami pred 2,2 az 1,8 Ga; 1,2 az
0,9 Gaa0,7az0,55 Ga.

Zaver

Analyza dostupnych izotopickych dat zo Zapad-
nych Karpat poukazuje, Ze vyvoj kontinentalnej ko-
ry ZK ma viac-menej epizodicky charakter s vy-
raznym naznakom magmatogénnych udalosti pred
2,2 -1,8 Ga; 1,4 — 1,2 Ga; 0,9 Ga a hlavne pred 0,7
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— 0,55 Ga. Vyvoj nasej kory je konzistentny s vyvo-
jom kory na severnom okraji superkontinentu Gon-
dwany, pricom najvacsi objem kontinentalnej kory
ZK bol vygenerovany/recyklovany pocas Pan-
Africkych magmatickych udalosti dominujtcich vo
vyvoji kory strednej Eurdpy.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporovana Agentirou
na podporu vyskumu avyvoja na zdklade zmluvy
¢.APVV-0549-07.
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Uvod

V prirodnych podmienkach sa arzén vyskytuje
viazany na rozne krystalické i slabokrystalické az
amorfné mineralne formy ako st oxyhydroxidy Fe
a Mn. V zZivotnom prostredi su schopné zachytavat’
vyznamné mnozstva tazkych kovov a polokovov
i radionuklidov, ¢im tvoria ich prirodzeni geoche-
mickt bariéru (Gadd, 2007). Mobilita kovov z tych-
to substratov je v znacnej miere ovplyvilovana
biotou, najméd mikroorganizmami (baktériami, mik-
roskopickymi hubami), preto nasim cielom bolo na
zaklade chemickych analyz posudit’ vplyv mikro-
skopickej vlaknitej huby Aspergillus niger a abio-
tického lthovania na uvolfiovanie As viazaného na
krystalicka formu oxidu Mn (hausmannit Mn** Mn®*
204). Vyhodnotenim praskovych difrakénych zaz-
namov porovnat’ Strukturne parametre povodnej
krystalickej fazy a ziskanych faz po ucinku laho-
vania.

Material a metédy

Synteticky ziskanu zliceninu oxidu manganu
sme pripravili v laboratornych podmienkach pomo-
cou refluxu, nasledne sme ju pulverizovali a auto-
klavovali pri 120 °C. Procesy biolthovania a
abiotického lthovania sa uskuto¢nili v 100 ml Er-
lenmeyerovych bankach, do ktorych sme pridali 45
ml Sabouraudovho tekutého zivného média a inoku-
lovali mikroskopicki vlaknita hubou Aspergillus
niger, (resp. vodnej fazy), 0,5 g tuhej fazy a 5 ml
As(V) o koncentracii 13,8 mg.I". Experimenty, vra-
tane kontrolnych systémov, prebiehali po dobu 42
dni, v 6., 12., 18., 24., 30. a 42. den kultivacie sme
analyzovali As v roztoku a viazané¢ho na oxid Mn.
Na kvantifikaciu procesov lthovania sme pouzili
laboratérny analyzator EcaFlow 150 GLP (Istran,
Slovensko). Na identifikaciu krystalickych faz a na
pozorovanie mikrobidlneho Iihovania ti¢inkom hu-
by A. niger, i lthovania vo vode bola pouzita rtg
difrak¢na analyza.

Vysledky a diskusia

Na pozorovanie mikrobidlneho a abiotického 1u-
hovania sme do oboch systémov pridali 5Sml roztoku
As(V), v ktorom bola koncentracia 13,8 mg.I". Uz
v zaciatocnej faze experimentu sa u oboch systémov
naviazalo na 0,5 g oxidu Mn 50,14 % As (6,9199
z 13,8 mg.1"), ostatny As(V) 49,86 % (6,8801z 13,8
mg.I") zostal v roztoku. Na Obr. 1. je zobrazeny
vyvoj koncentracie As(V) vroztoku ana Obr. 2.
As(V) viazany v hydroxide. Na Obr.1 mézeme vi-
diet, ze krivka v systéme z A. niger ma klesajucu
tendenciu, z ¢oho vyplyva, Ze mikroskopicka huba
je schopna efektivne akumulovat’” As. Bioakumula-
ciu As(V) druhom Aspergillus flavus potvrdil aj Va-
la et al. (2010), ktorym sa podarilo naakumulovat’
11,17 mg.g' z povodnej koncentracie 50 mg.l”
v roztoku. Najvys$iu hodnotu ma As v roztoku
v zaCiatocnych fazach experimentu (6,88 z 13,8
ma v posledny 42. den kultivacie (0,41 z 13,8 mg.
1) ¢o zodpoveda 2,95%. Analyza arzénu naviaza-
ného na hausmannit u oboch systémov ukazala, ze
krivky maji miernejsi priebeh. Z toho dovodu moz-
no konstatovat,, ze k vyraznejSiemu mikrobidlnemu
uvolnovaniu na As pdsobenim A. niger nedoslo. Pri
porovnani rtg zdznamov vo vybranych systémoch
sme zistili, ze vplyvom abiotického lihovania nedo-
Slo k ziadnej zmene krystalovej Struktary oxidu Mn
(hausmannitu). V pritomnosti mikroskopickej huby
A. niger sme okrem pdévodnej fazy hausmanitu iden-
tifikovali aj krystalicky uhli¢itan manganaty — ro-
dochrozit MnCO; (Obr. 3). Mikrobidlne uvolno-
vanie Mn z hausmanitu méze prebiehat’ enzymatic-
kym aj neenzymatickym redukénym procesom.
Druh mikroskopickej huby A. niger uvoliuje kyse-
liny oxalovu a citronovi. Stone (1987) luhovali Mn
zZ MnQ; a zistili, ze MnO, vo forme Mn(IV) zmenil
formu vystupovania na Mn(I). Mechanizmus Iuho-
vania reprezentuje rovnica [1] (Stone, 1987).

MnO, + HOOC-COOH + 2H" — Mn*" + 2CO, +
2H,0 [1]
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Obr. 1, 2: Zmena obsahu celkového As(V) v roztoku
(Obr.1) a oxide Mn (hausmannite) (Obr. 2), pocas kulti-
vacie mikroskopickej vldknitej huby Aspergillus niger na
zivnom médiu. AnAsMn — As v pritomnosti oxidu Mn na
zivnom médiu, H)OAsMn — arzén a vo vodnych rozto-
koch s obsahom As(V) a oxidu Mn bez mikroskopicke;j
vlaknitej huby.

Zaver

Ziskané vysledky potvrdzuju existenciu dolezi-
tych bioprocesov, ktoré su sucastou biogeochemic-
kych cyklov As aMn (bioluhovanie-mobilizécia,
biokrystalizacia-imobilizacia). Poznanie procesov
interakcie medzi mikroorganizmami a oxidmi Mn
ma znacné uplatnenie environmentalnom prostredi
najmé z pohladu stability a dynamiky vyvoja priro-
dzenych geochemickych bariér.

78

MnOH+As+An R R R R R
w

MnOH+As+H20

\bi_.._l. ,JJJU.;\_‘\._,A_;\, ﬁJJL,_,h

A

- AL A
e Py 1 ba -"ﬂ

I_n‘henzita _

mux‘h‘m

%D\ullg'yt;:rﬁ?-mwmmu Sn - Mn2.80704
Obr. 3: Porovnanie rtg difrakénych zaznamov: MnOH —
je povodny zaznam, kde bol identifikovany oxid Mn
(hausmannit), MnOH+As+H,0 je systém v pritomnosti
vodnej fazy, kde neprebehla Ziadna zmena, bol identifi-
kovany hausmannit, MnOH+As+An - systém v pritom-
nosti A. niger, oxidu Mn a 5 ml As(V), bol identifikovany
okrem povodnej fazy i rodochrozit (R) - MnCOs.
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Uvod

Transfer stopovych prvkov v retazci podda-
rastlina je sucastou biochemického kolobehu che-
mickych prvkov v prirode. Je to vel'mi komplexny
proces riadeny prostrednictvom faktorov a riadenim
procesov v oblasti mobility a dostupnosti prvkov,
ktoré st geochemického, klimatického, biologické-
ho, ako aj antropogénneho pdvodu (Kabata-Pendias,
2004). V poédach vyvinutych na tzv. Sambronskej
zone, ktord zabera severny okraj Levoc¢skych vrchov
a Sarisskej vrchoviny na rozhrani centralnokarpat-
ského paleogénu a bradlového pasma, boli na viace-
rych miestach vychodného Slovenska zistené ano-
maélne koncentracie chromu (nad 99 mg . kg™") a nik-
lu (nad 34 mg . kg') geogénnej povahy (Curlik,
Seféik, 1999, 2002; Curlik et al., 2004, 2008). Bio-
pristupnost’ prvkov pre rastliny je riadend mnohymi
faktormi stvisiacimi s podnymi a klimatickymi
podmienkami: rastlinny genotyp, riadené pol'nohos-
podarstvo, vratane aktivneho a pasivneho prenosu
kovov, zachytavanie a vznik druhov, redox poten-
cial, typ koretiového systému rastlin a reakcie rastlin
k prvkom vo vztahu k sezonnym cyklom (Kabata-
Pendias a Pendias, 1992). Riziko pre prostredie
a P'udské zdravie dané stopovym prvkom je funkciou
jeho mobility a biopristupnosti pre rastliny. Rastliny
vyvinuli pocas svojho vyvoja niekol’ko biochemic-
kych mechanizmov, ktoré viedli k prispdsobeniu sa
a tolerancii. Odpoved rastlin na stopové prvky v po-
de a ovzdusi sa moze odliSovat’ a mali by byt vzdy
hodnotené pre konkrétny systém podda-rastlina, co
bolo predmetom aj tohto prispevku.

Metody

Stanovenie obsahov tazkych kovov v pode, ihli¢i
a obili v oblasti vychodného Slovenska bolo z 11
lokalit (Lucka, Cervend Voda, Kamienka, Forbasy,
Milpos, Drienica, OI'Sov, Vys$né Ruzbachy, Stara
Cuboviia, Sambron, Hromos). Terénny odber pdd-
nych vzoriek bol realizovany z humusovych hori-
zontov do hibky 20 cm, z plochy §tvorca o hrane 25

m® v mnozstve (5 — 6 kg vzorky). Celkové chemické
rozbory pdd boli robené ICP emisnou spektromet-
riou po taveni s metaboratom/tetraboratom Li a po
rozklade v HNO;. Chrom a nikel boli stanovené
elektrotermickou atomovou absorpcnou spektro-
skopiou (ETAAS). Vzorky dvojro¢ného ihli¢ia (C,
C+1) z borovice lesnej (Pinus sylvestris), boli umyté
destilovanou vodou a vysusené v susicke pri teplote
40 °C v laboratériach Katedry geochémie PriF UK
v Bratislave. Rastlinné vzorky pre chrém a nikel
boli stanovené elektrotermickou atdémovou absorpc-
nou spektroskopiou (ETAAS) v ACME Analytical
Laboratories (Vancouver) Ltd. v Kanade. Vzorky
kultarnej plodiny (p$enica ozimna — Triticum vulga-
re, jatmen siaty — Hordeum vulgare, ovos siaty —
Avena sativa). Pri analyzach je uvedeny spolo¢ny
nazov obilie pre vSetky uvedené druhy kulturnej
plodiny, kvoli nedostatku jednotlivych druhov
zuvedenych lokalit. Vzorky boli analyzované
v akreditovanych laboratoriach EL spol. s r.o0., Spis-
skd Nova Ves, pre chrom to bola AES-ICP apre
nikel ETAAS.

Vysledky a diskusia

V pddach Slovenska je velka variabilita v obsa-
hoch kovov v jednotlivych regionoch Slovenska.
Relativne vysSie obsahy chromu a niklu st viazané
na horniny paleogénu Vychodného Slovenska (cen-
tralno-karpatsky paleogén a flySové jednotky). Ob-
sahy chromu sa vo vybratych lokalitach pohybovali
v rozsahu 107 — 441 mg . kg'' (Tab.1). Najnizsia
hodnota chromu bola z Vy$nych Ruzbach a najvy-
§8ia zo Sambronu. Vietky uvedené obsahy Cr pre-
kratuji priemerné obsahy (85 mg . kg™) v podach
Slovenska (Curlik & Sef¢ik, 1999). V pripade niklu
bol rozsah vybranych prvkov od 34-164 mg . kg™,
bach a najvys$sia zo Starej LCubovne. Podla prace
Curlik et al. (2004) v pédach pasma Spissko — a-
riského medzihoria a Bachurne v oblasti Saris-
skych Sokoloviec — Drienica — Kamenica -
Sambron (3ambronské vrstvy) boli priemerné kon-
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Tab.1 Obsahy Cr a Ni v pddach, obili, v borovici lesnej na vybranych lokalitach.

Lokalita Pody Obilie Borovica lesné

Cr Ni Cr Ni Cr Ni
(mgkg') | (mgkg") (mg.kg) (mg.kg) (mg.kg) (mg.kg)
Luacka 150,5 59 0,2 0,95 2,2 2,8
Cervena voda 147 46 0,19 0,8 1,9 13,5
Kamienka 187 48 0,19 0,25 1,4 12,2
Forbasy 122 43 0,19 0,09 0,85 0,7
Milpos 150 51 0,19 0,48 1,3 12,8
Drienica 161 50 0,19 0,09 1,7 4.4
Ol'sov 135 43 0,19 0,2 1,2 10,9
Vys$né Ruzbachy 107 34 0,19 0,32 1,7 4,8
Stara Cubovia 310 164 0,19 1,14 0,78 29,1
Sambron 441 150 0,3 5,68 1,2 2,7
Hromos 213 86 0,2 1,53 1,6 24
centracie chromu 114 mg . kg (19 —473 mg . kg')  Zaver

a niklu 40 mg . kg (15 — 161 mg . kg), ¢o boli
podobné vysledky ako zo Studovanych lokalit.
Sambronské vrstvy podla Nemé&oka (1990) zasa-
huji az do Pol'ska, kde boli popisané priemerné
obsahy chrému 20 mg . kg™ a obsahy niklu v roz-
sahu koncentracii 0,2 — 450 mg . kg™ (Kabata-Pen-
dias, 2004).

Mankovska (1996) Studovala obsahy chromu
a niklu v drevinach a udava pre chréom hodnoty od
0,4 do 0,6 mg . kg'. V studovanych lokalitach bol
obsah Cr v rozsahu 0,78 — 2.2 mg . kg' (Tab.1).
v Starej Lubovni v porovnani s pddou, kde bola
druha najvyssia hodnota pre chrém. Najvyssia hod-
nota bola z Lucky. Ostatné hodnoty boli v priemere
rovnaké. Mankovska (1996) zistila viac ako 2 mg.
kg chréomu v drevinach z fly$a v oblasti vychodné-
ho Slovenska. V obili sa obsahy chromu pohybovali
v rozmedzi 0,19 — 0,3 mg . kg™'. Nizke hodnoty boli
namerané vo viacerych oblastiach — Cervena voda,
Kamienka, Forbasy, Milpos, Drienica, Ol'Sov, Vys-
né RuZzbachy, Stara Lubovna. NajvysSia hodnota
bola v Sambrone, v pripade pody aj borovice.

Bol popisany vzt'ah medzi obsahom niklu v pdde
a v borovici lesnej. V studovanych lokalitach (Tab.1)
sa v borovici lesnej pohybovali obsahy niklu v roz-
z lokality Forbassy a najvyssia zo Starej Cubovne,
¢o bolo aj v pripade niklu v pode, ¢o naznacuje, Ze
obsahy niklu v systéme pdda-rastlina navzajom su-
visia. V pripade borovice lesnej (Pinus sylvestris)
hodnoty pre Ni st od 3,1 do 3,4 mg . kg™, kde limit-
na hodnota je 1 mg . kg (Maiikovska, 1996). Kon-
centracie niklu v obili sa pohybovali v rozmedzi od
0,09 — 568 mg . kg'.
z dvoch lokalit - Forbasy a Drienica.
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Stadium potvrdilo geochemicky anomalne kon-
centracie v systéme poda-rastlina v oblasti vychod-
ného Slovenska. Porovnanie vysledkov z distri-
bucie chromu a niklu v pédach poukazuje na to, Ze
vyssie koncentracie sa prejavili aj v ihli¢i borovice
lesnej (Pinus sylvestris) a jednotlivych druhoch
obilia.

Pod’akovanie. Tato praca bola podporovana Agen-
turou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade
zmluvy ¢. APVV-0231-07, grantom VEGA 1/0238/
08 a grantom UK 579/2010.
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KONTAMINACIE NA UZEMIi OPUSTENEHO SB LOZISKA CUCMA
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Uvod

Cuéma bola v minulosti vyznamnym loZiskom
antimonitovej rudy v Spissko-gemerskom rudohori.
Ruda sa spracovavala flotacnou technologiou a od-
pad po flotacii bol deponovany na odkalisko o plo-
che cca 3 km’. Materidl odkaliska je v réznych
hibkach rézne postihnuty oxidaciou, pric¢om povod-
né zrna sulfidickych mineralov su rozpustané, alebo
zatlaCané sekundarnymi oxidmi. Prvky migrujuce
odkaliskom moZzu krystalizovat’ v podobe samostat-
nych Sb, Fe oxidov s rdznymi primesami As, Fe, Ca
a Pb, pripadne mo6Zu tieto mineraly precipitovat’ na
povrchu karbonatovych a silikatovych mineralov a v
ich puklinach. Cast’ potencialne toxickych prvkov
ako Sb, As, Pb migrujucich odkaliskom ako sucast’
poérovych roztokov sa dostava do prostredia mimo
odkaliska a sposobuje lokalnu kontaminaciu. Hlav-
nym zdrojom kontaminacie v Cuéme st dekompozi-
cia antimonitu, menej arzenopyritu Vv spojitosti
s rozpuStanim pyritu. Sekunddrnym zdrojom kon-
taminacie su novotvorené sekundarne Sb oxidy, kto-
ré mézu byt’ pri zmene podmienok rozpustané.

Material a metody

Pre mineralogické Stadium sme pouzili vzorky
vrtného jadra a vzorky z kopanej sondy. Vzorky vrt-
ného jadra boli odoberané na zaklade vizualnej
zmeny charakteru odkaliskového materialu v profi-
le vrtu CUC 1 v nasledovnych hibkach: 20 — 70 cm;
70 — 105 cm; 150 — 500 cm; 500 — 525 cm; 525 az
570 cm a 700 — 800 cm. Kopana sonda CUO 1 bola
odobrana zo svahu odkaliska nasledovne: 50 — 90 cm
odobranych (vzorka CUO 1/A), 90 — 140 cm (vzor-
ka CUO 1/B) a 140 — 170 cm (vzorka CUO 1/C).
Vzorky boli tvorené zltohnedym pies¢itym odkalis-
kovym kalom. Vzorky odkaliskovych materialov
boli nasledne spracované Slichovanim vo vode
aztazkej frakcie Slichov boli vyhotovené leStené
vybrusy (laboratorium PriF UK, P. Seckar). Vybru-

sy boli Studované v polarizacnom mikroskope
v prechadzajucom i v odrazenom svetle na polari-
za¢nom mikroskope Zeiss JENAPOL a Leica (labo-
ratorium VVCE SOLIPHA, KMaP PriF UK), pri
zvacseni od 10 do 50 krat. Kvantitativne vyhodno-
tenie vybranych zin (pyritov, antimonitov a oxidov)
(Tab. 1, Tab. 2) bolo vykonané pomocou polarizac-
ného mikroskopu v odrazenom svetle. Metoda EDS
bola pouzitd na orientacné urcenie sulfidov aich
oxidaénych produktov na pracovisku SGUDS (Bra-
tislava) na pristroji CAMECA SX 100. Metoda
WDS bola pouzita na ziskanie presnych analyz oxi-
dacnych lemov na sulfidoch ana analyzy Sb a Fe
oxidov. Vzorky boli analyzované na pristroji
CAMECA SX 100 (SGUDS Bratislava), pouzité
Standardy (10¢ 20 nA; akceleracné napétie 15 kV):
Si Ka — Si02; Al Ka — ortoklas; Pb Ma — PbS;
S Ka — CuFeS2; Fe Ko — CuFeS2; Sb L — Sb2S3;
As K3 — FeAsS; Co Ka — Co; N1 Ka - Ni; Cu Ka -
CuFeS2; Zn Ko — ZnS; Mn Ko - rodonit; Ca Ka —
wollastonit; P Ka - apatit. Doba merania bola 20 s
pre jednotlivé prvky okrem As (30 s) a Pb (40 s).
Pomocou metédy SEM sa fotograficky dokumento-
vali jednotlivé merané mineraly s lemami a oxidy na
pracovisku SGUDS na pristroji CAMECA SX 100.
Mikrodifrakcia (p-RTG) bola vykonana na syn-
chrotréone (Synchrotron Radiation Laboratory for
Environmental Studies, SUL-X, Angstromquelle
Karlsruhe, Nemecko; synchrotron radiation source
ANKA) a bola pouzita na identifikaciu sekundar-
nych minerdlnych faz z odkaliskového materialu,
ktoré sme vybrali na zaklade vysledkov z elektrono-
vej mikroanalyzy. Rtg. zaznamy z mikrodifrakcie
boli prevedené v programe Fit2D (Hammersley et
al., 1996) na dvojrozmerné a tie na jednorozmerné
v programe Python 2.6.5 — XRD. Dalej boli zazna-
my vyhodnocované v programe Bruker DIFFRAC-
plus EVA a spresniované pomocou Rietveldovej
metody v programe PC-GSAS (Larson a von
Dreele, 1994).
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Vysledky a diskusia

Pyrit je najéastejSie sa vyskytujucim rudnym mi-
neralom vo vSetkych vzorkach. Percentudlne zasta-
penie pyritu je uvedené v Tab. 1 a Tab. 2. Na krys-
taloch pyritu sa v dosledku oxidacie vytvaraju oxi-

Tab. 1: Kvantitativne zastlipenie pyritu, antimonitu
a oxidov Fe, Sb vo vrte CUC 1 v %.

da¢né lemy (Obr. 1). Vo vicsine pripadov neboli
v oxidacnych lemoch zistené zvySené obsahy Sb
alebo As (Obr. 4). Obsah Fe v oxida¢nom leme sa
pohybuje od 35,80 do 59,33 hm. %; obsah As od 0
do 1,09 hm. % a obsah Sb od 0 do 2,92 hm. %.

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

Obr. 1 Oxidacny lem na krystali py-

ritu (BSI) zenopyritu (BSI)

Antimonit sa v skaimanych vzorkach nachadza
v mnozstve len do 1 % (Tab.1 a Tab.2). Nizky ob-
sah antimonitu vo vzorkach si vysvetlujeme jeho
nizkou stabilitou, rozpustanim a naslednou krystali-
zaciou sekundarnych (hydro-) oxidov. Autori Ashley
et al. (2003) vSak upozornuju na moznost’ spatného
rozpustania sekundarnych oxidov Sb. V suvislosti
s antimonitom nebol pozorovany vznik oxida¢nych
lemov.

Arzenopyrit je vel'mi zriedkavy, v polariza¢nom
mikroskope sa nezistil (preto nie je uvedeny v Tab.1
a Tab.2), potvrdeny bol metédou EDS. Na krysta-
loch arzenopyritu sa tiez vytvaraju oxidacné lemy
(Obr. 2). Obsah Fe v oxidacnom leme sa pohybuje
v rozmedzi 37,09 — 50,24 hm. %; obsah As od 3,22
do 12,66 hm. %; obsah Sb od 0,13 do 14,83 hm. %.
Vyrazne zvySeny obsah Sb (Obr. 4) mbze stuvisiet’
bud’ s vytvorenim sekundarnej fazy priamo oxida-
ciou arzenopyritu a naslednou sorpciou Sb, alebo
mohla nastat’ krystalizacia tejto fazy na povrchu ar-
zenopyritu z roztokov bohatych na Sb a As. Vyraz-
ne znizené mnozstvo As vleme si vysvetlujeme
jeho rozpustanim a naslednou migraciou do okoli-
tého prostredia.
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Hibka vrtu Obsah v % &. vzor- Obsah v %

vem Pyrit | Antimonit | Oxidy (Fe, Sb) ky Pyrit | Antimonit Oxidy (Fe, Sb)
300 - 500 333 0,8 65,9 1/A 17,7 0,6 81,6
500 - 525 9,6 0 90,4 1/B 36 0,8 63,2
525-570 3,2 0,2 96,6 1/C 60,6 0,4 39
700 - 800 89,9 0,4 9,6

Obr. 2 Oxidacny lem na krystali ar-

Obr. 3: Ca, As, Pb a Fe)
(BSI)

Oxidy a hydroxidy Fe, Sb (As, Ca a Pb) — su
najfrekventovanej$imi mineralnymi fazami v takmer
vSetkych vzorkach (tab. 1 atab. 2) (Obr. 3). Maju
vel'mi variabilné zlozenie (Obr. 4 a Obr. 5). Obsah
Sb v ,,Cistych* Sb oxidoch sa pohybuje od 62,28 do
83,0 hm. %, tieto mineralne fazy neobsahuju ziadnu
primes a predpokladdme, Ze mohli vzniknut ako
primarne mineraly na hydrotermalnych zilach alebo
v prostredi odkaliska priamou oxidaciou antimonitu
bez reakcie s poérovymi roztokmi. Takymito mine-
ralnymi fazami su senarmontit, valentinit a stibiko-
nit. Obsah Fe v ,,Cistych® Fe oxidoch je v rozmedzi
56,56 - 73,06 hm. %. Na zaklade textiry a habitu
predpokladame, ze Cast’ tychto oxidov vznikla pria-
mou oxidaciou pyritu. Obsah Fe v zmieSanych Fe-
Sb oxidoch bez zvysenych obsahov inych prvkov sa
pohybuje od 43,93 do 52,86 hm. %, obsah Sb od
3,95 do 13,33 hm. %. V pripade Sb — Fe oxidov so
zvySenymi obsahmi prvkov As, Ca a Pb (Obr. 4
a Obr. 5) je obsah Sb v rozmedzi od 13,48 do 53,10
hm. %; obsah Fe od 0,48 do 41,98 hm. %; obsah As
od 0,99 do 4,91 hm. %; obsah Ca od 0,80 do 9,14
hm. % a obsah Pb od 0 do 2,82 hm. %. Tieto oxidy
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Obr. 4: Diagram chemického zlozenia sekundarnych
mineralnych faz z odkaliska v Cu¢me (hm. %).

pravdepodobne vznikli ako sekundarne fazy krysta-
lizujuce z pérovych roztokov v prostredi odkaliska.

V oxidoch Fe, Sb sme pozorovali vyznamni
negativnu korelaciu (Obr. 6) — korelacny koeficient
R =-0,914, ¢o mdze znamenat’, Ze ide o usporiadané
mineralne fazy, kde sa Fe zastupuje s Sb. Na zaklade
vysledkov z rtg. mikrodifrakcie sme zistili, ze fazy,
kde Sb dominuje nad Fe s Struktarne blizke
mineralu tripuhyit Fe**'Sb>" 0,4 (Obr. 7).

Obr. 6 Zavislost’ obsahu Sb a Fe v sekundarnych oxidoch.

Zaujimavy je zvyseny obsah Ca, ktory vystupuje
hlavne v struktare Sb oxidov. Na zaklade vysledkov
z rtg. mikrodifrakcie sme tieto fazy identifikovali
ako romeit (varieta lewisit (Ca,Fe**,Na),(Sb,Ti),0)
(Obr. 8).

cuc3bx

Lambda 0.8860 A, L-S cycle 23 Obsd. and Diff. Profiles
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Obr. 7 Zaznam z rtg. mikrodifrakcie tripuhyitu, spres-
nené Rietveldovou metddou

Zavery

V odkaliskovom materiali v Cuéme je najbeznej-
§1 sulfid pyrit, menej Casty je antimonit, azrenopyrit
sa vyskytuje len zriedkavo. Na zrnach pyritu a arze-

4.0

2.0

0.0

Fe:0:

&

D¥s

100
0aa 025
Ca®

£ iy .00
1.00
b0y

Obr. 5: Diagram chemického zloZenia Sb-Fe a Fe-Sb
sekundarnych mineralnych faz z odkaliska v Cu¢me
(hm.%).
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Karbonaty st vo vzorkach z odkaliskového kalu
hojne zastipené. Pomocou EDS analyzy sme identi-
fikovali siderit a Fe dolomit — ankerit. Karbonaty st
z okrajov a po puklinach zatlacané Fe oxidmi s pri-
mesami Mn a Mg.

cuc35aa

Lambda 0.8863 A, LS cycle 14 Obsd. and Diff. Profiles

20.0
2-Theta, deg

Obr. 8 Zaznam z rtg. mikrodifrakcie lewisitu — romeitu
so sideritom, spresnené Rietveldovou metédou

nopyritu sa vytvaraji oxidacné lemy len zriedkavo.
Napriek tomu sa ndm podarilo namerat v lemoch
zvysené obsahy prvkov ako Sb alebo As, ¢o pouka-
zuje na dobri migraciu potencialne toxickych prv-
kov v prostredi odkaliska. ZniZzeny obsah As v leme
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na arzenopyrite poukazuje na odnos tohto prvku do
okolitého prostredia a zaroven zvySeny obsah Sb na
prinos prvku z prostredia odkaliska. Hojne su zastu-
pené Fe-Sb oxidy a Sb-Fe oxidy s primesami As, Pb
a Ca. Oxidy Sb bez primesi mohli vzniknut este
v prostredi hydrotermalnych zil, alebo mohli vznik-
nat’ v prostredi odkaliska priamou oxidaciou anti-
monitu bez reakcie s pérovymi roztokmi. ZmieSané
Sb-Fe oxidy pravdepodobne krystalizovali z péro-
vych roztokov v prostredi odkaliska. Na zaklade
vysledkov zrtg. mikrodifrakcie sme identifikovali
v oxidoch s prevahou Sb aso zvySenymi obsahmi
Ca mineral lewisit. Sekunddrne mineralne fazy
s prevahou Sb nad Fe boli identifikované ako mine-
ral tripuhyit. Vo vzorkach sme zistili hojna pritom-
nost’ karbonatov, ktoré sa vyznamnou mierou
podiel’aju na neutralizacii odkaliska.
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REGISTRE LOZISK A STARYCH BANSKYCH DIEL - VYCHODISKOVY
BOD PRE IDENTIFIKACIU MIEST S POTENCIALNYM VYSKYTOM
TAZOBNYCH ODPADOV.
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Mlynska dolina 1, 817 04 Bratislava 11, dusan.kusik@geology.sk

Uvod do problematiky registrov geologickej pre-
skimanosti

Geofond je archivne pracovisko v oblasti geolo-
gie, zabezpeCujuce ulohy definované zdkonom
¢. 569/2007 o geologickych pracach (geologicky
zakon) a to hlavne: vedenie registrov geologickej
preskumanosti, vedenie evidencie stavu a zmien za-
sob lozisk nerastov, vypracuvanie $tudii, posudkov
areSersi z vysledkov geologickych prac, uchovava-
nie a spristupnovanie zaverecnych sprav a inych
geologickych materidlov, vykonavanie funkcie
Ustrednej geologickej kniznice Slovenskej republi-
ky v sulade s osobitnymi predpismi a prevadzko-
vanie informaéného systému v geologii v ramci
informac¢ného systému verejnej spravy. V odbore
Geofond je vedenych celkovo 10 registrov rézneho
zamerania v ramci geologie. Predmetom predklada-
ného prispevku je charakterizovat' registre lozisk
a starych banskych diel aich previazanosti na vy-
skyt tazobnych odpadov.

BliZsia charakteristika registrov
Register loZisk

Register lozisk (Kusik — Mizak, 2009) tvoria
v sti¢asnosti vyhradné loziska VL (loziska vyhrade-
nych nerastov - s vo vlastnictve SR) podl'a banské-
ho zakona ako aj loziskd nevyhradenych nerastov
LNN (st sticastou pozemku). Prvé pokusy s digital-
nym spracovanim tejto problematiky sa uskutocnili
v druhej polovici 90-tych rokov, ale kompletny GIS
vznikol az v roku 2002 pocas geologickej tlohy
,,Vztah horninového prostredia ku ochrane prirody
a krajiny*, ktorej hlavnym cielom bolo prave vytvo-
renie hladin dobyvacich priestorov (DP) a chrane-
nych loziskovych tizemi (CHLU) a zistenie ich
prienikov s chranenymi tzemiami ochrany prirody
a krajiny (maloplogné - MCHU a velkoplo§né chra-
nené uzemia — VCHU). Ked'ze ide o ,,Zivy* systém

(loziska pribudaju ale aj odbudaju, menia sa im hra-
nice, organizacie a iné skutocnosti) bolo treba za-
bezpeCit pravidelni aktualizaciu tychto udajov aj
v digitalnej verzii. Tato sa zabezpecuje na zaklade
rozhodnuti o zmenach hranic DP, CHLU a odpisoch
zasob, ktoré¢ st v posobnosti jednotlivych obvod-
nych banskych uradov (OBU), ako aj na zaklade
Statistickych vykazov GEO 3-01, ktoré pravidelne
rozosielame tazobnym organizaciam zaciatkom ka-
lendarneho roka a na podklade ktorych potom zos-
tavujeme publikaciu ,,Bilancia zasob vyhradnych
lozisk SR* (BZVL SR). V roku 2006 pribudla do
GIS-u aj hladina lozisk nevyhradenych nerastov
(LNN). Analégovy register je vedeny subezne s di-
gitalnym na klasickych loziskovych pasportoch, kto-
ré st analégovym vyjadrenim sucasnej rozsiahlej
loziskovej databazy vedenej k vyhradnym loziskam,
ale aj loziskdm nevyhradenych nerastov, progndz-
nym zdrojom a loziskovym a mineralogickym vy-
skytom. Samozrejme plosnym vyjadrenim klasic-
kého registra st loziskové objekty zakreslené na
vojenskych mapach v M 1:25 000, ktoré su analo-
govym ekvivalentom GIS aplikacii.

Register starych banskych diel

Starym banskym dielom sa podl'a banského za-
kona rozumie banské dielo v podzemi, ktoré je
opustené a ktoré¢ho pévodny prevadzkovatel ani je-
ho pravny nastupca neexistuje alebo nie je znamy.
Nakol'ko nie vsetky banské diela vedené v registri
SBD spifaji tieto atributy (hlavne &o sa tyka neexis-
tovania prevadzkovatela resp. jeho pravneho na-
stupcu) budeme dalej spominat’ uz len register
starych banskych diel a banskych diel (SBD a BD).
Prva digitalna verzia registra starych banskych diel
a banskych diel (SBD a BD) z celej SR vznikla v ro-
ku 1996 na zaklade vysledkov ulohy ,,Slovensko -
navrh sandcie starych banskych diel - inventarizacia,
vyhladavaci prieskum, stav k 31.12.1996“, ktorej
hlavnym cielom bolo zhodnotenie a inventarizacia
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vyskytov SBD z celej SR mimo uzemi ur¢enych
DP, zhodnotenie ich vplyvu na zivotné prostredie
a navrh sanécie v pripade, Ze si to vyzaduje ich su-
Casny stav a prejavy na povrchu. Po skonceni sa-
motnej Ulohy boli vysledky inventarizacie digitalne
spracované Geofondom Bratislava v tom ¢ase uz
organizac¢nou zlozkou Geologickej sluzby SR prav-
neho predchodcu SGUDS. Drviva viésina SBD a
BD bola spracovana v teréne do map v M 1:10 000,
kde boli diela ¢i uz islo o $tolne, Sachty, Sachtice,
kominy, pingy, kutacie prace, dobyvky, ale aj haldy
- odvaly, odkaliska a iné zakreslované bodovym
spOsobom. Mala cast’ (napr. pingové tahy) bola
spracovana liniovym spdsobom. Za posledné obdo-
bie (roky 2008-2010) pribudlo cca 1300 novych ob-
jektov do registra hlavne v uréenych DP, ktoré v
Case realizacie ulohy boli vypustené z registracie.
Zacali sme spracovavat’ len archivnou excerpciou aj
liniové vyjadrenia priebehov samotnych $t6lni pod
povrchom v historicky najznamejSich banskych re-
gionoch. Tymito pracami sa dostava register na kva-
litativne vys$iu tiroven.

Technické rieSenie, katalogizacia a datovy model
internetovych aplikacii

Mapovy server je zaloZzeny na technoldgii firmy
Esri. Pre multiuzivatel'skii spravu priestorovych
udajov v relacnej databaze Oracle v10g je vyuzita
technologia ArcSDE. Publikaciu priestorovych dat
prostrednictvom internetu zabezpecuje ArcGIS Ser-
ver. Aplikadcie mapového serveru vyuzivaju Stan-
dardné HTML a Java Script prostredie.

V roku 2009 presli vsetky existujuce aplikacie
prestavbou, prechodom na verziu ArcGIS servera 9.3
a hlavne optimalizaciu podkladovych topografickych
dat (renderovanie a cacheovanie 2D map), ktora mala
sluzit’ na zefektivnenie prace s aplikaciami.

Obidve aplikacie su zaradené na rovnakej adrese
ako aplikacie GeolS-u a st pristupné Sirokej verej-
nosti.

Zalozka aplikacie LoZiska — popis aplikacie

Loziskova aplikacia (Kusik - Mizak, 2009) je re-
prezentovand hladinami dobyvacie priestory (DP),
chranené loziskové uzemia (CHLU), loziskéa s vy-
danym osved¢enim o vyhradnom lozisku (OVL),
ktoré spadaju do kategérie vyhradné loziska. Oso-
bitn hladinu tvoria loziska nevyhradenych neras-
tov. Ku kazdému objektu (polygénu) je priradena
jednoducha tabulka s nasledovnymi informaciami
o lozisku: ID loziska z publikacie BZVL SR po
kliknuti na tlacidlo sa na modro vysvieti prislusny
objekt v mape, Nazov loziska, Nerast, Organizacia
nazov asidlo, a Znak vyuzitelnosti. V externej ta-
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bulke, ktora je prepojena so zékladnou ziskame cez
tla¢idlo Chemické kvality zakladné udaje o uzitko-
vom neraste, pod tlac¢idlom

MAPOVY SERVER BE

MAPOYE APLIKACIE

Obr. 1: ,Vstupna brana“ vynoveného mapového servera
SGUDS na www.geology.sk

Prevod ziskame prehl’ad o prevodoch medzi organi-
zaciami, pravny stav je reprezentovany tlacidlami
Uréenie, Zmena a Zrudenie DP/CHLU, zasoby Z
a ABC* tlacidlo Z rozhodnutia nam poda informa-
ciu o stave zdsob z rozhodnutia schvaleni zasob
k urcitému datumu (tieto st voI'ne dostupné) a aktu-
alne zasoby z poslednych BZVL SR sa skryvaja pod
tla¢idlom Aktualne (tieto su urcené len pre opravne-
nych uzivatelov). Taktiez je sGcastou aplikacie aj
SQL vyhladavanie podla réznych zvolenych vyhla-
davacich kritérii, ako aj tla¢ mapového okna s auto-
matickym vygenerovanim legendy (lozisk nacha-
dzajucich sa vo vyreze). Aplikacia je priebezne
aktualizovana - datum poslednej aktualizacie je su-
Cast'ou aplikacie.

Zilozka aplikacie SBD a BD — popis aplikacie

Predkladana aplikacia mapuje historické prejavy
banskej ¢innosti (Kusik, 2010) na uzemi SR mimo
vys$8ie spominanych uzemi v tom obdobi (rok 1996)
urcenych DP (pre nazornost’ su zahrnuté v aplikacii
ako samostatna hladina). Pre potreby aplikacie boli
vytvorené znacky pre jednotlivé typy SBD, ktoré vy-
chadzaju z banskomeracskych predpisov. Zaroven je
ku kazdému objektu (bodu) priradend jednoducha
tabul’ka so zakladnou charakteristikou SBD: Objekt
ID po kliknuti na tlacidlo sa na modro vysvieti pri-
slusny objekt v mape, Nazov, Typ objektu, Speci-
fikacia suroviny, Sanacia a Odhadovany rozmer
objektu. Takisto ako aj v predoslych aplikaciach sa
da pouzit’ SQL vyhladavanie a tla¢ z tlacového okna.
Aplikécia je priebezne aktualizovana - datum posled-
nej aktualizacie je sucast’'ou aplikacie.
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Obr. 2: Pouzitie SQL vyhl'adédvania, modro ,,vysvie-
tené* DP zemného plynu

Obr. 3: Ukazka tla¢ového okna s Cast'ou vygenerova-
nej legendy

Obr. 4: Zakladna tabul’ka s ,,vysvietenim* na modro
daného SBD

Vychodiskovy bod pre identifikaciu miest s po-
tencialnym vyskytom t’azZobnych odpadov

Obidva registre mapujuce prejavy banskej ¢in-
nosti ¢i uz v sucasnosti v redlnom case (register lo-
zisk), alebo dosledky banskej cinnosti z dob
minulych (register SBD a BD) st svojim zameranim
a napliou idedlnym vychodiskovym bodom pri
identifikacii miest s potencialnym vyskytom tazob-
nych odpadov ¢i uz ide o haldy alebo odkaliska.
RieSenie geometrie hald resp. odkalisk s modernou
technikou spracovavania v teréne (GPS) pri moz-
nych buducich geologickych tulohach bude vyz-
namné aj z hladiska skvalitnenia aplikacii, hlavne
SBD a BD.

Moznosti rozveja spominanych internetovych
aplikacii

Perspektivne (rok 2011) bude publikovana pro-
strednictvom internetovej aplikacie (LoZiskovd pre-

== i . =

Obr. 5. Pouzitie SQL vyhl'adavania, modro ,,Vysvi'ete—
né“ SBD, kde je nutna sanacia z dévodu ohrozenia bez-
pecnosti

skumanost) aj celkova loziskova preskimanost’ SR
(Kusik, 2010) v ramci ktorej evidujeme cca 6 000
loziskovych objektov, na ktorych bol v minulosti
realizovany geologicky prieskum. Tato vrstva je
pripravena v sucasnosti na publikaciu na internete.

Zaver

Obidva spominané registre mapového servera
SGUDS <¢ast’ registre Geofondu v dnesnej podobe
sluzia Sirokej odbornej ale aj laickej verejnosti ako
zdroj geologicko - montannych informacii o uzemi.
Za dva roky cinnosti tieto aplikacie navstivilo nie-
kolko tisic zaujemcov, len za rok 2010 to je za
spominané¢ dve aplikdcie k 19.11.2010 celkovo
5 740 jedineénych vstupov mimo SGUDS. Budeme
vel'mi radi ked” sa bude nielenze pocet vstupov ne-
ustale zvySovat’, ale hlavne ked adekvatne k tomu
budu rast’ aj sluzby, ktoré tento uz dnes jedinec¢ny
mapovy server poskytuje. Zaroven verime tomu,
ze v buducnosti budi spominané aplikacie vyuzi-
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vané aj pri identifikacii miest s potencialnym vysky-
tom t'azobnych odpadov.

Literatara
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SEKUNDARNE MINERALNE FAZY VO VZTAHU KU SORPCII
AS, CU A SB V ODKALISKOVYCH SEDIMENTOCH

Bronislava LALINSKA, Toma§ KLIMKO, Juraj MAJZLAN a Jana MICHNOVA

Katedra mineralogie a petrologie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave,
Mlynska dolina, 842 15 Bratislava, Slovenska republika

Uvod

Mineralogické zlozenie banskych odpadov, ktoré
vznikli pri tazbe a uprave rud, obzvlast v pripade
nespocetnych odkalisk, vyznamne ovplyviuje mig-
raciu a zachytavanie potenciadlne toxickych prvkov
v prostredi. Odpad s malymi koncentraciami toxic-
kych prvkov viazanych na nestabilné mineralne fazy
moze totiz znamenat' ovel'a va¢Sie nebezpecenstvo
pre okolité zivotné prostredie ako odpad s vysokymi
koncentraciami takychto prvkov viazanych na inert-
né mineralne fazy.

Metodika

Vzorky odkaliskového materialu pre studium bo-
li odobrané z piatich opustenych Sb lozisk a jedného
polymetalického loziska, z vrtnych jadier. Vzorky
boli slichované a z tazkej frakcie Slichov sa vyhoto-
vili leStené¢ vybrusy, ktoré sa nasledne Studovali
v prechadzajucom a odrazenom polarizovanom svet-
le (Zeiss Jena Jenapol a Leica v laboratoriu VVCE
SOLIPHA na PriF UK). Vybrané vybrusy boli po-
kovené vrstvou uhlika a pomocou elektronoveho
mikroanalyzatora Cameca SX 100 (SGUDS Brati-
slava) boli studované metdédami WDS, EDS a BSE.
Vybrané mineralne fazy boli nasledné identifiko-
vané pomocou Rtg. mikrodifrakcie (SUL-X, An-
gstromquelle Karlsruhe, Germany).

Postup odberu cerstvych okrovych zrazenin sa
zvolil so zretel'om na publikované prace, napr.: Big-
ham a Murad (1997); Carlson a Schwertmann
(1981). Odobrany material bol bezprostredne po
prichode do laboratoria upraveny sitovanim (¢ 0,36
mm) a suSeny pri teplote 25°C. Koncentracia sledo-
vanych prvkov sa stanovila v roztoku po rozptstani
vzoriek okrov v 10 M HCI. Roztoky boli analyzo-
vané v Geoanalytickych laboratoriach Spisska Nova
Ves av laboratoriach EL s.r.o. metédami AAS
a ICP-AES. Mineralne zlozenie vzoriek bolo $tudo-
vané rtg. difrakénou analyzou v laboratériu VVCE
SOLIPHA na PriF UK na pristroji Bruker D8 Ad-
vance za pouzitia Cu Ka Ziarenia.

Vysledky

V tazkej frakcii oxidacnej zony maju najpocet-
nejsSie zastipenie sekundarne oxidy a oxyhydroxidy
Fe, Sb, As a Pb. Priblizne 20 % zin tazkej frakcie
tvori arzenopyrit a pyrit, sulfidy Sb su zriedkavé.
Karbonaty st Casté.

Na arzenopyrite a pyrite st vyvinuté oxidac¢né
lemy, ktoré obsahuju prvky primarnych sulfidov,
ale aj prvky pochadzajice z porovych roztokov.
Z oxidov a oxyhydroxidov su najbeznejSie oxidy
Fe(Sb), pomerne Casté st vSak aj oxidy s prevahou
Sb nad Fe. VSetky tieto fazy mavaju zvyseny obsah
As. Sb(Fe) mineralne fazy boli identifikované ako
tripuhyit (FeSbO,). Fazy s majoritnym obsahom
Sb a zanedbatelnym obsahom Fe a As zodpovedaju
chemickym  zlozenim  minerdlom valentinit
(Sb,05), stibikonit (Sb>"Sb’",04(OH)) a cervantit
(Sb**Sb’"0,). Boli taktiez pozorované Sb mine-
ralne fazy s vysokym obsahom Ca a minimalnym
obsahom Fe. Tieto mineralne fazy boli identi-
fikované ako romeit varieta lewisit
(Ca,Fe"" ,Na)(Sb,Ti),0;.

Vynimoc¢ne su rozsirené Pb(Sb) oxidy (lokalita
Medzibrod), ktoré su svojim chemickym zlozenim
blizke bindheimitu a Pb(As) oxidy, ktoré sme
identifikovali ako beudantit. Existencia opisanych
oxidov a oxyhydroxidov dobre zodpoveda mineral-
nemu zlozeniu primarnych rud na jednotlivych
loziskéch.

MenSia stabilita antimonitu a inych Sb mine-
ralov oproti arzenopyritu a pyritu sa prejavila
nepritomnostou sulfidov Sb v oxidacnej zéne od-
kaliska a naopak, v hojnom zastupeni oxidov s pre-
vahou Sb nad Fe a As. As naproti tomu nevytvara
samostatné oxidy, ale vyznamne vstupuje do
krystalovej Struktiry oxidov Fe a Sb, zriedkavejsie
do oxidov Pb.

Arzén sa v prostredi odkalisk prejavuje vysokou
afinitou ku Fe oxidom a oxyhydroxidom a netvori
samostatné kyslikaté fazy. Sb naopak Castejsie vy-
tvara samostatné Sb(Fe) pripadne Fe(Sb) kyslikaté
fazy.

&9
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Obr. 1. Pomerné zastiipenie As, Sb a Fe v sekundarnych
mineralnych fazach zo studovanych odkalisk.

Okrové precipitaty vznikajice na lokalitach
ovplyvnenych banskou ¢innost'ou predstavuju mies-
ta extrémnej akumulacie potencialne toxickych prv-
kov. Najvyssia akumulacia As v Fe oxyhydroxidoch
bola zaznamenand na lokalite Medzibrod pri usti
§tolne Murgas (az 202,5 g . kg™), dolezita z hladiska
kontaminacie zivotného prostredia je koncentracia
As v okroch z Popro¢a (60,4 g . kg™'), vzhl'adom na
ich kontinualnu tvorbu a priamy styk s povrchovym
tokom. Koncentracia Sb vo vzorkach Fe okrov sa
pohybuje zvigsa v tisicoch mg . kg™, ojedinele v de-
siatkach tisic mg . kg (Popro¢). Porovnanim che-
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mického zloZenia vod a z nich precipitujucich okrov
bola potvrdena nizsia afinita Sb ku Fe oxyhydroxi-
dom, ¢o moze byt inasledkom kompeticie s As.
Z mineralogického hl'adiska st okre tvorené zvicsa
slabokrystalickym ferrihydritom typickym pre okre
precipitujice v neutrdlnych podmienkach, ktory
prechadza v procese starnutia na goethit. Len v jed-
nom pripade, v okroch suvisiacich s vytokom §tolne
Zubau (Pernek) bolo stanovené kyslé¢ pH koexistu-
jucich vod a bol identifikovany schwertmannit.

Zaver

Mineralogické stidium banskych odpadov
a okrovych precipitatov dokazalo vyssiu afinitu ar-
zénu ku sorpcii na Fe oxyhydroxidy v porovnani
s antimonom. Antimon ¢astejSie vytvara vlastné mi-
neralne fazy, v ktorych je ako sucast’ krystalovej
Struktiry viazany pevnejSimi vdzbami. Toto zistenie
je dolezité pre stanovenie potencialnej toxicity sle-
dovanych ulozisk banskych odpadov a tiez pre d’al-
Sie prace tykajlce sa Cistenia vod kontaminovanych
antiménom.

Pod’akovanie. Praca bola podporend APVV projek-
tom ¢. APVV-0268-06 ,,Zhodnotenie vplyvu ban-
skej cinnosti na okolie opustenych Sb lozisk
Slovenska s navrhmi na remedidciu“ a projektom
APVV - VVCE-0033-07 SOLIPHA.
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Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovecka fakulta, Mlynska dolina 842 15 Bratislava
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V minulosti sa termin pseudokras pouzival pre
vSetky krasové javy v nekarbonatovych hornino-
vych, termin kras bol vylu¢ne pouzivany pre javy v
karbonatoch. Neskor sa hlavnou podmienkou klasi-
fikacie krasového javu stal proces rozpust'ania pocas
jeho genézy, bez ohladu na typ horniny (Wray,
1997; Doerr a Wray, 2004; Martini, 2004). S ohla-
dom na vel'mi malu rozpustnost’ silikdtovych mine-
ralov boli spociatku vsetky krasové javy v sili-
katovych horninach klasifikované ako pseudokras,
ich genéza bola prisudzovana inym ako rozpustacim
procesom. V poslednom case vSak viacero autorov
aplikovalo termin kras pre jaskyne v granitoch (Wil-
lems et al., 2002; Vidal Romani a Vaqueiro Rodri-
guez, 2007) a tiez v pieskovcoch (Wray, 1997,
1999). Podla tychto autorov je rozpustanie, aj ked’
ako vel'mi pomaly proces, dominantnym procesom
speleogenézy. Pre procesy zvetravania pieskovcov
bol Martinim (1979) uvedeny termin “arenizacia”.
Tento termin zahfiia rozpustanie kremitého tmelu,
ktory vedie k tvorbe “neopieskovca” (Martini, 2004)
a nasledného uvolfiovania kremennych zfn mecha-
nickou eréziou.

Lokalizacia a geologické pomery

Stolové hory (tepui alebo tepuy) sa z velkej Casti
nachadzaju vo venezuelskej Casti Guayanskej vyso-
¢iny (juhovychodna Venezuela, $tat Bolivar), mensi
podet sa nachadza v Guayane a Brazilii. Sirsie oko-
lie stolovych hér vo Venezuele v hornej ¢asti povo-
dia rieky Caroni, jedného z hlavnych pritokov rieky
Orinoco je tvorené odlesnenou savanou nazvanou
Gran Sabana (4°30'-6°45" N a 60°34'-62°50" W).

Guayanska vyosCina je budovana horninami
Guayanského stitu ktory predstavuje severny seg-
ment Amazdnskeho kratonu. Guayansky Stit sa roz-
prestiera na ploche asi 900 000 km* v oblasti medzi
riekami Amazonka a Orinoco (Cordani et al., 1988,
in Voicu et al. 2001).

Oblast’ Gran Sabana je tvorena horninami sku-
piny Roraima pozostavajucich z pieskovcov so
zdrojovou oblast'ou v Transamazdnskom pohori kto-
ré boli deponované v predoblikovej panve v pro-
stredi divociacich riek, delt a plytkého mora, avSak
prevazuju piesoc¢naté kontinentalne depozity (Reis et
al. 1990 in Santos 2003). Horniny skupiny Roraima
tvoria stolové hory, kvesty a kozie chrbty s mocnos-
tou od 200 m do vyse 3000 m. Skupina pozostava
z tychto formacii v postupnosti od najspodnejSej
k najvrchnejsej: Arai, Suapi (Uiramutd, Verde, Pau-
ré, Cuquenan, Quind), Uaimapué a Mataui (Reis
a Yanez, 2001). Stolové hory sa vytvarali najmi
v ramci formacie Mataui. Vek hornin najvrchnejSej
casti skupiny Roraima stanoveny na zaklade U-Pb
metddy v zirkénoch v zelenych tufoch formacie
Uaimapué je 1873 + 3 Ma (Santos et al., 2003)

Metodika

V predlozenom prispevku st prezentované vy-
sledky terénneho geologického, geochemického
a mikrobiologického vyskumu viacerych kvarcito-
vych jaskyn stolovych hor masivu Chimanta a Mon-
te Roraima pocas dvoch expedicii v rokoch 2007 a
2009. Pocas terénnych prac boli odobrané vzorky
hornin, speleotém, mikrobiologického materialu
a vody. Horninové vzorky a vzorky speleotém boli
skimané polarizacnym mikroskopom, skenovacim
elektronovym mikroskopom (SEM) a RTG difrak-
¢nou analyzou (40 vzoriek). Rozdiely v tvrdosti
hornin boli v teréne stanovené Schmidtovym kla-
divom (66) merani.

Vysledky a diskusia
Existuje viacero tedrii o mechanizme arenizacie,
resp. mechanizmoch rozpustania kremena. Zasad-

nym problémom je mimoriadne nizka rozpustnost
kremena, ktora je podla Wraya vdaka disociacii
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kyseliny kremicitej vyznamnejSia pri hodnotach pH
vysSich ako 9. Rozpustnost moze byt pozitivne
ovplyvnena komplexaciou kyseliny kremicitej s
organickymi kyselinami (Bennett, 1991). Dalsim
dolezitym faktorom je rychlost’ rozpustacej reakcie,
ktora je v pripade kremena extrémne pomala.
Rychlost’ rozpustania kremena v cistej vode pri
teplote 25 °C je 10" moélov na cm’.s™ (Bennett,
1991), ¢o znamend dosiahnutie rovnovazneho stavu
v priebehu niekol’ko rokov.

Podl'a Markera (1976) spiistacim mechanizmom
rozpustania kremena je prechodne zvysené pH vod
v dosledku lateritického zvetravania. Viacero auto-
rov popisuje lokalnu alkalinizaciu v dosledku mi-
krobialnej ¢innosti (Biidel et al., 2004; Brehm et al.,
2005; Barton et al., 2009), hydratacie kremena na
opal (White et al., 1966), zmeny kremena na opal
ako dosledok mikrobidlnej aktivity (Vidal Romani a
Vaqueiro Rodriguez, 2007) alebo hydrotermalne;j
alteraciu pozdiz kontaktnych ploch medzi zrnami
alebo fraktirami (Szczerban et al., 1977). Dalsi
autori (napr. Martini, 1979; Urbani, 1986; Bricefio et
al. 1991) vysvetluji arenizaciu rozpustanim ce-
mentu medzi zrnami.

Pokial’ je teoria arenizacie pravdiva, tak vacsinu
pieskovcovych jaskynn mozeme skuto¢ne povazovat’
za krasové javy. Dosledkom rozpustacich procesov
je aj pritomnost opalovych speleotém ktoré sa
vyskytuji vo vicsine silikatovych jaskyn. Tieto vac-
§inou pozostavaju z opalu A (Aubrecht et al. 2008a)
ktory sa postupne meni na opal CT a neskor na
chalcedon. Otazkou vSak zostava ¢i je rozpustanie
skuto¢ne dominantnym procesom v genéze jaskyi
stolovych hor Guayanskej vysocCiny. Arenizaciu ako
hlavny proces ich vzniku uvadzaji napr. aj Urbani
(1986) a Piccini a Mecchia (2009). Na zaklade
naSich zisteni je v8ak tito problematika podstatne
komplikovanejsia, proces speleogenézy zahima via-
cero procesov. Aubrecht et al. (2008b) uvadzaju ako
jeden z hlavnych faktorov speleogenézy nerovnaky
stupeni diagenetickej litifikacie pieskovcov. Pod-
mienkou pre vznik tychto jaskyn je podla nich
pritomnost’ slabo litifikovnych poldh pieskovcov so
stipovitymi Gtvarmi ktoré vznikaji tzv. prstovym
pradenim, resp. prudenim lievikom ¢o je casto
pozorovany jav v nespevnenych dunovych pieskoch
(Bauters et al., 1999, Liu et al., 1994).

Vzorky z tychto poloh, resp. z ich nadlozia
a podlozia boli podrobené d’alsej petrografickej ana-
lyze. Vzorky najmenej litifikovanych pieskovcov
boli reprezentované prakticky pieskom, tieto boli
podrobené skimaniu RTG difrakénou analyzou, pod
binokularnou lupou a skenovacim elektronovym
mikroskopom. Vzorky nadloznych a podloznych,
viac litifikovanych pieskovcov boli skimané aj po-
larizaénym mikroskopom. Na zaklade tychto sku-
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mani boli zistené zasadné rozdiely medzi cemen-
taciou pieskovcov slabo litifikovanych a nadloz-
nych, resp. podloznych, viac litifikovanych poldh.
Hlavnym litifikacnym faktorom pre vsetky vzorky
je evidentne kompakcia, vratane slabo litifikova-
nych poloh, zasadny rozdiel medzi polohami tvori
cementacia medzi zrnami. Slabo litifikované pies-
kovce nedisponuji cementom medzi zrnami, resp. je
mozné pozorovat malé mnozstva kaolinitu medzi
zrnami, ktorého pritomnost’ bola potvrdena aj RTG-
difrakénou analyzou. Na Cciastocne dezintegrova-
nych vzorkéch je v skenovacom elektronovom mik-
roskope mozné pozorovat’ otvorené rozhrania medzi
zrmami (bez tmelu), porozita je vyssia. Vo vzorkach
viac litifikovanych (tvrdSich) pieskovcov je mozné
pozorovat’ vi¢§ie mnozstvo tmelu tvoreného kremi-
tym materialom, kaolinitom alebo kremeniom. Naj-
dolezitejSim zistenim je vSak absencia typickych
prejavov rozpustania kremena alebo kremitého tme-
lu na kazdej vzorke, neboli pozorované ziadne nega-
tivne tvary (jamky, zarezy a pod., napr. Hurst, 1981,
Hurst a Bjerkum, 1986). Jedinou zndmkou rozpts-
tacich, resp. zvetravacich procesov je kaolinizacia
sPad a Zivcov. DalSou skutonostou ktord nepodpo-
ruje rozpustanie kremena resp. kremenného tmelu je
nizka rozpustnost’ v kyslom prostredi akym vody
Studovanej oblasti su, ked’ze pH vod sa pohybuje v
rozpiti 3,3 az 5,6. NajvyraznejSimi prejavmi roz-
pustania kremena ktoré sa v priebehu terénnych
prac podarilo identifikovat’ je korozivne rozpustanie
kremena, resp. kremitého tmelu vyzrazanou vlhkos-
tou na stenach jaskyn na zaklade chemickej analyzy
vzoriek skvapovej vody a stanovenia zastupenia izo-
topov H a O (Aubrecht et al., 2008b). Tento proces
vSak prebieha az v dostatocne velkych jaskynnych
priestoroch a rozhodne neméze byt volumetricky
podstatnym a ani spustacim procesom arenitizacie.
Okrem kremena sa vSak v niektorych polohach
pieskovcov moézu nachadzat’ aj iné silikdtové mine-
raly, napr. sl'udy a zivce ktoré sa na rozdiel od kre-
menia v kyslom prostredi rozpustaju podstatne
lahSie (napr. Franklin et al. 1984). Produtkom roz-
pustania st ilové mineraly, najma vSak kaolinit, kto-
ry sa v podmienkach teplej a humidnej klimy meni
na laterity. V jaskynnych priestoroch si pomerne
Casto pozorované bahnotoky Cervenej farby, tzv.
,barro rojo* ¢ize cervené bahno. Na zaklade jeho
mineralogickej analyzy boli v tomto materiali iden-
tifikované najmé goethit a okrem d’al§ich mineralov
aj men§ie mnozstvo kaolinitu, ¢o znamena Ze tento
material je bezpochyby laterit. Je namieste predpo-
kladat, ze tieto akumulacie predstavuju iba pozos-
tatky ktoré neboli zatial odstranené¢ podzemnymi
tokmi z jaskyn, ich pdvodné mnozstvo mohlo byt
podstatne vicsie. Bohuzial' na zaklade sucasnych
poznatkov je v podstate nemozné presne odhadnut’
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v akej miere sa tento proces podiel'a na speleogené-
ze, podl'a predbezného a hrubého odhadu moze ist
030 % podzemnych priestorov, tiez je mozné Ze
tento proces predstavuje spustaci mechanizmus spe-
leogenézy, v tomto pripade vsak tieto jaskyne by
sme uz mali klasifikovat’ ako krasové.

Pod’akovanie: Praca bola financovana z grantov
agentur APVV (grant APVV 0251-07) a VEGA
(grant ¢. 1/0246/08).
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Uvod

Na stanovenie geotektonickej pozicie zdrojovej
oblasti mladopaleozoickych pieskovcov severné¢ho
gemerika bola pouzitad podrobna petrologicko-geo-
chemicka analyza. Minerdlne zloZenie pieskovcov
a obsah zakladnej hmoty je délezity interpretacny
udaj potrebny na presnu klasifikaciu pieskovcov,
ako aj petrofacialnu analyzu potrebnu na urcenie
zdrojovej oblasti pieskovcov. Celohorninové che-
mické analyzy pieskovcov boli pouzité na klasifika-
ciu pieskovcov, uréenie typu protolitu, rozsahu
chemického zvetravania a stanoveniu moznej geo-
tektonickej pozicie sedimentacného bazéna mlado-
paleozoickych pieskovcov gemerika. Analyzova-
nych bolo 7 suvrstvi z dvoch mladopaleozoickych
skupin severného gemerika: dobsinska skupina kar-
bonskeho veku (hradocké, rudnianske, zlatnicke
a hamorské suvrstvie) a krompasska skupina perm-
ského veku (knolské, petrovohorské a novoveské
suvrstvie).

Petrograficka a petrofacialna charakteristika

V zmysle Pettijohn et al. (1972) boli mladopale-
ozoické pieskovce severného gemerika klasifikova-
né ako litické droby (45), arkozové droby (2),
arkozové arenity (2), litické arenity (2) a sublitarenit
(1). Zo vsetkych analyzovanych vybrusov bolo na
modalnu analyzu pocitanych 500 zfn. Percentualne
bolo vyhodnocované zastipenie kremena (Qp, Qm),
ziveov (Kfs, Plg), litickych ulomkov (Lmag, Lmet,
klastickych sl'ud a i.) a obsahu matrix (Tab. 1).

Pieskovce hradockého stvrstvia su spomedzi
vSetkych stvrstvi ako jediné vyrazne obohatené
o polykrystalicky kremen. Monokrystalicky kremeini
je najpocetnejSie zastipeny v pieskovcoch knolské-
ho a novoveského suvrstvia. Draselné zivce prevla-
daji nad plagioklasmi len v hradockom a rudnian-
skom stvrstvi. V pieskovcoch hamorského stuvrstvia
dosahuje zastipenie klastickej sl'udy az 21% celko-
vého zastiipenia pocitanych klastov. Az na vynimku

v pieskovcoch knolského a novoveského suvrstvia
prevladaju ulomky metamorfitov nad ulomkami
magmatickych hornin. Klastické sl'udy su zastupené
muskovitom, s ¢asto prepracovanymi okrajmi fengi-
titového zlozenia. V pieskovcoch hamorského su-
vrstvia bola zistena pritomnost’ paragonitu. Z akce-
sorickych mineralov prevladaji najmd turmaliny
(skoryl, dravit) zirkony, apatity a rutily. Matrix, res-
pektive ,,pseudomatrix®, je vo vSetkych suvrstviach
tvorena drobnymi agregatmi kremena a svetlej Su-
pinkovitej sl'udy, ako vysledok metamorfnej preme-
ny pévodne aleurit-pelitovej zlozky.

Asociacia metamorfovanych mineralov tvorena
muskovitom — albitom — chloritom a kalcitom s kre-
meniom doklad4d nizky stupeii metamorfézy. Prie-
merné teploty vypocitané chloritovym termometrom
(Cathalienau, 1988) su nasledovné: hradocké stvrs-
tvie — 368,9 °C, rudnianske stuvrstvie — 305,5 °C,
hamorské suvrstvie — 369,9 °C, knolské suvrstvie —
325,5 °C, petrovohorské suvrstvie — 346,3 °C a no-
voveské suvrstvie — 320,3 °C.

Priemerné petrofacidlne parametre QFL a QmFLt
(Dickinson, 1985, Tab.1, Obr. 1) definuji zdrojova
oblast mladopaleozoickych pieskovcov severného
gemerika ako recyklovany orogén. Vynimku tvoria
arenity petrovohorského a rudnianského stvrstvia
indikujuce vplyv proveniencie zrezaného magma-
tického obluka. Vysoky pomer Qp/Qm a zvysSeny
obsah K-zZivcov v pieskovcoch hradockého a rud-
nianskeho suvrstvia sposobil Siroky rozptyl vzoriek
od recyklovaného orogénu az po CiastoCne zrezany
az nezrezany magmaticky obluk.

Chemicka charakteristika

Na zaklade pomerov oxidov log(SiO,/Al,O3) -
log(Fe,03/K,0) (Herron, 1988) mladopaleozoické
pieskovce severného gemerika klasifikujeme pre-
vazne ako droby, litické arenity a arkdzy. Vysoky
obsah Fe v rudnianskych pieskovcoch spdsobil ich
rozptyl od arkoéz az do pol'a Fe pieskovcov.
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Tab. 1. Priemerné modalne zlozenie a petrofacialne parametre mladopaleozoickych pieskovcov severného gemerika.

Suvrstvia Q-F-L Qm-F-Lt | Qm/Qp | Plg/Kfs Lmag/Lmet Mica Matrix
hradocké s. 66-14-21 12-14-75 0,2 0,8 0,5 17,3 28,4
rudnianske s. 61-10-29 44-10-46 2,6 0,6 0,6 10,5 16,2
zlatnicke s. 69-0-31 54-0-45 3,7 1,0 0,1 16,4 24,1
hamorské s. 68-3-29 43-3-54 1,7 2,1 0,1 21,0 30,5
knolské s. 66-5-28 61-5-33 12,4 1,7 1,8 16,7 27,0
petrovohorské s. 58-8-34 41-8-52 2.4 1,7 0,5 11,3 27,4
novoveskeé s. 76-3-21 60-3-37 3,8 1,0 4.6 7,7 29,6

Vysvetlivky: Q-kremen, F-zZivce, L-litické ulomky, Om-monokrystalicky kremen, QOp-polykrystalicky kremen,
Lmag-ulomky magmatickych hornin, Lmet-ulomky metamorfovanych hornin, Mica-sluda.

V zdrojovej oblasti a pocas transportu bolo che-
mické zlozenie pieskovcov vyrazne ovplyviiované
intenzivnym chemickym zvetravanim. Vysoky stu-
peit chemického zvetravania je dolozeny vysokymi
hodnotami CIA (CIA=100 x [Al,O3/(Al,0;+ CaO*+
Na,O + K,0)]) (Nesbitt & Young, 1982), ktoré sa
zvacsa pohybuju nad hodnotou 75. Arenity rudnian-
ského a petrovohorského ako aj po jednej vzorke
hradockého a novoveského suvrstvia zodpovedaju

& petrovohorské s,
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strednému stupiiu chemického zvetravania. Na vy-
razné chemické zmeny v pieskovcoch poukazuje aj
plagioklasovy index alteracie PIA (PIA=100x
[(ALOs - Ky0)/(100x [(Al,O5 Al,O3+ CaO*+ Na,O
- K,0))]) (Fedo et al, 1995). Hodnoty nad 85 dokla-
daju intenzivnu az uplnti premenu Zivcov. V areni-
toch petrovohorského a rudnianského suvrstvia, ako
aj vo dvoch vzorkach hradockého suvrstvia bola zis-
tend len stredne silnd premena zivcov.

hamorské s.
rudnianske s.

Qm

zlatnicke s.
hradocké s.

D 0mEm

a - kremenny
b - prechodny
© - liticky

E Lt

Obr. 1: Qm-F-Lt diagramy vyjadrujice tektonicku poziciu zdrojovych oblasti mladopaleozoickych pieskovcov sever-
ného gemerika na zéklade detritickych médov (Dickinson, 1985).

Zdrojovou oblast'ou pre mladopaleozoické pies-
kovce severného gemerika bola vrchna kontinental-
na kora. Zodpovedaju tomu pomery vybranych
oxidov a stopovych prvkov (Floyd & Leveridge,
1987, Floyd & Winchester, 1989, McLennan et al.,
1993, Cullers & Berendsen, 1998). Protolitom tych-
to pieskovcov bola hornina acidneho az intemediar-
neho zloZenia.

Pomery hlavnych oxidov Fe,O;+MgO, TiO,,
KzO/NEle, A1203/Si02, A1203/(C30+N320) a sto-
povych prvkov La/Y, Sc/Cr, Th/Yb, Ta/Yb, Ti/Zr ,
La/Sc ai., st indikujuce pri ur¢ovani geotektonickej
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pozicie sedimenta¢nych bazénov. Na zaklade hod-
ndt tychto pomerov bola tektonicka pozicia mlado-
paleozoickych pieskovcov severného gemerika
spojena s aktivnymi az pasivnymi kontinentalnymi
okrajmi (Bhatia, 1983, Bhatia & Crook, 1986, Roser
& Korsch, 1986).

Vysledky a diskusia
Mladopaleozoické pieskovce severného gemeri-

ka na zéaklade ich mineralneho a chemického zloze-
nia klasifikujeme prevazne ako litické droby, menej
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litické arenity a arkdzy. Asociacia metamorfova-
nych minerdlov tvorena muskovitom — albitom —
chloritom a kalcitom s kremetiom doklada nizky
stupen metamorfozy. Chloritovym termometrom vy-
pocitané teploty sa pohybujii v rozsahu 305,5 az
369,9 °C. Petrofacialne parametre QFL a QmFLt
majoritne definuju zdrojovl oblast’ ako recyklovany
orogén, s vynimkou arenitov a vzoriek hradockého
suvrstvia, ktoré Ciasto¢ne spadaju do oblasti zreza-
ného az nezrezaného magmatického obluka. Vysoké
hodnoty indexov CIA aPIA dokladuju vyrazne
chemické zvetravanie s intenzivnou premenou Ziv-
cov v zdrojovej oblasti a taktiez i poCas transportu.
Protolitom mladopaleozoickych pieskovcov bola
hornina acidneho az intermediarneho zloZenia vrch-
nej kontinentalnej kory. Tektonickd pozicia sedi-
mentacného bazéna je spajana s aktivnymi az pasiv-
nymi kontinentalnymi okrajmi, ¢o zodpoveda
extenznému rezimu generovanom Vv predpoli vari-
skej koliznej suttry.

Pod’akovanie: Tato praca vznikla vdaka podpore Agen-
tury na podporu vyskumu a vyvoja, projektu ¢. APVV-
0438-06 a UK/447/2010.
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ZHODNOTENIE EKOTOXICITY A GENOTOXICITY SEDIMENTOV
KONTAMINOVANYCH POLYCHLOROVANYMI
BIFENYLMI (PCB)

Lucia LUKACOVA', Hana DUDASOVA!, Slavomira ZORADOVA'!, Katarina DERCOVA!,
Livia TOTHOVA?, Maria MIKULASOVA?® a Pavel HUCKO?

'Ustav biotechnologie a potravinarstva, Fakulta chemickej a potravinarskej technoldgie, Slovenské technické univerzita, Rad-
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2Vyskumny ustav vodného hospodarstva, Bratislava, SR
3Prirodovedecka fakulta UK, Bratislava, SR

Sediment je zakladnou, integralnou a dynamic-
kou sucastou hydrologického systému. Svojimi fy-
zikalnymi a chemickymi vlastnost'ami sa podiel’a na
formovani kvality vdd tokov a vodnych nadrzi
(Potancok, 1999). KedZe sedimenty st konecnym
rezervoarom velkého poctu chemickych a biologic-
kych kontaminantov, ktoré sa nachadzaju vo vyto-
koch pochadzajtcich z pol'nohospodarskych a prie-
myselnych oblasti, kontaminované sedimenty riek,
jazier, pobrezi a pristavov predstavuju zaroven aj
potencialne ekologické a zdravotné rizika.

PCB patria medzi perzistentné organické polu-
tanty. Napriek ukonéeniu priemyselnej produkcie
v 80-tych rokoch predstavuju v dosledku nizkej de-
gradability, vysokej toxicity a silnej bioakumulacie
stale vazny ekologicky problém. V désledku ich
hydrofébnych vlastnosti maji tendenciu adsorbovat’
a bioakumulovat’ sa v prirodnej organickej hmote
pdd, kalov a sedimentov (Apitz et al., 2006).

Znecistenie v okoli podniku Chemko Strazske na
vychodnom Slovensku patri medzi tzv. ,,staré envi-
ronmentalne zataze“. Siri sa prostrednictvom povr-
chovej vody postupnym uvolnovanim z kontamino-
vanych sedimentov odpadového Strazskeho kanala
do rieky Laborec a nasledne cez napustny kanal
kontaminuje sedimenty vodnej nadrze Zemplinska
Sirava (Dercova et al., 2009).

Vysledky prezentované v praci su sustredené na
zhodnotenie ekotoxicity a genotoxicity sedimentov
odobratych zo Strazskeho kanala. Pri vyhodnoteni
ekotoxicity Standardnym testom MICROTOX na
bakterialny kmen Vibrio fischeri sa vys$ia miera
inhibicie prejavila prave u vodnych vyluhov v po-
rovnani s vyluhmi v polarnom rozpustadle. Pravde-
podobne sa na toxicite podielali aj iné vo vode viac
rozpustné latky (PAU, pesticidy a pod.). Ekotoxicita
sedimentov bola stanovena aj pomocou testu inhibi-

cie na rast vodnej rastliny Lemna minor. Experimen-
ty potvrdili, Ze kontaminanty pritomné v jed-
notlivych vzorkach sedimentov inhibuju rast Stan-
dardného testovaného bioindikatora.

Amesov test na stanovenie mutagenity potvrdil
v pripade sedimentov odobratych zo Strazskeho ka-
nala v roku 2008 mierne zvySené pocty indukova-
nych revertantov pre obidva testované bakteridlne
kmene Salmonella typhimurium TA98 a TA100.
Sedimenty odobraté zo Strazskeho kanala v roku
2009 prejavili na bakteridllnom kmeni Salmonella
typhimurium TA100 pozitivne mutagénne ucinky
a aj davkovu zavislost’ a zvySeny pocet revertantov
az na dvojnasobok od negativnej kontroly. Je teda
vysoko pravdepodobné, ze sedimenty pochadzajtice
z tejto oblasti obsahuju latky, ktoré spdsobuju muta-
cie na testovacom bakteridlnom kmeni S. typhimu-
rium TA100. Na zaklade ziskanych vysledkov testu
genotoxicity je mozné usudit, Ze kontaminované
sedimenty prejavuju nepriaznivé u¢inky na pritom-
nu biotu.

Stadium ekotoxicity a genotoxicity potvrdilo, Ze
testované vzorky sedimentov zo Strazskeho kandla,
odobraté¢ z lokality byvalého producenta PCB na
vychode Slovenska, st toxické voci testovanym bio-
indikatorom. Zaverom je mozné konStatovat, Ze
vysSie uvedené nami testované sedimenty predsta-
vuju zdroj neziaducich vplyvov na Zivot okolitej
bioty.

Pod’akovanie: Praca bola zrealizovana za finan¢nej
podpory projektu VEGA MS SR (1/0399/10).
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GEOTHERMOBAROMETRY OF KY-ST-GRT GNEISSES FROM POLINIK
COMPLEX, KREUZECK MASSIF, EASTERN ALPS, AUSTRIA
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michalek@fns.uniba.sk

Introduction

This contribution is related to the methamorphic
evolution of Grt-St-Ky gneisses that represent host
rocks of HP amphibolites and eclogites forming tec-
tonic lenses of the Austro-Alpine (AA) Polinik
structural complex along the early-Tertiary dextral
strike slip shear zone (Putis et al, 2002). Common
geothermometers based on Fe-Mg exchange reac-
tions between coexisting Grt and Bt (Holdaway,
2000) with combination of GASP geobarometer
(Koziol, 1989) and PT average in THERMOCALC
3.31 (Powell and Holland, 2001) has been used to
estimate p-T conditions of metamorphism. The Ti-
in-biotite was used to determinate temperature of
formation of biotite (Henry et al, 2005), as well.
Metamorphism of Grt-St-Ky gneisses refers to ex-
humation (D2 stage) of HP amphibolites and ec-
logites where calculated temperature of collisional
metamorphism (D1-stage) was ca. 530°C at mini-
mum pressure of 11 kbar, (Putis et al., 2002).

Geological setting

The internal zones of the Eastern Alps are subdi-
vided into two mega-units: (1) Austro-alpine (AA)
nappe complex, and (2) the Penninic nappe com-
plex. AA complexes represent an orogenic wedge
(Platt, 1993) of continental crust that formed during
the Early Cretaceus collision (Neubauer, 1994;
Dallmeyer et al., 1998) following the closure of the
Meliata-Halstatt ocean in the Late Jurassic. This
event caused an extreme shortening of AA unit and
adjacent structural complexes metamorphosed in
eclogite to greenshist facies cropping out in the
Kreuzeck Massif. The Polinic structural complex is
located in the Kreuzeck massif S of the Tauern
Window as a part of Austro-Alpine (AA) basement
structural complexes. According to mapping work
(Putis et al., 1995, 1996, 1997b) there are at least 5
stacked AA structural complexes in the Kreuzeck

Massif as follows (from north and tectonic bottom):

1. the Ragga structural complex

2. the Polinik structural complex

3. the Strieden structural complex

4. the Hochkreuz structural complex

5. the Steinfeld structural complex

The Polinik structural complex is restricted along
main mylonite zone (MMZ) and around the Polinik
Mt. peak (Hoke, 1990). The Polinik complex shows
the strongest Alpine overprint (Putis, et al., 2002).
This complex consist of Ky-St-Grt gneisses, eclogi-
tic high-Na amphibolites and Bar-bearing amphibo-
lites, granitic feldspar-gneisses to micashists,
leucocrate granitic gneisses (Putis, et al., 2002). Re-
cently has been found tourmaline bearing eclogite in
this region (Konzett et al., 2009). Abbreviations of
minerals are after (Siivola, J, and Schmid, R., 2007).

Petrography and mineral chemistry

Grt-St-Ky gneisses consist of main mineral as-
semblage Grt, St, Bt, Ms, P1, Ky+Tur (Fig.1). Gar-
net occurs in two forms. Large poikiloblastic garnets
(Grty) (up to 1,5 mm in size) include inclusions
mainly of biotite and quartz. Garnet, occurs as a
small aggregates (up to 0,2 mm in size) bounded on
quartz micro-veins, probably as a result of dynamic
recrystallization of Grt;. Biotites occur as matrix
mineral and as inclusions in garnet and staurolite.
As matrix mineral it is in mutual contact with gar-
net; and staurolite. Orientantion of biotite is accord-
ing to the foliation and some porhyroblast are
cutting older biotite, probably as result of new
formed biotite during the metamoprhism. Plagio-
clase form poikiloblastic grains, where inclusions
are represented mainly by white mica and quartz.
The whole matrix is overgrown by muscovite. Ret-
rograde chlorite replaces garnet and biotite. Kyanite
and plagioclase are replaced by sericite or margarite.
Tourmaline, titanite, apatite occur as an accessory
mineral phases.
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Fig. 1: Photomicrographs and back-scatteres electron images of representative microstructural relations: a,b) Garnet
porhyroblast partly consumed by staurolite in mutual contact with biotite, muscovite and plagioclase. Small garnets as
a result of dynamic recrystallization ¢, d) Garnet porhyroblast in contact with staurolite, biotite, plagioclase and musco-
vite.

Chemical composition of minerals and BSE im-
ages has been obtained using a CAMECA SX-100
electron—microprobe at Geological Institute of
Dionyz Star in Bratislava.

Some garnet porhyroblast (Almgs.77Prp1s5.05Grs;o.
39psy.) reveals a growth zoning with a higher Mn
concentration in the core (Grt;) (Alm;PrpsSpsy
Grs;,). The outer rim composition (Grt,) (Alms,Prpyg
GrssSps,) is poorer in Sps and richer in Prp compo-
nents then the core composition. The rim (Grts)
shows increase in Mn, up to 4 mol% and increase in
Alm component, up to 77 mol% (Almy;Prp;sSps,
Grsy).

Biotite occurs as inclusions in garnet and in the
matrix. All chemical analyses are normalized on the
basis of 22 O assuming all Fe as Fe*". Composition
of inclusions is very similar to the matrix comparing
Xwmg distribution between 0,55 — 0,46 from the core
to the rim. Inclusions show no variation in chemical
composition and are comparable with composition
of matrix biotite core (Xy,=0.51 — 0.55). Ti in bio-
tite is present in range 0,17 — 0,21 apfu. There is no
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evidence for different amount of Ti in inclusions of
biotite in garnet and biotite in the matrix.

Staurolites occur in the matrix as porhyroblasts
(up to 1-3 mm) with inclusions of quartz, biotite and
rutile. Some of the porhyroblasts intergrowth with
kyanite. Staurolite contains up to 0.64 wt% of ZnO
and their Xy,=0,22 — 0,14 exhibits a slight decrease
towards the rim.

White mica is present as inclusions in garnet and
as a porhyroblast overgrowing whole matrix within
foliation. Inclusions show slight chemical variation
where Xy, is present in range from 0,5 — 0,3 and
muscovite content is ~0.60 and paragonite content is
~0.2. Chemical composition of matrix white mica is
muscovitic ~0.75 and minor paragonitic ~ 0.13 in
the rim. The core composition is similar to chemical
composition of inclusions in garnet. No plagioclase
occurs as an inclusion in garnet, just in matrix with
matrix biotite, kyanite, staurolite and garnet. The
anorthite ( X,,) content is in range from 0.20 — 0.25.

Geothermobarometry
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P-T condition of formation of Ky-St-Grt gneisses
is related to exhumation (D2) p-T path connected to
exhumation of metabasites (HP amphibolites, ec-
logites) after burial stage D1. Geothemobarometry
was obtained using garnet-biotite geothermometer
(Holdaway, 2000) and GASP geobarometer (Koziol,
1989), Ti-in-biotite geothermometry (Henry et
al.,2005) and using THERMOCALC 3.31 with the
internally-consistent thermodynamic dataset of Hol-
land and Powel (1998 and upgrades) and updated
models of activity-composition relationships.

The intersection of Grt-Bt and GASP reactions
shows temperature of 650+£30°C at 9+0,8 kbar cal-
culated from garnet and biotite rim and plagioclase
with kyanite. The average temperatures obtained by
Ti-in-biotite geothermometer (Henry et al., 2005)
for biotite inclusions/core and matrix revealed uni-
form temperature of 573+11°C and 560+18°C, re-
spectively. Temperature of 665+15°C at 7.7+0.8
kbar has been calculated by PT average function in
THERMOCALC 3.31 and shows comparable results
as Grt-Bt+GASP geothermobarometry.

Discussion and conclusions

Grt-St-Ky gneisses occur as a host rock of meta-
basites (HP amphibolites to eclogites) in Polinik
structural complex in Kreuzeck Massif, Eastern
Alps. Observed mineral assemblage Grt, Bt, St, Ms,
Ky +Tur indicates intermediate p-T/Barrowian type
of methamorphism along Ky-geoterm. P-T condi-
tion has been obtained by conventional geothermo-
barometry (650+30°C - at 9+0,8 kbar) and PT
average value from calculated equilibrium reactions
by THERMOCALC 3.31 (665+15°C at 7.7+0.8
kbar). Temperatures calculated by Ti-in-biotite geo-
thermometry yields temperature 560 -570°C. These
values differ from average values obtained by men-
tioned calibrations and from THERMOCALC 3.31.
This discrepancy can be caused by using higher
pressure value (7-9kbar) then those (4 — 6kbar) used
by Henry et al. (2005) in their calibration. Polystage
evolution is well documented by growth zoning of
garnet. Fe and Mg have been increased from core to
the rim and Ca and Mn decrease from core to the
rim. The outer rim is resorbed by garnet consumma-
tion during staurolite growth with slight increased of
Mn and with increased Alm content.

Acknowledgement: Support from Slovak Research
and Development Agency (No. APVV-0279-07) is
greatly acknowledged.
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ZONY ZRELOSTI KEROGENU SEDIMENTARNEJ VYPLNE A PODLOZIA
BANOVSKEJ A HORNONITRIANSKEJ KOTLINY

Jan MILICKA' a Miroslav PERESZLENY] 2
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EURO-GEOLOGIG, a. s., Tomasikova 26, 821 01 Bratislava

Uvod

Studovanad oblast patri vramci Zapadnych
Karpat skor k netradicnym oblastiam vyhl'adavania
uhlovodikov aje situovand na styku severného
okraja dunajskej panvy aprilahlych centralno-
karpatskych jednotick. Motivom pre zhodnotenie
tejto oblasti z pohl'adu organickej geochémie bola
pritomnost’ plynnych a ropnych prejavov najmi vo
vrtoch regionalneho prieskumu ako aj v pries-
kumnych vrtoch na uhlie a geotermalnu energiu.

Vysledky $tidia

Studovana bola organickd hmota terciérnej sedi-

mentarnej vyplne a mezozoického podlozia. Ter-
ciérne sedimenty vystupuju v Banovskej a Horno-

nitrianskej kotline a Ciastone pokryvaji tiez
mezozoické jednotky v Strazovskych vrchoch, Po-
vazskom Inovci, Trib&i a v pohori Ziar (obr. 1).
Podrobnejsia geologicka charakteristika Studo-
vanej oblasti je uvedena v praci Pereszlényi et al.
(1996). Objektom s$tadia boli vrtné jadra a povr-
chové vzorky, ktoré boli analyzované metddami
pyrolyzy Rock Eval, mikrofotometrie a plynovej

chromatografie.

Tab. 1: Zakladné organicko-geochemické udaje (TOC, S1,

vitrinitu)
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Obr. 1: Schématické geologicka mapa studovanej oblasti.
Modelovanie bolo vyuzité na rekonstrukciu
geologickej historie a procesov tvorby uhl'ovodikov.

Zakladné organicko-geochemické udaje su v tab. 1.

S2, HI — parametre pyrolyzy Rock Eval; Ro — odraznost

Stratigrafia TOC S1 S2 HI Ro
[hm. %] [mgHC/hor.g] [mgHC/hor.g] [mg HC/gTOC] [%]
vrch. + str. miocén 0,4-1,0 0,03-0,2 04-13 50-180 0,24 -0,70
sp. miocén 0,5-3,0 0,02 -1,0 0,5-6,5 100 — 380 0,30 - 0,61
paleogén 0,5-3,0 0,05 -1,0 0,4-3,0 100 - 520 0,50 -1,00
mezozoikum 0,1-1,0 0,01 0,03 <03 <100 1,30 - 2,20
obal + prikrovy

Z uvedenych vysledkov vyplyva, ze relativne
najnadejnej$imi potencialnymi zdrojovymi horni-
nami prirodnych uhl'ovodikov st sedimenty paleo-
génu a spodného miocénu s dostatoénym obsahom

organického uhlika (0,5 — 3,0 hm. %) auhlovo-
dikovym (HC) potencidlom (S2 = 0,5 az 6,5 mg
HC/g hor.). Relativny obsah vodika (HI) indikuje
najmi v pripade paleogénnych sedimentov lokalne
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vyskyty zmieSaného terestricko-morského kerogénu
(typ II). Vysledky analyz plynovej chromatografie
(distribucia n-alkanov) vzoriek spodného miocénu
(vrt DB-15), taktiez poukazuji na pritomnost
zmieSanej terastricko-morskej a terestrickej facie
organickej hmoty.

Organicka hmota paleogénnych a ciastoCne
spodnomiocénnych sedimentov sa na zaklade tepel-
nej premeny indikovanej odraznostou vitrinitu ako
aj na zaklade modelovania v sucasnosti nachadza
v §tadiu ropného okna v hibkach 700 — 900 m
v Hornonitrianskej kotline a v hibkach okolo 1000 m
v Banovskej kotline. Tieto podmienky tepelnej
premeny vsak boli ziskané pred obdobim stredného
a spodného miocénu, teda v sucasnosti sa jednéd o
tzv. pasivne Stadium zrelosti bez aktivnej tvorby
ropy (obr. 2).

Pod’akovanie: Prispevok vznikol s podporou projektov
VEGA 1/0389/10 a APVV-0231-07.
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Abstrakt

Slne¢né jazera su povodné tazobné priestory zapl-
nené vodou. Dnové sedimenty maju casto vysoku
sorpcnu schopnost’ danti pritomnost’ou jemnozrnnych
zemin, hlavne ilov, a taktiez organickej zlozky. Cie-
lom prace bolo sledovanie vybranych fyzikalnych,
chemickych a technologickych vlastnosti tychto sedi-
mentov. Boli odobraté vzorky suspenzie z odkalovacej
nadrze a vybagrovana jemnejsia frakcia. Vo vzorkach
bol stanoveny oxidovatelny uhlik, karbonaty, pH ak-
tivne aj vymenné, zritost’ a z technologickych vlast-
nosti medze konzistencie, hutnitelnost’ a deformacné
charakteristiky. Dnové sedimenty Slne¢nych jazier st
tvorené prevazne hlinami a pies¢itymi hlinami (najviac
zastupena je prachovita frakcia), ilovita frakcia je zast-
upena malo. Na zéklade obsahu jemnych castic (f=50
az 65 %) a vlhkosti na medzi tekutosti (wp > 60 %)
mozno dnové sedimenty zaclenit’ do triedy F3 so sym-
bolom MS,;. pH bolo v alkalickej oblasti a bol zazna-
menany aj vysoky obsah uhli¢itanov. Obsah organic-
kych latok v dnovych sedimentoch Slneénych jazier je
nizky. Nie st kontaminované toxickymi latkami a t'az-
kymi kovmi. Na ziklade stanovenych hodndt koefi-
cienta filtracie ich mozno honotit’ ako ako malo prie-
pustné.

Uvod

Slnecné jazera v Senci si obl'ibenym a vyhl'ada-
vanym rekreacnym strediskom, nachadzaju sa v ka-
tastralnom tzemi okresného mesta Senec, vychodne
od intravilanu mesta, 24 km severovychodne od
Bratislavy. Podl'a regionalneho geomorfologického
Clenenia Slovenska (Mazur et al., 1980) patri Senec
a jeho najblizsie okolie do oblasti Podunajska nizi-
na. Slnecné jazera su pdvodné tazobné priestory
zaplnené vodou. Tazbou sa vytvorilo pit’ jazier, kto-
ré sa upravili a prepojili. Dnové sedimenty maju
Casto vysoku sorpénu schopnost’ dand pritomnost'ou

jemnozrnnych zemin, hlavne ilov, a taktiez organic-
kej zlozky. Dnové sedimenty mézu byt cennym ma-
teridllom a predpoklada sa ich dalSie vyuZitie.
Hricovska vodna nadrz patri v celoslovenskom me-
radle medzi nadrze s najviac¢Sou mierou zanesenia
priestoru nadrze. V roku 1988 bolo odstranenych
603 076 m’ sedimentov, v roku 2002 sa odstranilo
900 000 m’ sedimentov. Celkové strata objemu na-
drze v roku 2006 bola 33,7 %, v Krpel'anoch 58 %
objemu nadrze. Vytazené sedimenty boli pouZzité na
terénne upravy okolia nadrze a prebytok bol pouzity
ako zasypovy material (Lukac et al., 2007). Kvalitu
sedimentov v malej vodnej nadrzi Kl'uSov na toku
Tisovec sledovali Kovalikova a Balintova (2007).
Sledovanie kontaminacie sedimentov je aktualnym
problémom a je dolezitym faktorom pri rozhodovani
o ich moznosti vyuzitia (Hucko, 2007). Vo vyspe-
Iych krajinach EU sa realizuje i pouzitie sedimentov
kontaminovanych potencialne toxickymi prvkami
(Sutriepka, 2007). Na zaklade uréenia vybranych
fyzikalnych, chemickych a technologickych vlast-
nosti dnovych sedimentov Seneckych jazier vytaze-
nych v rokoch 2006 az 2008, boli navrhnuté
moznosti ich praktického vyuzitia.

Material a metody

Vzorky suspenzie boli odobraté reprezentativne
z odkalovacej nadrze (vzorka A) a vzorka z docas-
nej skladky sedimentu, na ktorti bola dovazana od-
delena hrubsia frakcia z Cistiaceho zariadenia, spolu
s vybagrovanou jemnejSou frakciou z odkalovacej
nadrze (vzorka B). Na ich odber bola pouzita ru¢na
lopatka. Vzorky boli odobrané do obalu z PVC, aby
boli chranené proti vysychaniu. Kumulovana vzorka
A jazerného sedimentu z vytoku do odkalovacej na-
drze, do ktorej bola vpustana suspenzia z Cistiaceho
zariadenia, bola odoberana denne, po dobu 7 dni,
12—krat, v hodinovych intervaloch. Vzorka sa ne-
chala sedimentovat’ v 200 1 nadobe a bola premiesa-
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vana elektrickym mieSadlom. Vzorka B jazerného
sedimentu bola odobratd z piatich r6znych miest
docasnej skladky sedimentu, na ktort bola dovazana
oddelena hrubsia frakcia z cistiaceho zariadenia,
spolu s vybagrovanou jemnejSou frakciou z odkalo-
vacej nadrze.

Obsah uhli¢itanov bol stanoveny Jankovou me-
tédou v zmysle normy STN 71022. Oxidovatel'ny
uhlik bol stanoveny oxidimetricky. Stanovené
mnozstvo organického uhlika (C,x) bolo prepocitané
na obsah humusu v % (Klika et al., 1954). Hodnoty
aktivnej (pHu20) a vymennej (pHkc) podnej reakcie
boli stanovené potenciometricky (Fiala et al., 1999).
Na stanovenie zrnitosti bola pouzita hustomerna
skuska kombinovana s preosievanim metdédou podl'a
Casagrandeho (STN 72 1183) a bola zostrojena
krivka zrnitosti. Pomenovanie zemin bolo vykonané
podla STN 73 1001. Vlhkost na medzi tekutosti
bola stanovena pomocou Atterbergovej misky Stvor-
bodovou Casagrandeho metdédou (STN 72 1014),
ataktiez pomocou normového kuzela (BS1377:
Part 2: 1990). Vlhkost’ na medzi plasticity bola sta-
novena podl'a normy STN 72 1013. Vo vzorkach
bola stanovena prirodzena vlhkost' v zmysle STN 72
1012. Hutnitelnost bola stanovend Standardnou
Proctorovou skuskou v zmysle normy STN 72 1015.
Boli zistené charakteristiky hutnitel'nosti sudrznych
zemin: optimalna vlhkost’ (w,) a maximalna obje-
mova hmotnost’ suchej zeminy (pgmasx). Podla STN
72 1027 v oedometri boli stanovené deformacné
charakteristiky zemin — oedometricky modul E,eq
[MPa], modul deformacie Eg4r [MPa], koeficient
konsolidacie ¢, [m’.s"']. Uelom stanovenia priepus-
tnosti je urCenie koeficienta filtracie (k), ktoré boli
ziskané meranim priepustomerom a vypoctom z de-
formacnych skuSok. Priepustnost’ vzoriek sedimen-
tov meranim priepustomerom bola stanovena v stla-
de s STN 72 1020. Podstatou stanovenia je sledo-
vanie presiaknutého mnozstva vody za jednotku
Casu v plne nasytenej vzorke zeminy.

Vysledky a diskusia

Vlhkost’ vzoriek pri dodani bola relativne vyso-
ka. Priemernd vlhkost vzorky A pri dodani mala
hodnotu w, = 77,9%, vlhkost’ vzorky B pri dodani
mala hodnotu w, = 53,3%.

Na zéklade zrnitostného rozboru bolo zistené, Ze
sedimenty obsahuju relativne vysoké mnozstvo pra-
chovitej frakcie a nizke mnozstvo zaujimavejse;j ilo-
vitej frakcie (Tab. 1).

Pre vyuzitie dnovych sedimentov je dblezita ich
kvalitativna charakteristika, kde ilové mineraly zo-
hravaju dolezitu Glohu. V dnovych sedimentoch sa
ocakaval vysoky podiel jemnozrnnej frakcie. Na za-
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Tab. 1: Obsah zrnitostnych frakcii vo vzorkach A a B.

Obsah frakcie [%] vzorka A vzorka B
1l 11 6
Prach 69 54
Piesok 20 40
Strk 0 0

A-vzorka zodkalovacej nadrze, B-vzorka z docasnej
skladky sedimentu

klade stanovenia zrnitostného zloZenia a zostrojenia
krivky zmitosti bolo zistené, ze dnové sedimenty
Slnecnych jazier su tvorené prevazne hlinami a pies-
¢itymi hlinami (prachovita frakcia je najviac zastl-
pena), ilovitd frakcia je malo zastipend. Nizky
podiel ilovitej frakcie, a teda i ilovych mineralov,
v sedimentoch mozno vysvetlit' tym, Ze tato frakcia
bola pocas prevadzky cistiaceho zariadenia vpusta-
na naspét’ do jazera. Aby sa tomu zabranilo, bolo by
potrebné pocas ¢istenia vodnych ploch nechat kal az
do vy¢irenia odsedimentovat’ a az potom vodu vy-
pustit’ spat’ do Cistenej vodnej plochy. Ak by mali
dnové sedimenty vys$i obsah ilovych mineralov,
rozsirili by sa moznosti ich vyuZitia, najmé v prie-
mysle a v stavebnictve.

Na zaklade stanovenych hodndt zrnitostného
rozboru a stanovenych hodnét Atterbergovych kon-
zitencnych medzi (Tab. 2) boli sedimenty zatriede-
né podla inzinierskogeologického klasifikacného
systétmu zemin v zmysle STN 73 1001. Vzorky
skupiny A do skupiny F7 so symbolom MH - hlina
s vysokou plasticitou. Vzorky skupiny B boli za-
triedené do triedy F3 symbol MS - hlina piescita.
Na zéklade stupnia konzistencie je konzistencia
vzorky A tekuta a konzistencia vzorky B maikka.
Podla STN 72 1002 Podrla klasifikacia zemin pre
dopravné stavby boli dnové sedimenty na zaklade
obsahu jemnych castic (f =50 az 65 %) a vlhkosti
na medzi tekutosti (w > 60 %) zaclenené do triedy
F3 so symbolom MS,. Zeminy F3 - MS, st ne-
vhodné do nasypov, su namrzavé az nebezpecne
namfzavé. Pre moznost’ hutnenia sedimentov boli
stanovené hodnoty optimalnej vlhkosti a objemo-
vej hmotnosti (Tab. 3).

Pre stlac¢itel'nost’ sedimentov pri stanovenych za-
tazeniach boli stanovené hodnoty E.q, ¢, a k (Tab.
4). Na zaklade stanovenych hodnét koeficienta fil-
tracie (Tab. 5) st dnové sedimenty podla STN 73
6850 hodnotené ako malo priepustné.

Malo priepustné zeminy moézu byt vyuzité ako
tesnenie skladok odpadu a preto mozno odporucit
dnové sedimenty Slne¢nych jazier v Senci vyuzit' na
povrchové tesnenie skladok, pretoze na povrchu
skladky nie su tieto kaly vystavené pdsobeniu agre-
sivnych skladkovych vyluhov, ako by to bolo v pri-
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Tab. 2: Atterbergove medze konzistencie, hodnoty indexu plasticity, ¢isla konzistencie a indexu tekutosti

Vzorka Vlhkost’ VlhkOSt. VlhkOSt. Index Cislo Index
ri dodani na medzi na medzi lastici konzistencie tekutosti
P tekutosti plasticity p ty
Wa [%0] wi [%] wp [%0] Ip [%] Ic [%] I
A 77,9 74,85 49,12 25,73 -0,1185 11,185
B 53,3 67,02 34,21 32,81 0,4182 0,5818
metoda kuzelova
A 77,9 70,24 49,12 21,12 -0,3627 13,627
B 53,3 60,25 34,21 26,04 0,2669 0,7331
A-vzorka z odkalovacej nadrze, B-vzorka z docasnej skladky sedimentu
Tab. 3: Hodnoty optimalnej vlhkosti a objemovej hmotnosti vzo-
riek sedimentov
Vzorka Wopt [%0] Pd max [ g.cm’3 ]
A 23,4 1366,5
B 28,0 1341,0
A-vzorka z odkalovacej nadrze, B-vzorka z docasnej skladky se-
dimentu
Tab. 4: Oedometrické skusky
Stanovené Oedometer 1 Oedometer 2
hodnoty zat'azenie zatazenie
2 kg 6 kg 2 kg 4 kg 8 kg
Eqeq [MPa] 6,137 16,868 3,131 4,509 6,431
¢, [m®. min™'] 8,23.107 2,585.107 3,618.10° 1,092.10° 1,159 . 107
k [m . min"] 1,341.10° 1,532. 107 - - -
A-vzorka z odkalovacej nadrze, B-vzorka z docasnej skladky sedimentu
Tab. 5: Hodnoty koeficienta filtracie
Koeficient filtracie k stanoveny priepustomerom s premenlivym spadom [m .s™'] 4,24.10°
Koeficient filtracie vypogitany z hodndt Ega ¢, - k [m .s'] 9,38.10°

A-vzorka z odkal'ovacej nadrze, B-vzorka z do¢asnej skladky sedimentu

Tab. 6: Obsah uhli¢itanov

Vzorka A Vzorka B
Celkovy obsah uhli¢itanov 38,74 33,12
Obsah kalcitu <38.14 <31,72
Obsah dolomitu >0,6 1,4

pade aplikacie kalov do tesnenia na dne skladky.
Skladkové vyluhy by v tomto pripade rozpustali
karbonaty v kale, ¢im by sa zvysila priepustnost’
kalov a uvolnili by sa z nich pripadné tazké kovy,
ktoré boli kalmi sorbované zo skladky. Tym by boli
ohrozené podzemné vody.

V dnovych sedimentoch Slne¢nych jazier v Senci
bol stanoveny relativne vysoky obsah celkovych
uhli¢itanov (Tab. 6). Karbonaty st rozpustné vo vo-
de, 'ahko reaguju s kyslymi skladkovymi vyluhmi,
pri ich pouziti do podlozia skladok je riziko uvolne-

nia tazkych kovov a inych kontaminantov do geolo-
gického prostredia, preto nie su vhodné pre takéto
pouzitie. Naopak, na uzatvaranie skladok a odkalisk,
na ich povrchu, st tieto kaly vhodné.

Vo vzorkdch dnovych sedimentoch Slnecnych
jazier bol stanoveny relativne nizky obsah organic-
kych latok (vzorka A - Cox 1,25 %, obsah humusu
1,47%, vzorka B - Cy, 2,16 %, obsah humusu 2,5% .
Na zéklade zakona €. 223/2001 o aplikacii Cistiaren-
ského kalu a dnovych sedimentov je povolené apli-
kovat’ do pol'nohospodarskej alebo lesnickej pddy
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dnové sedimenty s minimalne 18 % obsahom orga-
nickych latok v suSine. Nizky obsah organickych
latok nie je dostatocny pre zirodinovanie a hnojenie
pdd. Podla normy STN EN ISO 14688-2 su sedi-
menty klasifikované ako zemina s nizkym obsahom
organickych latok.

Hodnoty aktivnej (pHuao) a vymennej (pHycy)
reakcie sedimentov su v alkalickej oblasti (vzorka A
- pHuz0 = 7,22 resp. vzorka B - pHypo = 7,62. Reak-
cia sedimentov je ovplyvnena pritomnostou uhlici-
tanov. Zasadit¢ pH je predpokladom vyuzZitia
sedimentov na neutralizaciu pdd alebo vod, ktoré
maju pH v kyslej oblasti. Vody s nizkym pH su
v oblastiach ovplyvnenych banskou ¢innost'ou. Kys-
1é vody vytekaju zo §tdlni, z vyluhov hald a odkalisk
a ovplyvituju pH okolitych pdd. NajblizSia takéato
lokalita sa nachadza v katastralnom Uzemi mesta
Pezinok. Pre relativne vysoku pritomnost’ karbona-
tov vo vytazenych sedimentoch zo Slneénych jazier
bola navrhnutd moznost' pouzitia sedimentov na
neutralizaciu kyslych banskych vod s obsahom sul-
fidov zo stratimorfného loziska v blizkom Pezinku.
VysuSeny kal na optimalnu vlhkost’ we, je mozné
vyuzit’ na rekultivaciu nepouzivanych skladok. Nie-
ktoré pddy, napr. podzol regozemny v oblasti Za-
horskej niziny alebo kambizem modalna na upéti
svahov Malych Karpat, maju pH tiez v kyslej oblas-
ti. Dnové sedimenty Slnecnych jazier v Senci na
zaklade zistenej nepritomnosti kontaminacie toxic-
kymi latkami a tazkymi kovmi, by mohli byt vhod-
né na zvySenie pH kyslych pod. Maju vsak nizky
obsah organickych latok. Karbonaty, organické lat-
ky a ilové mineraly su vyznamné pre ich schopnost’
sorbovat’ tazké kovy. V skimanych dnovych sedi-
mentoch bol zisteny relativne nizky obsah organic-
kych latok, ako aj ilovych mineralov, ich pritomnost’
je bezvyznamnd, preto ich nemozno vyuzit' ako sor-
bent tazkych kovov.

Zaver

Vyuzitie dnovych sedimentov je podmienené
ich analyzou, stanovenim chemickych, fyzikalnych
a inzinierskogeologickych vlastnosti. Napriek oca-
kavaniu, v sedimentoch Slnecnych jazier, bol zis-
teny nizky podiel ilovitej frakcie. Tieto najjem-
nejSie CiastoCky sedimentu boli pocas Cistenia
vratené do jazera. Taktiez bol stanoveny relativne
vysoky obsah karbonatov, ktoré spdsobuju i zasa-
ditu reakciu sedimentov. Pre pritomnost’ karbona-
tov  mozno navrhnut pouzitie sedimentov zo
Slnecnych jazier na neutralizaciu kyslych banskych
vod s obsahom sulfidov zo stratimorfného loziska
v blizkom Pezinku. Vysuseny kal je mozné vyuzit
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na rekultivaciu nepouzivanych skladok tuhého ko-
munalneho odpadu. Z hl'adiska zasaditej reakcie je
vhodné tieto kaly, napriek nizkemu obsahu orga-
nickych latok, aplikovat’ do takych pod, ktoré maju
pH v kyslej oblasti.
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Uvod

Lokalita Zemianske Kostol'any patri medzi naj-
viac kontaminované oblasti na Slovensku. Po pre-
trhnuti hradze na P6vodnom odkalisku (r.1965) bolo
elektrarenskym popolom znecistené rozsiahle uze-
mie. Vd’aka infiltracii zrazok do pod a podzemnych
vod predstavuje popolovy material riziko hlavne
z hl'adiska mobilizacie potencidlne toxickych prv-
kov. Na ziklade chemickych analyz vyluhov
z popolovych a podnych vzoriek sa potvrdilo, Ze
najvyznamnejS$im kontaminantom je arzén, u ktoré-
ho bolo zistené prekro¢enie limitnych hodnot (10
mg.kg”, 25 mg.kg™") podla Zakona ¢.220/2004 Z.z.
pre polnohospodarsku podu vo vsetkych odbero-
vych miestach. Najvyssie koncentracie As sa nacha-
dzaju v popolovej vrstve vytvorenej po pretrhnuti
odkaliska v hibke 60 cm (1296 mg.kg™). Priamo na
odkalisku je koncentracia As 714 mg.kg™.

Materialy a metody

Z povrchovej vrstvy Povodného odkaliska po-
chadza vzorka ZK9. Na nivnej terase priblizne 200
m pod Pévodnym odkaliskom bola vykopana podna
sonda. Vzorka z podnej sondy ZK8 bola odoberana
v hibke 60 cm a 70-100 cm a vzorka ZK2/4 v hibke
0 cm, 20 cm a 40 cm. Na zhodnotenie mobility ar-
zénu sa pouzili 2 typy jednoduchych extrakcii. Pri
extrakcii destilovanou H,O sa aplikovala modifiko-
vana BCR metdda podl'a Mackovych et al. (2003)
s 1. krokom sekvenénych extrakcii na stanovenie
vodorozpustnej frakcie. Extrakcie s H,O sa robili 2
krat. Pri prvej extrakcii (H,O 1.) sa ziskané extrakty
prefiltrovali cez Standardny filter. Pri druhej extra-
kcii (H,O 1II.) boli extrakty vakuovo filtrované cez
membranovy filter (0,40 pm). Na zhodnotenie bio-
pristupnosti As sa pouzil IM NH4NO; roztok podl'a
metodiky DIN 19730 v praci Hall et al. (1998). Sli-
chy zo vzoriek ZK8 (70-100 cm) a ZK9 boli sepa-
rované na magneticki anemagnetickil frakciu.
Nemagneticka frakcia bola d’alej triedena podla far-

by pritomnych zfn. Na identifikaciu mineralnych faz
tazkej frakcie sa pouzila RTG praskova difrakéna
analyza. Chemické zlozenie mineralnych faz bolo
zistené pouzitim vlnovo disperznej analyzy (WDS).

Vysledky a diskusia
Jednoduché extrakcie

Z extrakcii s destilovanou H,O (H,O 1., H,O II.)
vyplyva, Ze As sa nachadza hlavne vo vodorozpust-
nej faze. Pokial ide o zhodnotenie ucinnosti 1M
NH4NO; roztoku a destilovanej H,O ako extra-
kénych cinidiel, vyssSia extrahovatelnost’ As sa do-
siahla pouzitim destilovanej HO (1,97- 11,06 %)
(Obr.1), ¢o znamena, ze lahko mobilizovatelné
formy As maju vyssi potencial uvolnenia sa do oko-
littho prostredia. Podobné zhodnotenie ucinnosti
extrakcie s IM NH4NOj; roztokom pre As prezentuje
aj praca Gryschko et al. (2004), v ktorej sa nizke
koncentracie As pripisuju velkej idnovej sile tohto
¢inidla znizujucej elektrostaticky potencial, a kym
pri tazkych kovoch ako su Cd, Ni a Zn dochadza k
ich desorpcii z povrchu Castic, u aniéonov As nastava
adsorpcia na negativne nabité mineralne povrchy.

Mineralne zlozenie popola

Slichy skamanych popolovych vzoriek sa od se-
ba odlisuji typom zin a réznym percentudlnym za-
stupenim mineralnych faz. Tie s tvorené hlavne O,
Si, Al a Fe. Pritomné st aj Ca, Mg, K a Na. Arzén
v mineralnych fazach vystupuje v nizkych koncen-
traciach a nad detekénym limitom je viazany hlavne
na fazy sivej farby ZK9 (do 0,13 hmot. %) a na fazy
svetlosivej farby ZK8 (do 0,14 hmot. %). Silikaty,
ktoré tvoria hlavne primarne a sekundarne mineraly
su vo vzorkach zastupené kremeniom, kristobalitom,
mullitom, anortitom. Z d’alSich mineralnych faz sa
vyskytuju oxidy a hydroxidy, sulfidy, grafit a
amorfné skla z aluminosilikatov. Popolovy material
z danej lokality skiimal aj Bolanz et al. (2009). Naj-

111



Konferencie, symp6zia, seminare — Geochémia 2010

Podiel extrahovaného As v %
(H20 .- filtrany papier, H2O Il.- membranovy filter)

10} Vzorka Celkové obsahy
As (mg.kg™)
81 ZK 2/4 (0 cm) 152
ol ZK 2/4 (20 cm) 124
7K 2/4 (40 cm) 348
Ml ZK 8 (60 cm) 1296
2t ZK 8 (70- 100 cm) 1090
l I As % H,0 I. .
0 B s % H,0 11, ZK 9 odkalisko 714
ZK 2/4 (0 cm) ZK 2/4 (40 cm) ZK 8 (70-100 cm) Il ~s % 1M NH4NO3

ZK 2/4 (20 cm) ZK 8 (60 cm) ZK 9 odialisko

Obr.1: Porovnanie ucinnosti pouzitych extrakénych Cinidiel (vysledky prepocitané v pomere 1:50)

vyssie koncentracie As (do 12,66 hmot. %) namerali
v niekolkych sféroidnych (globularnych) sklene-
nych casticiach, v ktorych hlavnym prvkom je Fe
alebo Ca. Sféroidy nestce As st velmi malé a ich
vel'kost’ nepresahuje 20 um.

Zaver

Kedze popol predstavuje potencidlny zdroj,
z ktorého sa uvolnuju toxické prvky do prostredia,
je dolezité urcit’ obsah a formu vyskytu prvkov, mi-
neralov afaz, resp. poznat, aké mineralne fazy
ovplyviiuji mobilitu stopovych prvkov a na aké fa-
zy sa problémové prvky viazu.

Pod’akovanie: Praca bola podporena projektom VEGA
1/0312/08 a projektom APVV- VVCE-0033- 07.
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PRVOTNE VYSLEDKY SYSTEMATICKEJ GEOCHEMICKEJ STUDIE
ANTROPOGENNYCH SEDIMENTOV (ODKALISKO, RUDNANY)

Marian PETRAK a Sotia TOMASKOVICOVA

Katedra loziskovej geoldgie, Prirodovedecka fakulta, Komenského Univerzita v Bratislave,
Mlynska dolina G, 842 15 Bratislava, petrak@fns.uniba.sk

Uvod

Odkalisko v blizkosti Rudnian obsahuje vedl’aj-
Sie produkty spracovania sideritovo-baritovo-sulfi-
dickych rud. Ak odkaliskovy material obsahuje
nizky podiel sulfidov a vysoky podiel karbonatov,
drendzne vody vytekajuce z odkaliska mozu mat
neutrdlne pH, ale stadle mozu obsahovat zvySené
obsahy tazkych kovov a sulfatov. Takyto typ vod je
opisovany ako neutralne banské vytoky (NMD)
(Pettit et al., 1999). Obsah kovov v drenaznej vode
priamo zavisi na pH, ktoré kontroluje rozpustnost’
a mobilitu iébnov kovov. Priemerné chemické zloze-
nie [%]: Fe 10-14, BaSO, 8-12, SiO, 40-50, Al,O;
6-8, [mg.kg'l] As 335, Pb 6, Cu 456 (Jancura et al.,
2005). Cielom prace bolo zistit’ mobilitu vybranych
chemickych elementov luhovanych z pevnych cas-
tic odkaliskového materialu vo vrchnych horizon-
toch odkaliska.

Material a metody

Ruéne kopané sondy vykazovali vertikalne roz-
diely (zmeny farby materidlu a hibky). Hibkové
profily RUS 15 (6 vzoriek, hibka 5 m), RUS 16
(5 vzoriek, hibka 3,5 m) boli vysusené pri labora-
tornej teplote, presitované na frakciu < Ilmm. P&d-
na reakcia (aktivne) pH bolo merané v zmesi s des-
tilovanou vodou, vymenite'né pH vo zmesi s IM
KCl podrla Fiala et al. (1999). Merna elektricka
vodivost’ (EC) bola merand vo filtratoch s destilo-
vanou vodou. Pre zistenie miery lthovatelnosti
prvkov a kovov z pevnej fazy do roztoku bola pou-
zitd jednoducha extrakcia podla EN 124 57 - 10g
pevnej vzorky, 100ml filtrovanej deionizovanej
vody, doba trepania v horizontalno-vertikalnej tre-
packe 24h/ 60rmp. Vzorky boli fixované 2 ml kon-
centrovanej HNO;, koncentracie vybranych ukazo-
vatelov boli analyzované Standardnymi AAS-
AMA, AES-ICP,

HG-AAS metdédami v laboratériach EL spol. s r.0.,
Spisska Nova Ves.

Vysledky a diskusia

Vrchné horizonty kalu predstavovali silno zoxi-
dované vrstvy (Cerveno-hnedé) zony. Hodnoty pH
nevykazovali vyraznejsie zmeny (7,96-8,48) - slabo-
stredne alkalické. V pripade RUS 15 nizSie hodnoty
EC (57-189uS/cm) v profile odrazaju efekt nasyte-
nej zony podpovrchovej vody v telese odkaliska,
dlhodobo trvajuce vymyvanie rozpustnych anorga-
nickych soli z materialu v kombinacii s efektom
dazd’ovych zrazok vymyvaju chemické zlozky
z materialu odkaliska. Vzorka RUS 16 (298-1462
uS/cm) je situovana na okraji odkaliska, vzdialena
od hladiny podpovrchovej vody.

Hlavné chemické zastipenie predstavoval SiO,
v oboch profiloch. SiO,, Al,O; a Fe,O; boli domi-
nantné oxidy, tvorili 51-73% vsSetkych oxidov.
Mnozstvo celkovej siry bolo premenlivé (0,86-
4,52%), obsah sulfidickej siry (0,09-0,17%). Vyz-
namné su koncentracie niektorych elementov,
z kovov hlavne Cu (290-1168 mg.kg"), z chalkofil-
nych metaloidov As (70-223 mg.kg™), Sb (35-178
mg.kg"). Koncentracie vylthovanych elementov
dosahovali zdanlivo minimalne hodnoty (0,1-3,98
mg/kg) po 24 hodinach. Najvyssie uvolnené kon-
centracie (57-1417 mgkg') predstavoval SO~
anion, ktorého vysoka koncentracia je charakteris-
tickd aj pre vytoky banskych odpadov, ktoré maju
neutradlne hodnoty pH. Rozptyl hodnét stopovych
prvkov z pevného materialu odkaliska do roztoku je
popisne zobrazeny v boxovom grafe na obr.1. Kon-
centracie uvolnenych elementov st zna¢ne zavislé
od reak¢nej doby a charaktere extrak¢ného ¢inidla
pH, Eh podmienok. Z tohto pohl'adu mézeme oca-
kavat vicsie zmeny v luhovatelnosti pri hlbSom
vertikalnom dosahu kde prichadza k zmene oxidac-
nych podmienok na redukéné.
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LS R R SR O S
Obr. 1. Vyjadrenie min., max., medianu, 25 a 75 percen-
tilu siborov vybranych stopovych prvkov a PO, vy-
extrahovanych z antorpogénnych sedimentov na lokalite
Rudnany.

Zaver

Prvotné vysledky systematického Stidia antropo-
génnych sedimentov na odkalisku pri Rudnanoch
ukazali, zavislost' zlozenia na dlhodobej depozicii
materialu v hibkovych horizontoch. Relativne vyso-
ké totalne koncentracie Cu, As, Sb vo vybranych
horizontoch odkaliska predstavuju deponované flo-
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tatné kaly ako potencialny bodovy zdroj kontami-
nacie zivotného prostredia kovmi. MnoZstva extra-
hovanych kovov vo vodorozpustnej frakcii
predstavuju nizke hodnoty, teda Sirenie vo vodnom
prostredi je znacne obmedzené.

Pod’akovnie: Praca bola podporena APVV ¢.VMSP-P-
0115-09 projektom snazvom ,Metodicky postup pre
komplexny audit odkalisk obsahujucich odpad po tazbe
nerastnych surovin.
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HODNOTENIE KVALITY PODZEMNYCH VOD Z HCADISKA OBSAHU
DUSIKATYCH LATOK V MONITOROVACEJ SIETI VUVH

Katarina SLIVKOVA, Anna TLUCAKOVA a Vladimir MALY

Vyskumny tistav vodného hospodarstva, Bratislava; slivkova@vuvh.sk, tlucakova@vuvh.sk

Zékladnym dokumentom pre sledovanie a na-
sledné hodnotenie dusikatych latok v povrchovych
a podzemnych vodach, ktorych zdrojom je polno-
hospodarska produkcia je smernica Rady Europy
91/676/EEC (tzv. Dusi¢nanova smernica). K sledo-
vaniu mnozstva tychto latok je potrebny kvalitny,
cieleny a ucelovy monitoring. Novovybudovana
monitorovcia siet VUVH mnoZstvom tidajov dopliia
Narodny monitoring a d’alSie cielené monitoringy.

Dusik ako inertny plyn tvori 78 % zemskej atmo-
sféry. Spolu s fosforom patri medzi najdolezitejsie
makrobiogénne prvky. Je to nutrient nevyhnutny pre
zivot, tvori sucast DNA, RNA, proteinov aj vita-
minov.

Aplikaciou dusikatych hnojiv sa v nizinnych
a pol'nohospodarsky intenzivne vyuzivanych oblas-
tiach vyplavuji nadmerné koncentracie zlac¢enin
dusika do pody, podzemnych a povrchovych vod.
Dochadza k znizovaniu kvality vod pre pitné ucely
a degradacii ekosystémov. Aj ztohto dovodu bola
Europskym spolocenstvom vroku 1991 prijata
Smernica Rady Eurépy 91/676/EEC, ktorej ciel'om
je zmiernit' znecistenie podzemnej a povrchovej
vody dusi¢nanmi a dusikatymi latkami z pol'no-
hospodarskej ¢innosti a zabranit’ znecisteniu tohto
druhu.

Pre implementaciu smernice do praxe v pod-
mienkach Slovenska bol v roku 2001 vypracovany
Implementacny plan, ktory zahiiia casovy harmono-
gram zabezpecenia relevantnych aktivit v oblasti
planovania, legislativnych opatreni, monitorovania,
presadzovania a predkladania sprav.

Novovybudovana monitorovacia siet, urcena
predovsetkym na sledovanie obsahu dusikatych 1a-
tok pochadzajiacich z pol'nohospodarskej cinnost,
bola zavedena do prevadzky v roku 2008. Monito-
ring dusikatych latok v podzemnych vodach planu-
jeme spojit’ aj s monitorovanim aplikovanych hnojiv
a pesticidov, ktoré patria k nebezpeCnym latkam
asu potencidlne najrizikovejSou skupinou latok
ohrozujucou podzemné vody. Program a rozsah ich
sledovania je potrebné vypracovat’ so zohl'adnenim
priestorovej lokalizacie aplikovaného mnozstva
a druhu, ako aj zranitel'nosti vod tymito latkami.

Vzhl'adom na celkovy vyvoj spotreby mineral-
nych hnojiv, je dalSie zniZovanie mozné len pro-
strednictvom opatreni v akénych planoch na zame-
dzenie prieniku tychto latok do podzemnych vod.
Oblasti, kde obsah dusi¢nanov v podzemnych vo-
dach SR presahuje 50 mg.l", je pomerne malo. Do-
sahuje asi 15-20 % z celkovych zdsob podzemnych
vod v SR.
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KRIEDOVE ALKALICKE VULKANITY BRADLOVEHO PASMA —
GEOCHEMIA A GEOCHRONOLOGIA

Jan SPISIAK', Kadosa Balogh® Jana BUCOVA’, Dusan PLASIENKA®
aMilan SYKORA®

! Fakulta prirodnych vied UMB, Tajovského 40, 97401 Banska Bystrica, spisiak@fpv.umb.sk
? Institute of Nuclear Research (ATOMKI), H-4001 Debrecen, PO Box 51, Hungary
3 Prirodovedecka fakulta UK, Mlynska dolina G, 84215 Bratislava

Uvod

V bradlovom pasme Zapadnych Karpat neboli
donedavna zname vyskyty alkalickych bazickych
vulkanitov. Kriedové alkalické vulkanity boli zname
z oblasti externych Zapadnych Karpat (sliezka jed-
notka) a centralnych Zapadnych Karpat (tatrikum
a fatrikum) V poslednych rokoch boli publikované
prvé geochemické a geochronologické udaje o krie-
dovych vulkanitoch v bradlovom pasme (Biala Wo-
da — Birkenmajer, Pécskay 2000, Birkenmajer -
Lorenz 2008; Vrsatec - SpiSiak et al. 2008; Hani-
govce — Spisiak, Sykora 2009).

Geolodgia

Prvé exaktné udaje o veku a zlozeni kriedovych
vulkanitov z bradlového pasma (oblast’ Biala Woda)
publikoval Birkenmajer, Pécskay (2000). Uvedeni
autori (lL.v.) zistili, Zze vystupuju ako olistolity
v jarmutskych vrstvach. V oblasti Vrsatca (Obr. 1a)
bolo najdené teleso vulkanitov v strednokriedovych
hlbokomorskych sedimentoch pieninského bradlo-
vého pasma (PKB). Dalsie telesa boli opisané z vy-
chodnej casti PKB z oblasti Hanigoviec (Obr. 1b).
V oblasti Hanigoviec su dve dajkové telesa, ktoré
vystupuju ako olistolity v procsko-jarmutskych
vrstvach. Podobné vystupovanie maju aj vulkanity
v ukrajinskej ¢asti PKB — Velikij Kamenec.

Geochémia a mineralogia

Vulkanity st vo vécsine pripadov masivne, Casto
vSak pozorovat aj madlovcové typy, resp. v oblasti
Vrsatca aj hyaloklastity. Makroskopicky su horniny
masivne a pozorovat v sklovitej matrix vyrastlice
olivinov, pyroxénov a zriedka aj amfibolov. V Cia-
tocne devitrifikovanej matrix tieZ pozorovat’ drobné
vyrastlice amfibolov, pyroxénov a zriedka aj ten-
kych listiciek albitov. Vyrastlice klinopyroxénov st

zonalne a v klasifikacii IMA (Morimoto et al. 1982)
odpovedaji diopsidom. Amfiboly st podobne ako
Cpx zonalne a odpovedaju kaersutitom (Leake et al.
1997). Alkalicky charakter hornin dokumentuje pri-
tomnost’ leucitu a analcimu.

Chemické zlozenie hornin zo vSetkych lokalit je
podobné. Pre horniny je charakteristicky nizky ob-
sah Si0,, vysoké obsahy TiO, a P,Os a vysoké ob-
sahy inkompatibilnych prvkov napr. Ba, Sr a l'ah-
kych REE. Pre klasifikaciu sme pouzili rézne
diagramy (TAS, Beard et al. 1998 a d’al3ie). Studo-
vané horniny odpovedaju pikrobazaltom az ultra-
bazickym horninam (nizky obsah SiO,). Pre presné
zaradenie hornin sme pozili klasifikaciu podla Le
Bas (1989). Tato klasifikacia je zalozena na CIPW
normach. Podla tejto klasifikacie rozliSujeme ba-
zanity (> 5 % normativneho ab a < 20 % nor-
mativneho ne), melanefelinity (< 5 % normativ-
neho ab a < 20 % normativneho ne) a nefelinity (>
20 % normativneho ne). Na zaklade tejto klasifika-
cie mézeme horniny Hanigoviec a Bialej Wody a
lokality Velikij Kamenec nazvat’ bazanitmi a vul-
kanity z VrSatca vzhl'adom na vysoky obsah P,0s,
alkalii, resp. nizky obsah SiO, spadaji do pol'a me-
lanefelinitov.

Ich alkalicky charakter je zjavny aj na réznych
klasifikacnych diagramoch (Obr. 2). Na zaklade
tychto diagramov patria §tudované vulkanity k hor-
ninam alkalickej vnutroplatiiovej proveniencie.

Podobne aj priebeh krivky normalizovanych ob-
sahov REE je charakteristicky pre alkalické horniny
(ma vyrazny sklon v smere nizkych obsahov HREE,
bez pozorovatelnej vyraznej Eu-anomalie Obr. 3).
Vyrazné obohatenie o0 REE pozorovat' u vulkanitov
z oblasti Vrsatca. Toto je sposobené vysokym obsa-
hom apatitu, resp. P,Os (3 hm. %). Pre porovnanie
su v diagrame zanesené¢ aj kriedové alkalické vulka-
nity centralnych Zapadnych Karpat. Podobny obraz
je aj v pripade normalizacie vybranych prvkov na
primitivny plast’ (Obr. 4).
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Obr. 1a Geologicka mapa okolia vystupovania vulkanickych hornin v oblasti VrSatca a 1b schématicka mapa z oblasti
Hanigoviec.

1. bradla vapencov a radiolaritov jury — kriedy, bradlové pasmo. 2. Pro¢sko — jarmutské stvrstvie, paleocén — stredny
eocén bradlové pasmo. 3 proc¢ské konglomeraty, paleocén — stredny eocén, bradlové pasmo. 4. Malcovské stvrstvie,
strihovské stvrstvie , stredny az vrchny eocén, krynicka jednotka. 5. Sambronské vrstvy vrchny eocén — spodny oligo-
cén, centralno karpatsky paleogén. 6. Zlepence Sambronskych vrstiev, vrchny eocén — spodny oligocén. 7. Lokalita vy-
skytu bazaltov . 8. Plochy nasunov jednotiek. 9. Cesty.
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Obr. 2 Diskrimina¢ny diagram pre bazalty: a - MnOx10 - TiO, — P,0sx10 (Mullen 1983), b - Zr — Ti/100 — Y.3 (Pearce
-Cann 1973), ¢ - Zr/4 : 2Nb : Y (Meschede 1986)

OIT = tholeiity oceanskych ostrovov, OIA = alkalické bazalty oceanskch ostrovov, CAB — alkalicko-vapenaté bazalty
vulkanickych oblukov, IAT —tholeiity ostrovnych obliikov, MORB — bazalty stredooceanskych chrbtov, WPB = vnut-
roplatiiové bazalty, WPA = vnutroplatnové alkalické bazalty, E-MORB = obohatené MORB, N-MORB = normalne
MORB, VAB = bazalty vulkanickych oblukov, WPT = vnttroplatiiové tholeiity.

Studované horniny st obohatené o vietky sledo-
vané prvky. Zaujimavé su zvySené obsahy Ba
a znizené obsahy Sr. Tieto st ovplyvnené odliSnym
spravanim tychto prvkov — Ba vstupuje prednostne
do Zivcov. Podobne je tiez zaujimava pozitivna Ta
anomalia, resp. negativna Hf anomalia.

Celkove mbézeme povedat’ Ze zlozenie Studova-
nych hornin vel'mi dobre koresponduje so zloZzenim
mezozoickych alkalickych hornin severnych vapen-
covych Alp (Northern Calcareous Alps, Tromms-
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dorff et al. 1990), resp. niektorych mezozoickych
alkalickych hornin Mad’arska (Biikk, Mecsek., Ve-
lence, Buda; Dobosi 1986, Dobosi, Horvat 1988,
Harangi et al. 1996, 2003 a d’alsi).

Geochronologia
Vekové a priestorové vztahy vulkanitov bradlo-

vého pasme su komplikované tym, Ze vystupuju ako
olistolity v sedimentarnych sekvenciach (hlavne
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Obr. 3 Normalizovany diagram obsahov REE; Vrsatec =
Seda c¢iara so Stvorc¢ekmi, Hanigovce = hruba ¢iarkovana
Ciara, kriedové alkalické bazalty centralnych Zapadnych
Karpat — tenké ¢iary (Hovorka et al. 1999). Normalizacia
podl’a McDonough-Sun (1995)

pro¢sko-jarmutské vrstvy). Kontakty s okolnymi
horninami su véac¢Sinou nejasné. Len v oblasti VrSat-
ca sa podarilo urcit’ stratigraficky vek vulkanitov -
Cenoman — Mastrich. Prvé exaktné geochronologic-
ké udaje publikovali Birkenmajer, Pécskay (2000)
z bazaltov z lokality Biala Woda. K/Ar vek dvoch
vzoriek dal vek 110,6 £ 4.2 Ma, resp. 120,3 + 4.5
Ma. V spolupraci s Dr Baloghom (ATOMKI) sme
analyzovali 4 vzorky vulkanitov zroéznych lokalit
bradlového pasma (Tab. 1)

Ako vidno vSetky udaje (okrem VrSatca) sa po-
hybuji od 90 do 102 mil. rokov. Jednoznacne vy-
svetlit' relativne mladsi vek wvulkanitov z oblasti
Vrsatca nie je v sucasnosti mozné (dali sme urobit’
nové veky zo separovanych biotitov, resp., z novych
typov hornin). Nie je jasné, ¢i sa v tomto pripade
jedna o analytické omladenie, alebo nejaki mladsiu
vulkanicku fazu.
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Obr. 4 Spiderdiagram normalizovany na primitivny plast’.
Vrsatec = Seda Ciara so Stvorcekmi, Hanigovce = plan
hruba ciara, Biala Woda = Ciarkovana Ciara (Birkenmajer
- Lorenc 2008), kriedové alkalické bazalty centralnych
Zapadnych Karpat — tenké ¢iary (Hovorka et al. 1999).
Normalizacia podl'a McDonough-Sun (1995)

Tab. 1 Geochronologické udaje zo Studovanych vulkanitov: H-2, H-1 = Hanigovce; MVR-1 =

Vrsatec; MVUK-2 = Velikij Kamenec.

Vzorka K 40Ar(rad) 40Ar(rad) Age +-G
% cc STP/g % Ma

H-2 1.666 6.768x10-6 70.0 101.6+-4.0

H-1 1.657 5.923x10-6 30.6 90.4+-4.9

MVR-1 0.772 2.321x10-6 56.2 75.7+-3.1

MVUK-2 4.391 1.644x10-5 64.9 93.9+-3.7

Pod’akovanie. Tato praca bola vypracovand za financnej
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Uvod

Paskované amfibolické horniny (leptino-amfi-
bolitovy komplex, Hovorka et al. 1994) st sticast’'ou
tatridného a veporidného krystalinika Zapadnych
Karpat. Ich Struktarno-tektonické postavenie
v komplexe krystalinika vSak nie je jednoznacne
vyrieSené. Oblast’ Jasenia (aj vdaka rozsiahlym
banskym pracam) patri ku kI'i¢ovym pre $tadium
tychto hornin.

Geolodgia

Péaskované amfibolické horniny vystupuju v ob-
lasti Jasenia v komplexe stromatitickych a oftalmi-
tickych migmatitov (pasmo Spiglovej, podla
Bezak, Klinec 1980, Adamija et al. 1992, Biely et
al. 1997), resp. na ich styku s nebulitickymi migma-
titmi (pasmo Zamostkej hole, Bezdk, Klinec l.c.).
Podrobnym Stadiom paskovanych amfibolickych
hornin sa zistilo, Ze pasiky maju variabilné zloZenie
a ze sa nepravidelne striedaji v ramci celého kom-
plexu. Pasiky si vSak zachovavaju svoje zlozenie
a hrabku aj na velka smernt dizku (desiatky met-
rov). Cely komplex paskovanych amfibolickych
hornin bol silne postihnuty tektonicky a retrograd-
nou metamorfézou. Jednotlivé pasiky maju nasle-
dovné zlozenie (SpiSiak, Pitonak 1992):

e svetlé — kremen-zivcové pasiky (Q+Plg+
Kfs+Bi),

e tmavé — amfibolové pasiky (Hbl+Bi+Q +Plg),

e tmavé — biotitové pasiky (obsah Bi az do 90
% £P1gan40),

e bimineralne kremen-granatové pasiky (strie-
daju sa takmer ¢isté polohy Q a Gar —zriedkavé).

Prvé dva typy pasikov st najviac zastupené.
V paskovanych amfibolickych horninach sa tiez
vyskytuju enklavy (gule) retrogradne metamorfo-
vanych eklogitov ardzne premenené ultrabazické
horniny (Spisiak et al. 1988). Na zaklade terénnych
pozorovani tvoria paskované amfibolické horniny
doskovité teleso, ktoré bolo tektonicky inkorporo-
vané do komplexu migmatitov.

Geochémia a mineraldgia

Mineralogické zlozenie pasikov je pomerne jed-
noduché. Svetlé pasiky st tvorené hlavne kre-
menom (silne undulézny), kyslim plagioklasom
(An;s;s), draselnym Zzivcom amenej biotitom
a muskovitom. Tmavé amfibolické pasiky tvori
hlavne amfibol (na zaklade klasifikacie IMA — Lea-
ke et al. 1997 odpovedaju amfiboly Mg-horn-
blendu), menej plagioklas (Anys.sg), biotit a zriedka
granat. V pasikoch bohatych granatom ma granat
podobné zlozenie (9 % pyr, 28 % gross+andr, 63 %
alm+spess) ako vtmavych pasikoch. Pre meta-
morfny vyvoj celého komplexu maju vel'ky vyznam
enklavy povodnych bazickych hornin metamorfo-
vanych do eklogitovej facie. Na zéklade najnovsich
vysledkov (Janak et al. 2009) boli podmienky eklo-
gitove] metamorfozy tychto hornin nasledne este
prekryté mladSou granulitovou metamorfézou v PT
podmienkach 750-760 °C a 1,1-1,5 GPa. Na zakla-
de podobnosti s granulitizovanych eklogitmi Ces-
kého masivu (O’'Brien 2008) autori predpokladali
dve Stadia metamorfozy: eklogitova facia — 420-
380 Ma a granulitova facia -340 Ma. Nasledne este
po inkorporovani telesa paskovanych amfibolic-
kych hornin do komplexu migmatitov bol spolu
s tymto komplexom retrogradne zmeneny do amfi-
bolitovej facie, resp. lokalne az do facie zelenych
bridlic.

Z geochemického hladiska ma komplex pasko-
vanych amfibolickych hornin kontrastné zlozenie,
kde sa striedaju kyslé — svetlé pasiky (SiO, — 74 %,
ALO; — 13 %, CaO — 2,5 %, MgO — 0,8 %) s ba-
zickymi — tmavymi pasikmi (SiO; — 55 %, ALLO; —
16 %, CaO — 7,5 %, MgO — 7 %). Toto zloZenie sa
odraza aj na obsahoch stopovych prvkov, vcitane
REE (Obr. 1).

Normalizovana krivka obsahov REE tmavych
pasikov mé mierny sklon od hodnoty cca 55 v pri-
pade lantanu az po 20 v pripade Lu. Zlozenie jed-
notlivych pasikov je velmi podobné a nepozorovat’
Eu-anomaliu. Svetlé pasiky maju priebeh krivky

121



Konferencie, symp6zia, seminare — Geochémia 2010

odlisny. Jednotlivé pasiky sa zloZenim mierne odli-
Suju, ale celkove je obsah tazkych REE nizsi ako
u tmavych pasikov. Obsah l'ahkych REE je vyrazne
niz§i. V niektorych vzorkdch pozorovat pozitivnu
Eu-anomaliu.
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Obr. 1 Normalizovany diagram obsahov REE v paskova-
nych amfibolickych horninach oblasti Jasenia. Normali-
zacia podl'a McDonough-Sun (1995)

Geochronologia

V poslednom obdobi bola venovana velka po-
zornost’ veku a ¢asovym suvislostiam vyvoja pasko-
vanych amfibolickych hornin (Puti§ et al. 2008,
2009 a dalsi). Studovali sa zirkény zo svetlych
a tmavych pasikov za ucelom zistenia ich vzajom-
ného ¢asového vyvoja (Obr. 2a, 2b). Detailnym S$tu-
diom sa zistilo (Puti§ et al. 2008), Ze zirkony s
zonalne, pricom centralne Casti zfn zirkénov
s obidvoch typov pasikov (tmavé aj svetlé) davaju
izochrénovy vek 481 + 4 Ma (tmavy pasik, Th/U =
0,2-0,47), resp. 480 = 5 Ma (svetly pasik, Th/U =
0,24-0,42). Vonkajsie Casti zin dali izochronovy vek
428 (tmavy pasik) resp. 411 Ma (svetly pasik) ro-
kov. Na niektorych zirkénoch sa prejavila este jedna
mladSia zona okolo hodnoty 335 — 338 Ma. Podob-
né hodnoty boli zistené aj pri paskovanych amfibo-
lickych horninach z inych lokalit Zapadnych Karpat
(Hl6zkova dolina, Velky Zeleny potok a pod. Putis
et al. 2008, 2009 a d’alsi). Pre spresnenie geochrono-
logickych tdajov sme tiez separovali biotity z jed-
notlivych typov pasikov na Ar/Ar datovanie.
Vysledky z obidvoch pasikov st koherentné a dobre
kore$ponduji, resp. dopliaju zirkénové datovanie
(Obr. 3). Vek biotitov z obidvoch pasikov sa pohy-
boval od 324,8 + 4,1 do 335,7 + 6,2 Ma. Tento vek
dobre koreSponduje s vekom okrajovych cCasti zir-
konov. Ak by sme teda strucne zhrnuli geochrono-
logické vysledky tak centralne Casti - jadra zirkénov
predstavuju pdvodné primarne zirkéony (480 Ma).

122

Vek 411 — 428 Ma modze odpovedat ponoreniu
komplexu hornin do spodnokérovych podmienok
ajeho formovaniu (paskovanie? eklogitova facia).
Vek 335 az 340 Ma predstavuje pravdepodobne od-
raz granulitového ,,overprintingu®. Mladsie veky st
spojené s inkorporaciou komplexu paskovanych am-
fibolickych hornin do komplexu migmatitov (pasmo
Spiglovej).

Obr. 2a, b Zirkéony zo svetlych (NTJS-1) atmavych
(NTJT-1) pasikov v katodoluminiscencii so zistenymi
vekmi.
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Obr. 3 Vysledky Ar/Ar datovania
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Uvod

V poslednych desatroCiach sa preukazalo, Ze
sorpcia organickych latok v pddach nie je rychly
fyzikalno—chemicky proces, ale naopak pomaly,
pricom ustalenie termodynamickej rovnovahy v sts-
tave pdda—vodny roztok méze prebiehat’ stovky dni,
ba dokonca az niekol'ko rokov (Ball, Roberts, 1991).
Coraz silnejsia fixacia akumulovanych organickych
latok v pdde s rasticim Casom kontaktu s podnymi
zlozkami ma vel’ky dopad na ich biopristupnost’ do
rastlin a zivo¢ichov, desorpciu, vytaznost, toxicitu
a bio— abioticku transforméciu. Napriklad, Conrad
et al. (2002) zaznamenali znizenie vytaznosti
pyrénu zo sedimentu jeho extrakciou organickymi
rozpustadlami ako aj pokles v pristupnosti pyrénu
do obruckavcov (Lumbriculus variegatus) s rasta-
cim casom kontaktu tejto latky so sedimentom.
Hatzinger a Alexander (1995) pozorovali, Ze fenan-
trén akumulovany v pdde stracal ¢asom schopnost’
rozkladat” sa asucCasne sa znizila jeho vytaznost
organickymi rozpustadlami. NavySe aj desorbovany
podiel niektorych chlérovanych benzénov v pddach
sa vyrazne znizil, ked’ sa zvysil ¢as kontaktu (Sharer
et al. 2003a). Predpoklada sa, ze tieto fenomény su
sposobené izolaciou molekul organickych latok vo
vnutornych polohach pédnych komponentov, ktorej
vyznam narastd s rasticim casom zdrzania orga-
nickej latky v pdde (Alexander, 1995). Zanedbanie
tejto skutocnosti moze viest' k podhodnoteniu real-
nej sorptnej kapacity podneho prostredia, k ne-
spravnemu odhadu pohyblivosti a biopristupnosti
kontaminujucich organickych latok a dokonca aj k
nadhodnoteniu zdravotnych rizik pre zivé orga-
nizmy, vratane ¢loveka (Alexander, 2000).

Hlavnym cielom tohto prispevku je rozsirit
sucasné poznanie o vplyve ¢asu kontaktu s pédou na
sorpcné a desorpéné spravanie dvoch organickych
latok s rozdielnou rozpustnostou vo vode pomocou
laboratornych experimentov. Sledovalo sa to pre
fenantrén a MCPA (herbicid) pri nasledovnych
¢asoch kontaktu s pddou: 2, 30 a 180 dni.

Material a metodika prace

V praci sa vyuzila pdda odobrata z pédneho hori-
zontu A na pol'nohospodarskom poli ned’aleko Zem-
plinskej Siravy. Ide o pieso¢nato—hliniti podu, luvi-
zem typicku. Tato pdda bola vol'ne vysuSenad, rozdr-
vena gumennym kladivom a preosiata cez sito
s vel’kostou oka 2 mm (jemnozem). Tato poda obsa-
huje 30,8 % piescitej frakcie, 52,5 % hlinitej frakcie
a 16,7 % ilovitej frakcie. Obsah celkového orga-
nického uhlika je 1,21 % a hodnota pddnej reakcie
je 6,32. flovita frakcia pody pozostava hlavne z illi-
tu, kaolinitu, kremena a smektitov.

Ako modelové organické latky sa pouzili fenan-
trén a MCPA [kyselina (4-chlér-2-metylfenoxy)
octova]. Fyzikalno—chemické vlastnosti testovanych
organickych latok uvadza tab. 1. Zasobny roztok
fenantrénu sa pripravil jeho rozpustenim v meta-
nole. Pracovné roztoky fenantrénu sa pripravili
zriedovanim zasobného roztoku s vodnym rozto-
kom (destilovand a sterilizovana voda Milli-Q+)
0,01 M CaCl, a 100 mg.I" NaNs. Azid sodny sluzi
na vytvorenie abiotickych podmienok pocas dlho-
dobych pokusov. Takto sa ziskali pracovné vodné
roztoky so Styrmi pociatocnymi koncentraciami
fenantrénu od 0,05 do 1,05 mg.l". Zasobny roztok
MCPA sa pripravil priamo rozpustenim krystalikov
vo vodnom roztoku obsahujucom 0,01 M CaCl, plus
100 mg.I"" NaN;. Na zostavenie sorpénej izotermy
sa pouzilo pat pracovnych roztokov MCPA s roz-
dielnou pociatocnou koncentraciou v intervale od
0,5 do 100 mg.I"".

Do sklenennych tib s objemom 12 ml a obale-
nych alobalom sa navazilo presne 300 mg (pokusy s
fenantrénom) alebo 2 g (pokusy s MCPA) pody a po-
tom sa k nim pomocou pipety pridalo 9 ml pracov-
ného roztoku fenantrénu alebo 5 ml roztoku MCPA.
Po vzduchotesnom uzavreti (voskova paska + uzaver)
sa tuby automaticky premiesavali 2 dni alebo az 4 dni
pre Casy kontaktu 30 a 180 dni. Po mieSani sa tuby
pre ¢as 2 dni ihned’ analyzovali a tuby pre dlhSie ¢asy
kontaktu sa ulozili na tmavé miesto a obcas sa ich
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obsah premiesal. Ked ubehol sledovany ¢as kontaktu,
vodny roztok sa odddelil od pddy centrifugaciou a
odobrali sa vzorky filtratu pre analyzu vysokoucin-
nou kvapalinovou chromatografiou (HPLC). K tymto
vzorkam sa priclenili aj kontrolné bez pddy a to na
zistenie strat fenantrénu a MCPA pocas experi-
mentov. Priemerné straty v skimanych sustavach boli
nizke (< 3 %). Analyza metodou HPLC potvrdila, ze
nedoslo k transformacii fenantrénu a MCPA v dlho-
dobych experimentoch. Koncentracia obidvoch orga-
nickych latok naviazanych v pdde sa vypocitala z
rozdielu medzi ich pociato¢nou koncentraciou v
roztoku a stanovenou koncentraciou vo filtrate po
sorpcnych pokusoch.

Kvéli desorpénym experimentom sa najprv zrea-
lizoval vysSie popisany sorpény pokus pre pocia-
toéné koncentracie 0,5 mg 1" (fenantrén) a 10 mg I
(MCPA). S tubami sa pracovalo pocas 2 a 180 dni.
Z filtratu sa znovu odobrali vzorky a stanovila sa v
nich koncentracia fenantrénu a MCPA. Zvysné vod-
né roztoky sa z tib odstranili. K tubam sa potom
pridal presne taky isty objem vodného roztoku s
0,01 M CaCl, a 100 mg 1! NaN; ako sa z nich
odstranil. Tuby sa potom premiesavali 1 hod, 5 a 10
hodin, dalej 1 den, 2, 3, 4 a 5 dni. V tychto
Casovych intervaloch sa obsah tub centrifugoval a
filtraty sa analyzovali pomocou HPLC.

Vysledky a diskusia

Stanovené zavislosti koncentracie organickych
latok sorbovanych v pdde (S) od ich koncentracie
zostavajucej v roztoku (C) vyhovovali linearnej
adsorpénej izoterme (S = KyC) a aj Freundlichovej
adsorpénej izoterme (S = K(C"), kde K, je linearny
rozdelovaci koeficient (1.kg"), K¢ je Freundlichov
koeficient (mg.kg") a n udava zakrivenie adsorpéne;j
izotermy. Adsorpéné izotermy pre vSetky sledované
sustavy a casy kontaktu boli priblizne linearne,
pretoze hodnoty n oscilovali okolo 1 (obr. 1a, b a
tab. 2). Ako tiez mozno vidiet z obr. 1 a tab. 2,
sorpcia fenantrénu sa nijak nezvysila pri dlhsich
¢asoch kontaktu v porovnani s ¢asom 2 dni. Tieto
vysledky su v sulade s tymi z prace Kan et al.
(1994), no nie s vysledkami stdie Huang a Weber
(1998), ktori pozorovali kontinualny narast v sorpcii
fenantrénu s rastGcim ¢asom kontaktu. Na vysvet-
lenie pomalej sorpcie existuje viacero fyzikalnych
predstav, no najpravdepodobnejsie sa zdaju byt tie,
ktoré su zalozené na difuzii rozpustenych molekul
pormi v agregatoch pddy a cez pddnu organickl
hmotu (Ball, Roberts 1991). Nase vysledky vSak
nepotvrdzuju tieto predstavy. Ani v pripade MCPA
neboli pozorované ziadne vyznamné zmeny v usta-
Povani sorpcnej rovnovahy (obr. 1b a tab. 2). Na§
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vysledok je v protiklade s pozorovanim autorov
Sharer et al. (2003b), ktori zistili rast sorpcie 2,4-D
v pdde s rastiicim ¢asom kontaktu, ¢o je latka vel'mi
podobna na MCPA.

Zavislosti desorbovaného podielu na ¢ase st zna-
zornené na obr. lc, d. Sledované desorpéné ststavy
dosiahli rovnovéazny stav za 1 den (obr. 1c,d). Co je
vSak na prvy pohlad viditeIné z obr. 1c,d, v porov-
nani s ¢asom kontaktu 2 dni sa desorbovany podiel
obidvoch testovanych organickych latok vyznamne
znizil po Case kontaktu 180 dni. Vysledky tejto
Studie ako aj d’al§ich (napr. Sharer et al. 2003a)
ukazuju, ze desorbovany podiel organickych latok z
pdd sa mdze znizit s rasticim casom zdrZania
tychto latok v pddach. So zniZenou intenzitou
desorpcie potom uzko suvisi pokles v ich bio-
pristupnosti pre mikroorganizmy, ktoré maji schop-
nost’ rozkladat’ tieto latky (Steinberg et al. 1987).

Tabulka 1. Zakladné fyzikalno—chemické vlastnosti testo-
vanych organickych latok.

Fenantrén MCPA
Molekulovéa hmotnost,, g.mol™! 178,2 200,6
Teplota topenia, °C 99,5 117,0
Hustota, g.cm™ 1,17 1,56
Rozdel'ovaci koeficient 4,57 0,46 (pri pH 7)
oktanol-voda, logK,,,
Rozpustnost’ vo vode pri 25 1,29 825
°C, Sy, mg.l'1
Disocia¢na konstanta, pK, ) 3,07 (slaba

kyselina)

Zaver

Experimentalne vysledky ukazuji, ze ¢as kon-
taktu nemal ziadny preukézatelny vplyv na sorpcnu
kapacitu pddy a intenzitu sorpcie fenantrénu a
MCPA. Napriek tomu sa vSak miera ich uvolto-
vania z pddnej matrice po 180 dioch kontaktu pody
s rozpustenymi molekulami znizila priblizne o 1/3
v porovnani s ¢a som kontaktu 2 dni. D4 sa usu-
dzovat, ze Cas zotrvania rezidui organickych latok
v pdde modze ovplyvnit’ ich redistribliciu v sustave
pdda—voda a sucasne ich transport, biopristupnost’
a toxicitu.
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Obr. 1 Adsorpéné izotermy a) fenantrénu a b) MCPA a desorbované podiely ¢) fenantrénu a d) MCPA. Chybové

usecky vyjadruju smerodajnti odchylku od priemeru.

TabulPka 2. Linearne rozdel'ovacie koeficienty (Ky) a Freundlichove veli¢iny (K¢ a n) pre fenantrén a MCPA v pdde.

Cas kontaktu (def) Kq (Lkg™) K¢ (mg.kg™) n
Fenantrén 2 117,2 (5,2)° 138,8 (22,1)* 1,098 (0,091)"
30 120,3 (11,3) 205,6 (37,7) 1,299 (0,103)
180 108,2 (4,0) 115,1 (21,0) 1,037 (0,107)
MCPA 2 0,39 (0,02) 0,56 (0,27) 0,919 (0,110)
30 0,42 (0,02) 0,57 (0,20) 0,932 (0,081)
180 0,43 (0,07) 0,31 (0,64) 1,078 (0,479)

95%-ny interval s polahlivosti je uvedeny v zatvorke
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SORPCIA ANTIMONU A ARZENU MODIFIKOVANYMI ZEOLITMY,
APLIKACIA NA VODY OVPLYVNENE BANSKOU CINNOSTOU

Roman TOTH, Edgar HILLER

Katedra geochémie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave, Mlynska dolina,
842 15 Bratislava, Slovenska republika

Uvod

NajvyznamnejSimi zdrojmi Sb a As vo vodach
Slovenska su ich prirodzene vysoké koncentracie
v horninovom prostredi a pozostatky po tazbe
a spracovani rad. Cielom prace bolo experimentalne
Studovat’ odstraiovanie Sb a As pomocou prirod-
nych zeolitov s réznou velkostou Castic a typom
modifikacie zo vzorky banskej vody vytekajucej zo
§tolne Samuel (opustené Sb-lozisko Dubrava), ktora
je kontaminovand mimoriadne vysokym obsahom
Sb a As a ich koncentracie prekracuju az 1500-
a 15-krat limitn(i hodnotu pre Sb (0,005 mg.1") a As
(0,01 mg.I™") v pitnych vodach stanovent Nariade-
nim vlady SR €. 354/2006 Z.z..

Materialy a metody

Na experimentalne S$tddium odstrafiovania Sb
a As zo vzorky banskej vody pomocou nadobko-
vych experimentov bol pouzity prirodny zeolit
s velkost'ou castic 0,2 — 1,6 mm (oznacenie PkO),
1,0 — 2,5 mm (Pk1), 3,15 — 5,0 mm (Pk3) z loziska
Nizny Hrabovec, ktorého vlastnosti detailne popisu-
ju Korienkova a Havlik (2006) a prirodny zeolit
z loziska Nizny Hrabovec modifikovany s K™ (Kk)
as NH," (NHk). Pouzity bol taktiez Fe'* modifiko-
vany zeolit (FeMPk), ktory bol pripraveny premy-
vanim prirodného zeolitu s FeCls.

V prvej faze adsorpcnych pokusov bola stano-
vovana adsorp¢na rovnovaha adsorbentov. V dal-
Sej faze adsorpénych pokusov bola Studovana
ucinnost’ odstraiiovania Sb a As z banskej vody
zeolitmi v zavislosti od ich r6znej zrnitostnej frak-
cie a typu modifikacie. Pridanim r6zneho mnozstva
(1g,0,5¢g,0,25 g) zeolitu do staleho objemu vzor-
ky banskej vody (50 ml) bol sledovany tiez vplyv
pouzitia r6zneho pomeru vodny roztok:pevna faza
(50:1, 100:1, 200:1) na odstraiovanie As a Sb
z banskej vody.

Vysledky a diskusia

Pri stanovovani adsorp¢nej rovnovahy As a Sb
na prirodnych zeolitoch s réznymi velkost’ami cas-
tic (0,2 — 1,6 mm, 1,0 — 2,5 mm, 3,15 — 5,0 mm) bo-
lo zistené, Ze Cas potrebny na ustalenie adsorpcne;j
rovnovahy As a Sb je 24 hodin, priCom pri niekto-
rych druhoch zeolitov doslo k ustaleniu adsorpénej
rovnovahy Sb az po 72 hodinéch.

Pri experimentalnom Studiu odstrafiovania As
a Sb z banskej vody pouzitim prirodnych zeolitov
s roznou velkostou Castic a zeolitov modifikova-
nych s K" a NH," bola dosiahnuta priemernd 20 %
ucinnost’ adsorpcie As (obr. 1) a iba vel'mi nizka az
nulova ucinnost’ adsorpcie Sb (obr. 2). As a Sb su
vo vzorke banskej vody s pH 8,05 pritomné pravde-
podobne vo forme aniénov H,AsOy, HAsO,>
a Sb(OH)¢", ¢o moze byt prave dovodom relativne
nizkej ucinnosti adsorpcie As a Sb z banskej vody,
pretoze zeolitova Struktira ma Standardny zaporny
naboj a prirodné zeolity st preto malo u¢innymi ad-
sorbentmi prave anionov.

Vys§ia UCinnost’ adsorpcie As avelmi nizka
ucinnost’ adsorpcie Sb mdze byt spdsobend konku-
renciou tychto dvoch i6nov pri obsadzovani vol-
nych sorpénych pozicii na zeolitoch.

Sledovanim vel'mi potrebného ukazovatela pre
optimalizaciu odstranovania As a Sb z banskej vody
zeolitmi - vplyvu pouzitia rézneho pomeru vodny
roztok:pevna faza bolo zistené, ze As a Sb boli naj-
ucinnejsie adsorbované pri najmenSom pomere vod-
ny roztok:pevna faza (50:1), ¢o moéze byt spdsobené
tym, ze pri vi¢Som mnozstve zeolitu je pre adsorp-
ciu i6nov As a Sb dostupné vicsie mnoZzstvo vol-
nych sorpénych pozicii (Fan et al., 2008).

Modifikéciou prirodnych zeolitov s Fe*" bola vy-
tvorena tzv. zelezita monoforma zeolitu, ktorou bolo
zo vzorky banskej vody odstranenych az 98,21 %
As (obr. 1) aaz 90,57 % Sb (obr. 2). Dévodom
ginnej adsorpcie As (pravdepodobne aj Sb) na Fe'
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Obr. 1. Percentualna G¢innost’ adsorpcie As zo vzorky
banskej vody (lozisko Dubrava, $télha Samuel) prirod-
nymi zeolitmi s r6znou vel’kostou Castic a réznym typom
modifikacie, pri pomere vodny roztok:pevna faza 50:1,
100:1l a 200:1. Pociato¢na koncentracia As ¢, = 0,18105
mg.l".

Utinnost adsorpcie Sb (%)
n
2

Obr. 2. Percentualna ucinnost’ adsorpcie Sb zo vzorky
banskej vody (lozisko Dubrava, §télha Samuel) prirod-
nymi zeolitmi s r6znou vel’kostou Castic a réznym typom
modifikacie, pri pomere vodny roztok:pevna faza 50:1,
100:1l a200:1. Pociato¢na koncentracia Sb ¢, = 7,51128
mg.l".

modifikované zeolity méze byt’ vel'ka sorpcna afini-

ta oxyanionov As k oxyhydroxidom Fe, za formo-
vania vel'mi stabilnych As-Fe komplexov (Siljeg et
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al., 2009). Zistenie, kedy bola pouzitim Fe’" mono-
formy zeolitu dosiahnuta vyssia u¢innost’ adsorpcie
As a Sb ako pri pouziti prirodnych zeolitov potvr-
dzuje, ze pre u¢innu adsorpciu As a Sb, ktoré sa vo
vodach vyskytuji najcastejSie vo forme aniénov, je
potrebné zeolity pred ich pouzitim vhodne modifi-
kovat.

Zaver

Utinnost’ odstraiiovania As a Sb zo vzorky ban-
skej vody prirodnymi zeolitmi je nizka, zatial' o
Fe*" modifikovanymi zeolitmi bolo z banskej vody
odstranenych viac ako 90 % As a Sb.

Pod’akovanie: Praca bola podporena projektom
APVV-0268-06 ,,Zhodnotenie vplyvu banskej ¢in-
nosti na okolie opustenych Sb lozisk Slovenska s
navrhmi na remediéciu®.

Pouzita literatara

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

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

SILJEG M., STEFANOVIC S., MAZAJ M., TUSAR N.,
ARCON L., KOVAC J., MARGETA K., KAUCIC
V., LOGAR N., 2009: Structure investigation of
As(IIl)- and As(V)-species bound to Fe-modified
clinoptilolite tuffs, Microporous and Mesoporous
Materials, 118, s. 408 — 415



Konferencie, symp6zia, seminare — Geochémia 2010

ZAFIR Z HAJNACKY (CEROVA VRCHOVINA):
VNUTORNA STAVBA, CHEMICKE ZLOZENIE A EVOLUCIA

Pavel UHER", Gaston GIULIANI?, Vladimir STRUNGA”, Petr GADAS?,
Tomas VACULOVIC? Daniel OZDINY, Margaréta GREGANOVA"Y

! Katedra mineraldgie a petrolégie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského,
Mlynska dolina G, 842 15 Bratislava; puher@fns.uniba.sk
2 CRPG/CNRS, 15 rue Notre-Dame-des-Pauvres, BP 20, Nancy-Université,
54501 Vandceuvre-1és-Nancy, France

3 Ustav geologickych véd, Piirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita,

Kotlatska 2, 611 37 Brno, Ceska republika
9 Ustav chemie, Piirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita,

Kotlatska 2, 611 37 Brno, Ceska republika

Uvod

Krystaly zafiru, modrej drahokamovej odrody
korundu, boli z lokality Hajnacka — Kostny jarok
objavené uz pred vyse sto rokmi, v podobe azZ 7 mm
velkych zin v xenolitoch bazaltov (Szadeczky,
1899). Krystaly zafiru v asociacii s amfibolmi, gra-
natmi, forsteritom, diopsidom, zirkénom, titanitom,
spinelom a d’alSimi minerdlmi boli opit’ zistené
a opisané v tazkej frakcii pieskov pocas paleontolo-
gického vyskumu lokality Kostny jarok (Uher et al.,
1999, Greganova, 2002). Neskor bol studovany zafir
a asociujice mineraly z primarnej horniny v podobe
syenitového xenolitu v alkalickom bazalte z ned’ale-
kej lokality Gortva (Uher et al., 2006). Zafir z Haj-
nacky spolu s drahym opalom z Dubnika predsta-
vuju jediné dve lokality gemologicky vyznamnych
drahych kamenov na uzemi Slovenska, ak nepoci-
tame slovenské vyskyty kamenov polodrahokamo-
vého a dekora¢ného charakteru (ametyst, zahneda,
kristal, opal, jaspis, achat, zlaty onyx, travertin
atd’.). Predkladany prispevok prinasa nové analytic-
ké udaje, ktoré potvrdzuju magmaticky povod haj-
nacskeho zafiru.

Analytické metédy

Na analytické stadium sme pouzili leStené nabru-
sy s 1 - 6 mm velkymi krystalmi zafiru. Vnutorna
zonalita krystalov zafiru bola Studovana metédou
katodoluminiscencie (CL) aspdtne rozptylenych
elektronov (BSE) na elektronovej mikrosonde
CAMECA SX100 (Statny geologicky ustav D. Stu-
ra, Bratislava). Chemické zlozenie zafiru bolo Stu-
dované pomocou elektronovej mikroanalyzy -—

EMPA (Al, Ti, Fe) a metédou LA-ICP-MS (Be, Mg,
V, Cr, Mn, Ga). Na elektronovii mikroanalyzu bol
pouzity pristrojf CAMECA SX100 (Ustav geologic-
kych vied Masarykovej univerzity, Brno) vo vino-
vo-disperznom mode pri nasledovnych analytickych
podmienkach: urychl'ovacie napétie 15 kV, vzorko-
vy prad 20 nA, priemer elektrénového laca 3-5 um.
Metoda laserovej ablacie (LA ICP-MS) bola apliko-
vana na ICP-MS spektrometri Agilent 7500ce, s po-
uzitim Nd:YAG laserového systému UP 213.
Priemer analyzovanej oblasti bol cca 55 pm. Izoto-
pové zlozenie kyslika bolo stanovené na hmotnost-
nom spektrometri VG PRISM 3 (CRPG/CNRS,
Nancy-Université, Vandceuvre-lés-Nancy) z mnoz-
stva cca 1 mg pulverizovanej vzorky, ktora bola vo-
latilizovana pomocou CO, laseru. Analyticka pres-
nost merania s pouzitim kremena ako Standardu
dosahuje + 0,1 %o (lo). Namerané hodnoty 3'°0
(%o) su vztiahnuté k hodnotam Standardu priemerne;j
oceanskej vody (SMOW).

Geologické pomery

Lokalita Kostny jarok sa nachadza cca 1 km JV
od obce Hajnacka v Cerovej vrchovine, priblizne 12
km JV od Filakova. Zafir sa vyskytuje spolo¢ne
s d’alsimi tazkymi mineralmi ako klasticka primes
pieskov, ktoré tvoria sekundarnu sedimentarnu vy-
pln Ciasto¢ne erodovanej vulkanickej Struktire maa-
rového typu. Maar ma elipticky tvar s rozmermi cca
370 az 500 m, je tvoreny najmi bazaltovymi lapilo-
vymi tufmi. Vek vulkanickej maarove;j Struktiry bol
stanoveny na 3,3-3,55 Ma a jej sedimentarnej vypl-
ne na 2,8-3,3 Ma (Vass et al., 2000).
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Vlastnosti, chemické a izotopové zloZenie zafiru

Zafir z lokality Hajnacka — Kostny jarok vytvara
hexagonalne prizmatické krystaly a ich ulomky do-
sahujuce velkost' 0,5-9 mm. Krystaly su transpa-
rentné, s intenzivnym sklenym az diamantovym
leskom. Index lomu dosahuje hodnoty ® =
1,7664(5), € = 1,7581(5), dvojlom je 0,0083, mriez-

Tab. 1. LA-ICP-MS analyzy zafiru z Hajnacky (v mg.kg™).

kové parametre a = 4,758(4), ¢ = 12,988(7) 10"’ m
(Uher et al., 1999). Farba zafiru je zvycajne svetlo-
modra az sytomodra, alebo svetloruzova az sivoru-
zova. Zafir ma vyrazni jemnu oscilacni rastovu
zonalitu, viditeI'nt na niektorych krystaloch uz mak-
roskopicky, av$ak najmid v CL kompoziciach. Zafir
lokalne obsahuje inkluzie zirkénu, monazitu-(Ce),
spinelu, pyrotitu a Y-U-Th-Nb-Ta-fazy (euxenitu ?),

Anal. &.  krystal ¢. farba Be Ti Mg \Y Cr Mn Ga
1 1 modra 0.1 618 9 5 <2 <2 42
2 1 modra <0.1 770 11 5 <2 <2 42
3 1 modra <0.1 907 15 5 <2 4 45
4 1 modra <0.1 735 17 6 <2 <2 53
5 1 modra 0.3 600 21 10 <2 <2 50
6 4 modra <0.1 309 7 9 8 <2 43
7 4 modra <0.1 51 9 10 16 <2 44
8 4 modra <0.1 24 13 12 31 <2 49
9 4 modra <0.1 23 13 10 32 <2 47
10 4 modra <0.1 21 13 11 39 <2 48
11 4 modra <0.1 201 6 8 17 <2 42
12 5 modra 0.4 798 4 5 <2 28 36
13 5 modra 0.7 839 4 5 <2 20 32
14 5 modra 0.3 934 4 5 <2 67 29
15 5 modra 0.3 1107 5 7 <2 62 38

20 3 modra <0.1 475 29 23 <2 <2 40
21 3 modra <0.1 525 31 25 <2 <2 41
22 3 modra <0.1 677 43 25 <2 6 41
23 3 modra <0.1 599 35 23 <2 <2 37
24 3 modra <0.1 451 29 22 <2 <2 39
25 3 modra <0.1 335 22 21 <2 <2 43
26 3 modra <0.1 196 18 19 <2 <2 42
Priemer (N=22) modra 509 16 12 42
16 6 sivoruzova <0.1 208 31 26 82 8 40
17 6 sivoruzova <0.1 584 61 39 119 24 49
18 6 sivoruzova <0.1 529 67 34 33 12 47
19 6 sivoruzova <0.1 362 38 29 139 <2 44
27 2 ruzova <0.1 45 10 24 162 <2 42
28 2 ruzova <0.1 73 11 26 173 <2 39
29 2 ruzova <0.1 113 13 29 187 <2 42
30 2 ruzova <0.1 742 36 39 164 <2 48
31 2 ruzova 0.1 306 44 56 308 <2 49
32 2 ruzova <0.1 318 41 52 256 <2 45
33 2 ruzova <0.1 547 53 48 153 <2 50
34 2 ruzova <0.1 401 28 33 161 <2 45
35 2 ruzova <0.1 83 11 26 155 <2 37
Priemer (N=13) (sivo)ruzova 332 34 35 161 44

ako aj inkluzie silikatovych tavenin. Okrem domi-
nantného hlinika bolo v zafire pomocou EMPA de-
tekované aj Zelezo atitan v koncentraciach 0,3 az
0,9 % Fe,05 a 0,0-0,45 % TiO,, obsahy Si, Cr, Ca
a Ga boli zvdcsa pod medzou detekcie. Vybrané
stopové prvky, stanovené metodou LA ICP-MS,
preukazali rozdiely v chemickom zlozeni modrého
a ruzového zafiru. Modré zafiry maju nizSie obsahy
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Mg anajmi Cr, v priemere 16 mgkg"' Mg apod 2
mg.kg"' Cr (lokalne 8-39 mg.kg" Cr), aviak ruzové
zafiry obsahujii priemerne 34 mgkg' Mg a 161
mg.kg" Cr (Tab. 1). Naopak priemerné obsahy Ti st
vy$§ie v modrych zafiroch (509 mgkg"') ako
v ruzovych (332 mgkg™"). Obsahy Ga st v oboch
farebnych varietach prakticky totozné, v priemere
42, resp. 44 mg.kg'. Obsahy Be a Mn sti v modrych
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aj ruzovych zafiroch pod medzou detekcie LA ICP-
MS. Izotopové zlozenie kyslika z modrého zafiru
(2 merania) je v rozmedzi hodnot 3,8 a 5,85 %o 5'°O.

Diskusia a zaver

Korund a jeho modra drahokamova odroda zafir
boli doteraz zistené na viacerych lokalitdch v ramci
neovulkanickych hornin Zapadnych Karpat, napr.
v kontaktnych rohovcoch s cordieritom, sillimani-
tom a ostatnymi mineralmi v andezitoch pri Dobre;j
Nive (Fiala, 1954) a Kremnici (Bohmer a Simova,
1976), v andezitoch aich pyroklastikach v oblasti
Sklenych Teplic a Dolnych Hamrov (Hvozdara
a Cinéar, 1972), v Al-metasomatitoch pri Viglasskej
Hute (Markova a Stohl, 1978) a na Kapke vo Vihor-
late (Derco et al., 1977), v xenolitoch andezitov pri
Vechci, ako aj v aluvialnych naplavoch v oblasti
neovulkanickych hornin Slanskych vrchov (Dud’a et
al., 1981). Naviac bol korund opisany zo xenolitov
syenitickych (anortoklazitickych) hornin v prostredi
pliocénnych alkalickych bazaltov Cerovej vrchoviny
z lokality Pincina (Hurai et al., 1998) a Gortva
(Uher et al., 2006). Modré sfarbenie zafiru z Haj-
nacky je sposobené najmi pritomnost’ou primesi Ti
a Fe, naopak zvySeny obsah Cr je pri¢inou svetloru-
zového sfarbenia niektorych krystalov, ¢o je v sula-
de s udajmi z literatary (napr. Giuliani et al., 2007).
Geologické a horninové prostredie, jemna pravidel-
na oscila¢na zonalita, charakter inklazii mineralov a
tavenin, chemické a najma izotopové zlozenie zafiru
z Hajnacky jednoznacne potvrdzuju jeho magmato-
génny vznik a vizbu na vrchnoplastové horniny sy-
enitického charakteru, obohatené Al aj alkaliami,
ktoré boli neskdr v podobe xenolitov vynesené na
povrch pliocénnymi az pleistocénnymi magmami
alkalickych bazaltov. Analogicky model vzniku
zafiru sa predpoklada pre viaceré jeho svetové vy-
skyty, napr. vychodna Australia, Massif Central
(Sutherland et al., 1998; Giuliani et al., 2007, 2009).

Pod’akovanie: Tato praca bola rieSena s financnou pod-
porou grantu VEGA ¢. 1/0287/08.
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PRIJEM A AKUMULACIA ARZENU VO VYSSICH RASTLINACH -
RIZIKO STARYCH BANSKYCH ZATAZI

Marek VACULIK

Katedra fyziologie rastlin, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave,
Mlynska dolina B2, 842 15 Bratislava

Arzén (As) je nebezpecny prvok pre vSetky zivé
organizmy. V suvislosti s rastlinami hovorime o ar-
zéne ako o tzv. neesencialnom prvku. To znamena,
ze doteraz nie je zname jeho zapojenie v metabolic-
kych drahach a pre spravny rast a vyvin rastlin nie je
potrebny. Naopak, As ako toxicky prvok a vazny
kontaminant Zivotného prostredia predstavuje pre
rastliny hrozbu.

Do pddy sa dostava réznymi spdsobmi - banskou
¢innost'ou, ale aj pouzivanim pesticidov, insektici-
dov a herbicidov s obsahom tohto prvku. Okrem
toho sa do substratu dostava aj pocas zavlaZzovania
kontaminovanou uzitkovou vodou (Zhao et al,
2008). Greenwood a Earnshaw (1984) udavaju prie-
merna koncentraciu As v pode 1,8 mgkg”. K po-
dobnému vysledku dospeli aj Wedepohl et al.
(1970), ktori stanovili priemernt hodnotu As v pode
(1,5 mgkg') na zaklade pozorovani obsahu As
v podach, ktorym materskou horninou boli granity,
bazalty a gabra. Avsak v pddach, ktoré sa vyskyto-
vali na sedimentarnych horninach, stanovili prie-
merne 13 mg.kg' As. Okrem tychto zisteni Bowen
et al. (1979) podl'a celosvetového priemeru koncen-
tracii As vo vybranych podach uvadzaju ako prie-
mernu koncentraciu tohto polokovu v péde hodnoty
5az6mgkg".

V poslednom c¢ase sa zistilo mnoho zaujimavych
informacii o spdsobe prijmu a transportu As v telach
vysSich rastlin. As sa vyskytuje v podobe arzeni¢na-
nov AsO;* a v podobe arzenitanov AsO”, pricom
pre rastliny a vSetky zivé organizmy je nebezpecnej-
§ia prave druha skupina (O'Neill, 1995). Arzeni¢na-
ny su charakteristické silnou afinitou k oxidom
a hydroxidom zeleza pritomnym v pdde, a preto
koncentracia arzeni¢nanov v pddnom roztoku je
pomerne nizka. Vd’aka podobnym chemickym vlast-
nostiam so zli¢eninami fosforu sa v tejto forme
patmocny arzén prijima do tiel vy$sich rastlin najma
prostrednictvom fosfatovych transportérov (Zhao et
al., 2008). Ovel'a nebezpecnejsie st spominané pét-
mocné zlu¢eniny — arzenitany. Len nedavno sa zisti-
lo, Ze v tejto forme je As transportovany pomocou

$pecifickych prenasacov zo skupiny akvaporinov
(aquaporin nodulin26-like intrinsic proteins; NIPs)
a v pripade ryZze dokonca arzenitany vyuzivaju na
vstup do buniek kremikovy transportér Lsil (Ma et
al., 2008).

Pre vicSinu rastlinnych druhov plati, ze obsah As
v ich pletivach klesa v smere od korena ku listom
(O’Neill, 1995). Pri druhoch, ktoré rasti na nekon-
taminovanych lokalitdich sa obsah As pohybuje
v rozmedzi 0,009 az 1,5 mg.kg" suchej hmotnosti
(Kabata-Pendias a Pendias, 1984). ZvySeny obsah
As sa zistil v druhoch rastucich sa lokalitach konta-
minovanych banskou ¢innost'ou (Pratas et al., 2005;
Antosiewicz et al., 2008). Prave prijem a akumula-
cia As v telach vyssich rastlin méze spdsobovat’ po-
tencialne riziko aj pre Zivocichov a cloveka. Tieto
tvrdenia umociiuju aj nedavne zistenia, Ze napr. ryza
je pomerne dobry akumulator As a nadmerna kon-
zumacia semien moéze sposobovat’ zdravotné rizika
predovsetkym v krajinach, v ktorych ryza tvori je-
den z hlavnych zdrojov obzivy (Zhu et al., 2008).
V nasich podmienkach moze arzén sposobovat’ napr.
potencialne nebezpecCenstvo pre herbivorne zivoci-
chy (Vaculik et al., 2010). Ddlezitou kategoriou su
aj tzv. hyperakumulatory - druhy, ktoré do svojich
nadzemnych ¢asti akumuluju viac ako 1000 mg As
na kg suchej hmotnosti (Porter a Peterson, 1975).
Prave tieto druhy nachadzaju svoje uplatnenie v pro-
cese fytoremediacii kontaminovanych uzemi.

Vdaka aktivnej banickej minulosti sa na Sloven-
sku stale vyskytuju oblasti so zvySenym vyskytom
roznych tazkych a toxickych prvkov, vratane As.
Tieto antropogénne vyrazne ovplyvnené biotopy —
staré¢ banské haldy a odkaliska, sa fytocenologicky
vyrazne odliSuji od spolocenstiev charakteristic-
kych pre dany typ vegetacného stupiia, resp. spolo-
censtiev okolitého prostredia, ktoré sa vyskytuju na
nekontaminovanom substrate. Miera toxicity prvkov,
vratane As, nedovol'uje tieto uzemia osidlit’ velkym
spektrom rastlinnych druhov, je to umoznené len
urcitym Specifickym druhom, ktoré maji niekedy
charakter indikacnych druhov. Dominantné druhy
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lokalit s vysokym obsahov kovov a polokovov sa
daju rozdelit’ do troch kategoérii. Prvu tvoria hypera-
kumulatory — druhy, ktoré dokazu efektivne priji-
mat latky z prostredia v zvySenej miere a ich kon-
centricia je v nadzemnej Casti rastlin vys$Sia ako
v podzemnej. Tieto druhy predstavuji najlepSich
kandidatov na ich vyuzitie v procese fytoremediacii
vdaka ich velkému fytoakumulaénému potencialu.
Druht predstavuju naopak druhy, ktoré sa efektivne
brania prijmu toxickych latok do svojich korenov
anazyvaju sa exkladery. Tretiu skupinu tvoria indi-
ferentné druhy, ktoré dokazu tolerovat’ urcita kon-
centraciu toxickych latok v pode ale nevyznacuju sa
zvySenym alebo znizenym prijmom tychto latok do
svojich pletiv.

Pocas rokov 2006-2009 sme na Slovensku usku-
tocnili skrining Siestich opustenych Sb lozisk (Per-

nek, Pezinok, Dubrava, Medzibrod, Poproc, Cuéma).

Na tazenych zilach bol hojne zastipenym minera-
lom arzenopyrit, ktory nebol predmetom tazby
a prechadzal do odpadu. Z opustenych banskych
diel, hald a odpadov sa kontinudlne do prostredia
dostava vyznamné mnozstvo arzénu a antimonu,
ktoré kontaminuju pddy v okoli tychto opustenych
lozisk (Chovan et al., 2009). Cielom predkladanej
prace bolo zhodnotit’ celkovy stav vegetacie osidl'u-
jucej staré banské haldy a odkaliska. V nadzemnych
pletivach dominantnych druhov osidl'ujucich $tudo-
vané lokality sme stanovili koncentracie vybranych
prvkov, vratane As. Vyznamnym vysledkom je na-
jdenie jedného druhu bylin — pichliaca lepkavého
(Cirsium erisithales) s vysokou koncentraciou As
v nadzemnych Gastiach (948,8 mgkg™), ktora sa
priblizuje hranici hyperakumulacie (1000 mgkg”
As v susSine nadzemnej cCasti). NavySe ide o druh
tvoriaci pomerne velku biomasu, ¢o zvysSuje jeho
hodnotu ako potencidlne vhodného druhu na fytoex-
trakciu. K druhom, pri ktorych sme zistili skor fy-
tostabilizacny potencial na skamanych lokalitach,
patri smrek obycajny (Picea abies) a zaruzlie mo-
¢iarne (Caltha palustris). Pri tychto druhoch je do-
lezité, aby bol pomer obsahu As v nadzemnej
root ratio). Velkd vicSina autochtonnych drevin
Slovenska sa nevyznacuje zvySenym akumulacnym
potencidlom As. Naopak, v pripade nasich drevin
modzeme skor hovorit’ o ich fytostabilizatnom po-
tenciali (Obr.1).

Podl'a miery kontaminacie vysSich rastlin As na
Studovanych lokalitdich sme vybrali dva druhy vys-
Sich rastlin — skorocel prostredny (Plantago media)
a pupava lekarska (Taraxacum officinale), pri kto-
rych by sa dalo uvazovat’ o ich vyuziti na fytoex-
trakéné procesy, aj ked’ obsah kontaminantov v ich
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pletivach nedosahuje hodnoty rastlin s hyperakumu-
lacnymi vlastnostami.

0,16

BAF

[ 1]

stromy

byliny

Obr.1 Bioakumula¢ny faktor As (BAF; koncentracia As
v rastline/koncentracia As v pdde) v bylinach a stromoch
rasticich na starych banskych tzemiach po tazbe As-Sb
rud na Slovensku

Doélezitym zistenim je fakt, Zze velka vicSina
rastlin s vyraznymi fytoakumula¢nymi vlastnostami
As sucasne patri medzi lieCivé rastliny vyuzivané
v tradi¢nej l'udovej medicine, preto zber tychto dru-
hov na kontaminovanych plochach méze predstavo-
vat’ riziko intoxikacie organizmu. Zvyseny obsah As
v nadzemnych castiach vyssich rastlin predstavuje
sucasne riziko intoxikacie herbivornych zivocichov,
pricom pomocou potravovych retazcov sa takto
kontaminanty mézu dostat’ az ku ¢lovekovi. Vzhla-
dom na pomerne vysoké obsahy roznych toxickych
kovov, vratane As v podach, vodach aaj v biote,
vyskytujucej sa na lokalitich kontaminovanych sta-
rou banskou cinnostou, je potrebné tieto lokality
neustale monitorovat. Ziskané vysledky su zauji-
mavé aj z praktického hl'adiska vyuzitia rastlin pre
fytoremediacné ucely, avSak mechanizmy prijmu,
translokacie a distribucie arzénu v rastlinach rastu-
cich na starych banskych zataziach vyzaduju d’alSie
Studium.

Pod’akovanie: Praca bola podporena grantmi APVV

¢. 0268-06, VEGA 1/0472/10 aje sucastou rieSenia
COST Action FA 0905.
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Uvod a formulacia ciel’a

Geochemické zlozenie terigénnych sedimentar-
nych hornin je funkciou komplexného vzajomného
posobenia roznych podmienok, napriklad prove-
niencie, zvetravania, transportu, diagenézy, roznych
stupniov premeny a podobne. Primdrnym obmedze-
nim zlozenia sedimentov su paleotektonické
udalosti (Pettijohn et al., 1972; Blatt et al., 1980).
Vztahy medzi atribitmi platiiovo-tektonického
prostredia (napr. platiiova interakcia, platnova ne-
stalost, hibka pochovania, geotermalne a tlakové
gradienty) a inymi podmienkami genézy ako si pro-
veniencia, reliéf, fyzikalne vytriedenie a diagenéza,
vyznamne ovplyviluju zlozenie klastickych sedi-
mentarnych hornin.

Rozvoj platinovo-tektonickej teorie a detailnych
petrografickych stadii pieskovcov zo sedimentar-
nych sekvencii viedol k vypracovaniu mnozstva
detritickych modalnych diskriminantov, ktoré su
zamerané na urcenie tektonického prostredia povod-
nych bazénov (napr. Dickinson et al., 1983). Takéto
studie boli doplnené podobnym vyskumom realizo-
vanym na recentnych sedimentoch znameho plat-
novo-tektonického prostredia (napr. Potter, 1984;
Yerino & Maynard, 1984) a v sucasnosti st uz
celkom uspokojivo zavedené charakteristické mo-
dalne zlozenia pre pieskovce odlisnych tektonickych
prostredi.

Aplikacia petrografickej metody sa bezne obme-
dzuje na pieskovce a preto sa medzivrstevné ilov-
covo-kalovcové cleny sedimentarnych sekvencii
vel'mi nepouzivajii na ucely zistenia proveniencie
a tektonického prostredia (Blatt, 1985). Toto obme-
dzenie sa vSak nevztahuje na suhrnné chemické
udaje. Geochémia sedimentarnych hornin odrdza
prevazne povahu a podiel ich detritickych zloziek
ateda aj ich provenienciu a samozrejme paleotek-
tonicky osud prislusnych Studovanych sekvencii.
Vdaka tejto skutocnosti mohli rézni autori (napr.

Bhatia, 1983; Bhatia & Crook, 1986; Roser &
Korsch, 1986) vyvimit' chemické diskriminanty,
ktoré predstavuji doplnok k petrografickému pri-
stupu. Napriek mnozstvu publikovanych prac che-
micka diskriminacia zaostava za diskriminaciou,
ktorti ponuka petrografia.

Cielom tohto prispevku je predstavit petro-
grafické a geochemické charakteristiky niektorych
sekvencii  permskych  sedimentov maluzinského
suvrstvia patriacich do ipoltickej skupiny (sensu
Vozarova & Vozar, 1981) prikrovového systému
hronika v Malych Karpatoch aztohto hladiska
odvodit’ ich provenienciu.

Vymedzenie izemia

V Malych Karpatoch, medzi Smolenicami, Lo-
Soncom a Solosnicou, st zachované v bazalnej Casti
prikrovovej jednotky hronikum tektonicky reduko-
vané zvysky ipoltickej skupiny zastipené len spora-
dicky niznobocianskym suvrstvim, ale v prevaznej
miere maluzinskym stvrstvim (Vozarova & Vozar,
1988). Maluzinské suvrstvie predstavuje aj v Ma-
lych Karpatoch klastickt, cyklicky usporiadanti
sedimentarnu sekvenciu, kombinovanu s vylevmi
bazaltov a andezitov, s ¢astymi polohami vulkano-
klastik, len sporadicky s medzivlozkami chemo-
génnych sedimentov — karbonatov a evaporitov. Pre
vnutornu stavbu maluzinského suvrstvia je charak-
teristicky vyvoj troch velkych sedimentarnych
cyklov s vyraznym zjemnovanim sedimentov do ich
vrchnych Casti (Vozarova & Vozar, 1988). Synse-
dimentarny vulkanizmus je viacfazovy, priCom jeho
produkty su najviac zastipené v prvom a tretom
megacykle. Synsedimentarny dacitovo-andezitovy
vulkanizmus je aj v Malych Karpatoch reprezen-
tovany nielen viacnasobne opakovanymi efuzivnymi
telesami, ale aj mnozstvom redeponovaného wul-
kanoklastického materidlu a niekol’kymi polohami
tufov.
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Material a metody

Na uskutocnenie vytyceného ciela boli vyuzité
terénne a laboratérne metddy. Terénny vyskum po-
zostaval zo §tadia profilov, ich litologického spra-
covania a odberu reprezentativneho suboru Cerstvych
geochemickych vzoriek sedimentov maluzinského
suvrstvia, nielen z hlavnych prie¢nych profilov, ale
lokalne podla geologickej situacie aj z vybranych
lokalit, ktoré boli dostupné na tizemi budovanom
ipoltickou skupinou v pohori Malé Karpaty (teri-
toridlne jz. od Smolenic a LoSonca az po zapadny
okraj pohoria j. od Solosnice, lokalita Petrklin).
Nasledne boli zo vzoriek vyhotovené vybrusy, ktoré
boli Studované v polarizacnom mikroskope. Po petro-
grafickom rozbore bol vybrany subor reprezenta-
tivnych vzoriek na geochemické Studium. Tridsat-
jeden vzoriek (27 pieskovcov, 3 vulkanoklastické
sedimenty a1 bridlica) bolo chemicky analyzova-
nych za tucfelom ziskania koncentracii hlavnych
a stopovych prvkov v ACME Analytical Laboratories
(Vancouver) Ltd. Hlavné prvky aniekol’ko mino-
ritnych prvkov bolo analyzovanych atbmovou emis-
nou spektrometriou s indukéne viazanou plazmou
(ICP-AES) a stopové prvky a prvky vzacnych zemin
(REE) boli analyzované pomocou hmotnostnej
spektrometrie s induk¢ne viazanou plazmou (ICP-
MS).

Vysledky a diskusia

Petrograficka charakteristika je venovana hlavne
pieskovcom, ktoré predstavuju prevladajaci clen
maluzinského suvrstvia, avSak pri Stadiu jednot-
livych profilov boli dokumentované a odobraté aj
vzorky z d’alSich dvoch typov sedimentarnych
hornin.

Pieskovce maluzinského stivrstvia su prevazne
Cervenosivé, fialovocervené, Cervenohnedé a fialo-
vosivé hrubozrnné, strednozrnné az drobnozrnné
sedimenty s ostrohrannym rozpadom. Niektoré ob-
sahuju intraformacéné zavalky ilovcového a prachov-
cového zlozenia, pripadne zna¢nui primes vulka-
nogénnej zlozky. Na odkryvoch je mozné pozorovat’
lavicovitost’, miestami vrstevnatost’, vrstevna brid-
licnatost’ a Sikm1 laminaciu. Textura pieskovcov je
najCastejSie masivna a horizontalne laminovana.
Z deformaénych textir su pozorované stopy po
vtlacani. Tieto pieskovce zodpovedaju petrograficky
arkézam alebo arkézovym arenitom. Struktira je
subangularne az semiovalne psamitova, nerovno-
merne zrnita, porova. Prevladajucou zlozkou v mi-
neralnom zlozeni klastickej piescitej frakcie je
kremen. K d’al$im zakladnym stavebnym zlozkam
patria zivce (ortoklas, mikroklin, mikropertit,
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plagioklasy), ktoré s0 sprevadzané klastickymi
sludami. Pomerne hojné su tlomky hornin, z kto-
rych najrozsirenej$imi su ulomky zo synsedimentar-
nych wvulkanitov, avyskytuji sa aj intraklasty
cervenych ilovitych bridlic. Zistené boli tlomky
kyslych vulkanitov mikrokrystalickej, felzitovej,
blastofelzitovej a mikroaplitovej Struktary; interme-
diarnych az bazickych wvulkanitov hyalopilitove;j,
pilotaxitovej a trachytovej Struktiry; limonitizo-
vaného a rekrystalizovaného vulkanického skla;
granitoidov; sericitickych a kremitych fylitov a seri-
citickych a muskovitickych metakvarcitov. Z akce-
sorickych mineralov boli pozorované zirkén, turma-
lin, apatit, rutil, titanit, magnetit, ilmenit a granaty.
Zakladna hmota pieskovcov je slabo rekrystali-
zovana, zmenend na illit-sericitovy agregat s obsa-
hom zin kremena, karbonatov, chloritu a hemati-
tového pigmentu. Bezne je zachovany kremity,
karbonatovy, sericitovy a zelezity cement.

Vulkanoklastické sedimenty predstavuju krys-
taloklastické, krystalo-litoklastické a lito-krystalo-
vitroklastické tufity so zakladnou hmotou hyalin-
nou, terigénnou a hlavne sklovitou popolovou. Far-
ba tufitov je sivozelena, zelenkava a hnedozelena.
Zrnitostne prevladaji popolové, pieskové a brokové
tufity. Lokalne boli popisané aj vyskyty s drobnymi
lapilmi (Vozar 1967), ktoré¢ sme pri sucasnom
vyskume nenasli. Textara tufitov je casto brekcio-
vita, pieskova s laminovanou vrstevnatostou a s po-
zorovanym jemnym gradacnym zvrstvenim. Vulka-
noklastika maja litoklasticku, lito-krystaloklasticku,
krystalo-vitroklasticku Struktaru so sklo-popolovou,
hyalinnou a pieskovou zakladnou hmotou.

Na stavbe prevazne jemnych prachovito-ilo-
vitych bridlic sa v podstate podielaju dve zlozky: 1.
slabo rekrystalizovana ilovitd hmota, ktord je
vyrazne obohatena o Zelezity pigment; 2. klastické
zrna prachovej velkosti, medzi ktorymi podstatnu
Cast’ tvoria klastické sl'udy, kremen, pripadne Zzivce.
Struktura horniny je blastoaleuro-pelitova.

Geochémia. Roser & Korsch (1988) navrhli
diskriminac¢ny funkény diagram na rozliSovanie
sedimentov, ktorych proveniencia je predovsetkym
mafickd, intermediarna alebo felzickd magmaticka
a kremitd sedimentarna. Ich analyza bola zalozena
na 248 chemickych analyzach, v ktorych sa
AL O5/810,, K;O/Na,O a Fe;Oso + MgO ukazali
ako najcennejSie diskriminanty. Diagram prvych
dvoch diskrimina¢nych funkcii zalozeny na oxidoch
Ti, Al, Fe, Mg, Ca, Na a K vel'mi efektivne rozliSuje
medzi Styrmi provenienciami (Obr. 1).

Takmer vsetky sedimenty maluzinského suvrst-
via sa v tomto diagrame premietaju v poli felzickej
magmatickej proveniencie, ¢o poukazuje na deri-
vaciu klastického materialu hlavne z kyslych pluto-



Konferencie, symp6zia, seminare — Geochémia 2010

56

intermedidrna
magmaticka
proveniencia

felzicki magmaticka
proveniencia

<
v
$

7

x

diskriminaéna funkcia

L ]
kremita
sedimentima
pI'R\\'urgl:llL‘Iu b4 maficka magmaticka
proveniencia
x
—8
-9
1 ! | [N |
-8 -2 =060 il 8§ 9

diskriminaéna funkcia |

Obr. 1. Diskriminaény funkény diagram pre prove-
nien¢né znaky pieskovcovo-kalovcovych suit vyuzivajici
hlavné prvky (podl'a Roser & Korsch 1988) spolu so
sedimentmi maluzinského savrstvia. Symboly: plny
krazok — pieskovce, prazdny krdZok — vapnité pieskovce,
trojuholnik — bridlice, kriZik — vulkanoklastické sedi-
menty.

nickych a vulkanickych hornin. Problém biogén-
neho CaO v CaCO; atiez biogénneho SiO, mozno
obist’ pouzitim pomerového diagramu, v ktorom su
diskrimina¢né funkcie zaloZzené na pomeroch TiO,,
Fezo3([0t), MgO, NazO aKzO kAle3 (Obr 2)
Tento pomerovy diskrimina¢ny diagram nie je tak
ucinny ako prvy spominany, ktory je zalozeny na
neupravenych oxidoch. V tomto diagrame S$tudo-
vané sedimenty opdt’ zaberaju najmé pole felzickej
magmatickej proveniencie, no badat’ tiez vyrazné
presahy do pola intermediarnej magmatickej pro-
veniencie, ¢o poukazuje zase na prispevok z domi-
nantne andezitovych hornin (Obr. 2).

Zaver

Vysledky ziskané geochemickym $tadiom klas-
tickych sedimentov maluzinského suvrstvia pouka-
zuju na prevazne felzicky az intermediarny mag-
maticky poévod ich klastického materidlu. Tento
poznatok je v sulade s petrografickou analyzou, pri
ktorej boli zistené¢ ulomky hornin a mineralov
pochadzajlice z granitoidov, z vulkanosedimentarne;j
formacie premenenej do nizkeho stupna metamor-
fozy azo synsedimentarnych vulkanitov dacito-
andezitového a andezito-bazaltového charakteru.

Pod’akovanie. Tento prispevok vznikol vd’aka podpore
Grantu Univerzity Komenského ¢. UK/236/2010.
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VYUZITIE MAGNETICKEJ SUSCEPTIBILITY PRI HODNOTENI{
KONTAMINACIE ANTROPOGENNYCH SEDIMENTOV
(LOKALITA ZEMIANSKE KOSTOLANY)
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Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie, Mlynska dolina 1,
842 15 Bratislava, e-mail: veselska@fns.uniba.sk

Uvod

Magnetometria ako geofyzikalna metdda skuma-
juca prirodzené geofyzikalne polia (vratane globalne-
ho stacionarneho magnetického pol'a Zeme) je
efektivne vyuzivana aj z environmentalneho hl'adiska
pri meraniach prejavov magnetizacie vzoriek, ktoré
su dolezité pri interpretacii magnetickych anomalii a
geomagnetickych zmien. Pre rychle a prvotné posu-
denie kontaminacie pdd antropogénnym materidlom
elektrarenského popola v lokalite Zemianske Kosto-
lany bola pouzita metdda tzv. pddnej magnetometrie.
Zvysené hodnoty magnetickej susceptibility podnych
vzoriek v porovnani s pozadim indikuju zvysené ob-
sahy kovov v pdédach (Kapicka et al., 2000). KedZe
povodné fluvizeme v Studovanej oblasti boli prekryté
kontinualnou vrstvou popola atid nasledne v ramci
remediacie pddou zrdznych aneznamych oblasti
Slovenska, vybrané vzorky predstavuji heterogénnu
zmes pody a popola a charakterizujeme ich ako an-
tropogénne popolové sedimenty. Za ucelom zhodno-
tenia priestorovej distribucie zneCistenia kovmi
a arzénom bola vytvorena siet’ profilov na ploche cca
2 km”® pozdiZ nivnej terasy priblizne 60 m vychodne
od odkaliska elektrarenského popola v Zemianskych
Kostol'anoch. Magneticka susceptibilita (k) bola
v profiloch merand kappametrom v roznych hibko-
vych urovniach: 0 cm (na povrchu, 1. horizont), 10
cm (II. horizont), 20 cm (III. horizont) a 40 cm. (IV.
horizont). Vzorky antropogénnych popolovych sedi-
mentov maju  réznu magneticki  susceptibilitu
v zavislosti od pritomnosti feromagnetickych castic,
ktoré sa v nich nachadzaju. Zo zdrojového materialu
elektrarenského popola v antropogénnych sedimen-
toch mézu prispievat’ k magnetizmu najma ciastocky
oxidov Fe (magnetit, maghemit), vznikajuce pocas
spalovania hnedého uhlia pre potreby tepelnej elek-
trarne ENO Novaky. Magneticka susceptibilita je
ovplyvnena aj obsahom humusu v poédach (Mullins,
1977).

Odber a spracovanie vzoriek antropogénnych
sedimentov

Odberové miesta (25 reprezentativnych odbero-
vych miest) boli lokalizované syst¢émom GPS
s cielom vymedzit' hranice kontamindcie arzénom a
vybranymi kovmi. V ramci jednotlivych odberovych
miest boli odobrané cca 2 kg materialu v kazdej zo 4
sledovanych hibkovych urovni. Vzorky antropogén-
nych sedimentov boli spracované Standardnym
sposobom (volné suSenie v laboratdrnych podmien-
kach, homogenizacia, sitovanie na frakciu < 1 mm).
Komplexna chemicka analyza vzoriek bola realizo-
vana v ACME Analytical Laboratories Ltd. (Vanco-
uver, Canada) metédami ICP-ES resp. ICP-MS.

Vysledky

1. Celkové obsahy hlavného kontaminantu - arzé-
nu vo vzorkach

Interval koncentracii As vo vzorkéach je pomerne
siroky (18 - 939 mg/kg), pricom obsahy As sa zvy-
$uju s rastucou hibkou a klesajii so vzdialenostou od
zdroja kontaminacie (od odkaliska elektrarenskych
popolov). Fenomén néarastu obsahu kontaminantu
v hlbsich trovniach suvisi s jeho vdzbou na mine-
ralne zlozky popola (Bolanz et al., 2010), ktory
predstavuje hlavny material v hibke > 30 cm, zatial
¢o vrchné horizonty su tvorené antropozemou
z r0znych zdrojov. NajvysSie obsahy As boli potvr-
dené bud’ v bezprostrednej blizkosti odkaliska alebo
v smere hlavného rozptylu elektrarenského popola
po ekologickej katastrofe v podobe pretrhnutia hra-
dze odkaliska v r.1965 (Jurkovic et al., 2010).

2. Zhodnotenie kontaminécie Uzemia na zéklade
hodndt magnetickej susceptibility
Najvyssie hodnoty magnetickej susceptibility bo-
li zistené v blizkosti odkaliska a rovnako ako kon-
centracie As so vzdialenostou od zdroja klesaju.
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Lokalne loziskd popola sposobuju prudké narasty
hodndét magnetickej susceptibility aj vo vzorkach
vzdialenejSich od odkaliska. Priemerné hodnoty
v jednotlivych hibkach boli 1,91.10°, 2,08.107,
1,92.10° a 2,75.10° postupne pre horizonty 1., IL.,
III. a IV. Celkovo najvyssie hodnoty boli namerané
v hibke 40 cm v intervale 1,88-3,99.107 j. SI, ¢o
potvrdzuje vysoké koncentracie Fe v popole, s kto-
rym je Uzko spojeny aj vyskyt As. Na hladine Statis-
tickej vyznamnosti p < 0,05 boli zistené Statisticky
vyznamné korelacné vztahy medzi obsahmi Fe a
magnetickou susceptibilitou (r = 0,6833) a s celko-
vymi obsahmi As v tejto hibke (r = 0,7528). Druha
najvyssia priemerna hodnota magnetickej suscepti-
bility 2,08.107 j. SI bola zistena v hibke 20 cm, ¢o
modze suvisiet’ prave s pritomnostou organickych
latok, ktoré st kumulované prevazne vo vrchnejsich
horizontoch. Potvrdila to aj zistena Statisticky vyz-
namna kladna korelacia medzi celkovym obsahom
organického uhlika a magnetickou susceptibilitou
v tejto hibke (r = 0,4703, p = 0,031). Fénové hodno-
ty magnetickej susceptibility pre nekontaminované
kultarne 1a¢ne pody sa pohybuju v intervale 15 az
30.10° j. SI (Miklajev a Zogolev, 1990, Durza,
2003). Hodnoty z intervalu 1,49 — 3,99. 107 j. SI
namerané na nivnej terase v Zemianskych Kostola-
noch st desatnasobne vyssie, Co je spdsobené po-
chovanym elektrarenskym popolom s vysokou kon-
centraciou Fe i As.

Zaver
Rovnaky trend zmeny hodndt magnetickej sus-

ceptibility a obsahov As a kovov v antropogénnych
sedimentoch naznacuje, Ze pddna magnetometria je
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vel'mi perspektivna doplnkova metdda pre ucely
identifikacie a mapovania v oblastiach vyrazne kon-
taminovanych kovmi, mo6ze indikovat' lokalne va-
ridcie v podmienkach pddotvorného procesu. Ako
metoda je ekonomicky nenarocna a rychla, umoziu-
je kolekciu velkého mnozstva dat potrebnych pri
Statistickej a grafickej interpretacii priestorovej dis-
tribicie magnetickych parametrov tykajucich sa an-
tropogénneho i geogénneho znecistenia pod.

Pod’akovanie: Praca vznikla s podporou grantovej ulohy VEGA
projekt ¢. 1/0312/08 a VEGA projekt ¢. 1/0238/08.
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Uvod

Nevyhodou vyuziti pfirodnich moktadnich sys-
témi pro Cisténi dillnich a dalSich kontaminovanych
vod je to, Ze jejich plisobeni neni plné€ pod technolo-
gickou kontrolou a do jejich funkce zasahuji i vnéjsi
prirozené vlivy, jako jsou sezénni zmény teplot,
proménlivé mnozstvi srazek, koncentraci oxidu uh-
licitého v atmosféfe a s tim spojené kolisani pH a
dalsi vlivy. Pro spolehlivé vyuziti ptirodnich mok-
fadnich systému je proto nutna detailni znalost me-
chanismu probihajicich procesi a jejich zavislost na
téchto parametrech.

Geochemicky model

Dlouhodobé sledovani funkce zlatohorského
moktadu, ktery vznikl pfirozenou cestou v misté
prasaku dtlnich vod pod odkalistém, umoznilo vy-
tvofit obecny geochemicky model procest v pfi-
rodnich mokfadnich systémech. Jako modelovaci
nastroj byl pouzit Geochemist’s Workbench (Bethke
2009). Jako vychozi bod pro modelovani geochemie
prirodniho moktadu ve Zlatych Horach bylo vzato
typické slozeni vody vytékajici u utésnéného vrtu
P4, kter¢ dobie reprezentuje dilni a podzemni vody,
prosakujici ¢i vytékajici na povrch na mnoha lokali-
tach. Modelové slozeni vody je uvedeno v tab. 1.

Tato voda je nasycena vici chalcedonu (koncent-
race rozpuSténého SiO, v pirirodnich vodach casto
spliiuji podminku nasyceni viici chalcedonu, pfesto-
ze realné chalcedon nevznika), pro ostatni mineraly,
které se mohou srazet, je vyrazn€¢ nenasycena.
Vzhledem k nizkému oxida¢né-redukénimu poten-
cialu je témer vSechno rozpusténé zelezo piitomno
jako volné dvojmocné iony. Mangan je také dvoj-
mocny, zhruba dvé tfetiny jsou pritomny jako volné
iony a tfetina v podobé komplexu MnSO,4(aq). Voda
je silné presycena volnym CO,(aq), ktery dosahuje
zhruba pétadvacetinasobné koncentrace, nez by od-
povidalo rovnovaze s atmosférou. Neobsahuje zad-
ny rozpustény kyslik.

Tab. 1 Slozeni vody, ktera vstupuje do ptirodniho mokiadniho
systému ve Zlatych Horach. Hodnota HCO; * je celkovy obsah
rozpusténych karbonatovych latek v podobé HCO;'.

parametr jednotky | Modelova voda
teplota °C 10
pH 5,70
Eh mV 270
mineralizace mg.l” 1500
Na mg.l”’ 9
K mg.]” 6
Ca mg.]” 291
Mg mg.I” 47
Mn mg.I”’ 16
Fe mg.l”’ 45
HCO;~ mg.]”’ 155
SiO, mg.I”! 5,1
SO,” mg.I’ 981
Cl mg.l” 9

Pii vstupu do pfirozeného mokiadniho systému
se dostava voda do kontaktu s atmosférou a zaroven
do kontaktu s odumielymi zbytky rostlin (organic-
kym detritem), coz vytvaii v riznych ¢astech mok-
fadu rozdilné podminky. Model ptirozeného ptirod-
niho mokfadu s vyznacenim jednotlivych Casti je
uveden na obr. 1.

Z atmosféry se ve vodé rozpousti kyslik a ptisobi
oxidacné na pritomné rozpusténé latky. Zaroven do-
chézi k postupnému ustaveni rovnovahy s atmosfé-
rickym CO»(g). Pokud by to byl jediny proces, ktery
ovlivituje slozeni vody, pak dojde k uplné oxidaci
rozpusténého dvojmocného Zeleza a manganu a sra-
Zeni jejich minerald. Dvojmocné Zelezo je oxidova-
no kyslikem a srazi se jarosit podle rovnice

3 Fe* + 0,75 0, + 45 H,0 + K" + 2 SO,/ —
KFe3(SO4),(OH)q(s) + 3 H' (1)

To vede k poklesu pH az na hodnotu kolem 4,7.
Postupna oxidace dvojmocného Zzeleza zplsobuje,
ze se voda presyti i vzhledem hydroxidu zelezitému,
ktery se zacne také srazet. To vede k dalSimu pokle-
su pH v souladu s rovnici

Fe* +2,5 H,0 + 0,25 0, — Fe(OH)s(s) + 2 H™ (2)
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Obr. 1 Model ptirozeného pfirodniho mokiadu. Vyznam jednotlivych oblasti a vlastni procesy jsou podrobné rozebrany v textu.

az na hodnotu kolem 3,6. Koncentrace rozpusténého
7eleza se sniZi na hodnotu kolem 6 mg.I™'". Zatimco
oxidace dvojmocného Zeleza zacind uz pfi parcial-
nim tlaku kolem 10* a konéi pii parcidlnim tlaku
kysliku kolem 107", je pro oxidaci dvojmocného
manganu nutné, aby parcialni tlak kysliku dosahnul
hodnoty 107°. Tim dochazi ke zietelnému oddéleni
srazeni manganu od Zeleza. Oxidovany mangan se
srazi v podobé pyrolusitu MnO,; podle rovnice:

Mn*" + 0,5 O, + H,O — MnO,(s) + 2 H" 3)

Tento proces vede k dal§imu okyseleni prostredi
az na konec¢nou hodnotu pH kolem 3,5. Koncentrace
rozpusténého Mn se snizi na nulovou hodnotu, dalsi
pokles pH vede k tomu, Ze se ¢ast jiz dfive vysraze-
ného hydroxidu zelezitého opét rozpusti a koncent-
race rozpusténého zeleza vzroste na 15 mg.I'.

'Fe(OH)s(s) + 3H" — 3 H,0 + Fe’" 4)

Diilni voda se zbavi znacné Casti ptivodné roz-
pustén¢ho Zeleza a téméer veskerého manganu, jeji
celkova mineralizace vSak zlstane vysoka (snizi se
jen occa 12 %) a velmi negativnim jevem zlstava
silné okyseleni prostiedi.

V piipadé kontaktu s horninou a jejimi mineraly
bude kyseld interakce dilni vody s atmosférou tlu-
mena interakci s horninotvornymi mineraly. Jako
ilustrativni ptiklad je mozné uvést interakci s anorti-
tem CaAly(SiO,4),, ktery se v téchto podminkach
nejprve preménuje za spotfeby protont na kaolinit
AlLSi,05(0OH)4 podle reakce

CaAl(SiO4)y(s) + 2 H + H,O0— Ca**
+ ALLSi;05(OH)4(s) 5)
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A% reélném systému jsou Vzéjemné interakce slo-
a tim kotupem kyselé reakce. Dulni voda se in-
terakci s horninotvornymi silikaty zbavi prakticky
veskerého rozpusténého Zeleza a manganu. Pfizni-
vym faktorem je, Ze se pH zvysi na hodnoty obvyklé
pro povrchové prostredi.

V ptirozeném ptirodnim mokfadu ptichazi dalni
voda do styku se zbytky odumfelych rostlin, které
jsou v rizném stupni rozloZeny na zékladni organic-
ké latky. Postupnou degradaci plivodnich slozitych
organickych latek vznikaji jednodussi organické lat-
ky — alkoholy, aldehydy, fenoly a organické kyseli-
ny nez se Uplné rozlozi na oxid uhli¢ity CO, a vodu.
Jedné se vzdy o velmi bohatou smés slozitych orga-
nickych latek, kterou neni mozné jednoduSe mode-
lové uchopit, jejich oxidaci je vSak mozné popsat
pomoci jednoduché reakce

CH,0 + H,0 —» CO, +4H +4 ¢ (6)

kde CH,0O oznacuje primérné slozeni organickych
latek rostlin a zivych organismtll. VSechny pfirodni
organické latky vykazuji silnou tendenci k vlastni
oxidaci a svou vysokou schopnosti uvolnit elektrony
pusobi silné redukéné na okolni prostiedi. V dilnich
vodach se nachazeji organické latky jako akceptor
elektronti siru v siranovych ionech

SO+ +8e +10H" — H,S +4 H,0 (8)

a zaroven se spotiebovavaji protony. Spojenim obou
rovnic pak dostavame celkovy vysledek interakce
mezi organickymi latkami a siranovymi iony dil-
nich vod
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2 CH,O0+2H" +S0,5 — H,S+2CO, +
+2 H,0 )]

Interakce dilni vody s organickym detritem, vzni-
kajicim z odumielych zbytkl rostlin vede hned od
pocatku k vytvoreni siln¢ redukcniho prostredi. Sira-
ny jsou redukovany na sulfan a ptfitomné iony dvoj-
mocného Zeleza se srazi v podob¢ pyritu (v redlném
systétmu se nejprve srazi sulfid Zeleza pfiblizného
slozeni FeS, ktery se teprve nasledné méni na FeS;).

Porovnani vysledki obecného modelu interakce
dalni vody v moktadnim systému s vysledky terén-
niho studia pfirodniho zlatohorského mokiadu pfi-
nasi piekvapivé dobrou shodu a znamena, Ze je
mozné detailn¢ studovat mechanismus procest
v mokiadu a citlivymi zasahy optimalizovat jeho
ucinnost pro mistni podminky.

PouZita literatura
Bethke, C. M. (2010): The Geochemist’s Workbench®

Release 8.0. GWB Essentials Guide. University of
linois, 122 pp.

Zavéry

Nezavisle na vstupnich podminkach dtlnich vod
dokaze moktadni systém spolehlivé eliminovat vyssi
koncentrace rozpusténého zeleza a dalSich kovu.
Obecny geochemicky model interakce ptirodniho
moktadniho systému ukazuje, ze pro dostatecnou
ucinnost mokfadu je nutnd dostatecna produkce
organického detritu. Hlavni vyhodou interakce dul-
nich vod s organickym detritem spociva v nasledu-
jicich faktorech: (i) organicky detrit se rozlozi na
neskodné latky H,O a CO,, (ii) jeho produkce je
bezodpadova a nevyzaduje zadné financni naklady
(fotosyntetizuji jej mokfadni rostliny) a (iii) ze
Skodlivych latek (tézkych kovl) vznikaji slouceni-
ny, které se v sedimentarnim anoxickém prostiedi
nachazeji v pfirodé naprosto bézné po miliony let.

147



Konferencie, symp6zia, seminare — Geochémia 2010

148



Konferencie, symp6zia, seminare — Geochémia 2010
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Prispevok sa zaobera vplyvom polychlérovanych
bifenylov (PCB), konkrétne komercnej zmesi
DELOR 103, na fluiditu membrany dvoch bakte-
ridlnych kmenov, ktoré sit zname svojou schopnos-
tou degradovat’ tieto organické polutanty vdaka
enzymu bifenyldioxygenaza (Dercova et al., 2008).
Jedna sa o testované kmene Burkholderia xenovo-
rans LB400 a Pseudomonas stutzeri, nas izolat
z pody dlhodobo kontaminovanej PCB identifiko-
vany v Zbierke mikroorganizmov CCM (Brno, Ces-
ka republika). PCB st hydrofobne, toxické a tazko
rozlozite'né latky, ktoré maju schopnost’ bioakumu-
lovat’ sa v zivych organizmoch a poskodzovat’ ich
(Kocan et al., 1999).

V sucasnosti sa venuje vo svete vel'a pozornosti
remediacnym technologiam pre dekontaminaciu Zi-
votného prostredia, najmd pod a sedimentov. Envi-
ronmentalne biotechnoldgie vyuzivaju bakterialne
kmene s degrada¢nou schopnostou na odstranenie
kontaminujucich latok z prostredia. Pre uspeSnost
biodegradacie organickych kontaminantov je dolezi-
ta nielen schopnost’ daného bakterialneho kmena
rozkladat’ kontaminanty, ale aj jeho schopnost’ pre-
zit' v kontaminovanom prostredi a kolonizovat ho
(Dercova et al., 2004).

Z prac viacerych autorov je zndme, Ze prezitie
baktérii s degradacnou schopnostou v takomto ne-
priaznivom prostredi zavisi od adaptacnych zmien, z
ktorych mnohé prebiehaju na bunkovej membrane
(Certik et al., 2003; Mrozik et al., 2010). Tieto sa
prejavuju hlavne v zmenach percentudlneho zastu-
penia jednotlivych mastnych kyselin, pomere nasy-
tenych a nenasytenych mastnych kyselin, cis/trans
izomerizacii a v zmenach polohovych izomérov
iso/anteiso. Rozne kultivacné podmienky mali na
testované bakterialne kmene P. stutzeri a B. xenovo-
rans LB400 rozny stresovy vplyv. U oboch kmenov
bol rast ovplyvneny diiom pridavku PCB. B. xeno-
vorans LB400 rastli lepsie pri pridavku PCB pocas
kultivacie (po 72 hodinach), kym P. stutzeri vyka-

zovali lepsSi rast v pritomnosti PCB pridanych na
zaciatku kultivacie, takze novovzniknuté bunky sa
na pritomnost’ PCB v médiu hned’ adaptovali. Tomu
zodpovedala aj akumul4cia lipidu v biomase. V stre-
sovej$ich podmienkach sa kumulovalo viac lipidu
ako v tych menej stresovych. Zmeny v profile mast-
nych kyselin boli zaznamenavané v dvoch membra-
novych frakciach fosfatidylcholine a fosfatidyleta-
nolamine, v nepolarnych lipidoch a v celkovych
lipidoch. Adapta¢né zmeny v membrane zaviseli od
Casu, kedy sa do média pridal dany stresor, teda ¢i
bol pridany na zaciatku kultivacie k inokulu alebo
az v priebehu rastu. Z vysledkov je zrejmé, Ze tieto
adaptacné mechanizmy zabezpecuju udrzanie fyzi-
kalno—chemickych vlastnosti medzifazového roz-
hrania na optimalnej urovni pre zachovanie vitality
buniek.

Pod’akovanie: Praca bola realizovana za finan¢nej pod-
pory projektu VEGA MS SR (Grant &. 1/0399/10).
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ZAKLADE STUDIA DETRITICKYCH TAZKYCH MINERALOV
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Uvod

Prispevok prinasa zakladna charakteristiku klas-
tik malcovského suvrstvia (e;-0;), ktoré je integral-
nou sucastou racianskej akrynickej jednotky
flySového pasma. Stru¢ny petrograficky opis, mik-
rochemické zlozenie vybranych tazkych mineralov
a sedimentologicka analyza sedimentov indikuju ich
povod i sedimentarne depozicné prostredie. Vzorky
pre vyskum tazkych mineralov pochadzaju z lokalit:
Stefurov - lom, Okrithle - lom (ra¢ianska jednotka) a
Klu$ov - lom (krynicka jednotka).

Vysledky

Petrografia. Pieskovce malcovského suvrstvia
racianskej jednotky reprezentuji najmaé kalklitické
arenity a sublitarenity. (Kalk)litické arenity st cha-
rakteristické zvySenym obsahom karbonatov (12-52
%), z litickych Glomkov su d’alej pritomné silicity
(do 8 %), metamorfity (do 9 %) a bazické vulkanity
(do 9 %). V sublitarenitoch su bezné karbonaty (do
20 %), silicity (3-12 %), metamorfity (do 6,6 %),
granitoidy (do 1,5 %) a pieskovce (do 2,3 %). Od-
lisné petrografické zlozenie maju pieskovce malcov-
ského suvrstvia krynickej jednotky. Klastika maja
prevazne charakter subark6z, menej Casté su arkdzy,
sublitarenity alebo kalklitické arenity. Z litickych
ulomkov sa v subarkézach vyskytuju karbonaty (4
az 10 %), silicity (do 4 %), ojedinele su pritomné
vulkanity (do 2 %). Aj napriek urcitym petrografic-
kym rozdielom medzi pieskovcami malcovského
suvrstvia v racianskej a krynickej jednotke, mozno
priradit’ zdrojovii oblast’ oboch jednotiek k typu
provincie recyklovaného orogénu (sensu Dickinson,
1985).

Taiké minerdly. Chemické zloZenie granatov
malcovského stvrstvia krynickej jednotky je pomer-
ne pestré, vyskytuju sa prp-sps-alm granaty, v kto-

rych sa chemicka zonalita prejavuje minimalne.
Obsah sps molekuly sa pohybuje v intervale 12 az
26 %, alm dosahuje 54-72 % zastipenie. U tychto
granatov predpokladdme pdvod v rulach pripadne
migmatitoch?, ¢ast’ moze pochadzat’ z granitov. Sps-
alm granaty takmer bez zmien v smere stred-okraj
moézu pochadzat’ z granitovych pegmatitov. Dalsiu
skupinu tvoria granaty s vyznamnej$im zastipenim
grs molekuly (do 27 %) a mierne vys$§im obsahom
prp zlozky (do 33 %) na ukor alm zlozky (45-62 %).
Pre tato skupinu granatov predpokladame pdvod
v metamorfitoch bazického protolitu — amfibolitoch,
mafickych granulitoch pripadne az eklogitoch?. Gra-
naty racianskej jednotky su zastipené prp-sps-alm
granatmi a prp-alm granatmi pochadzajacimi prav-
depodobne z ral pripadne granitov; pomerne hojné
su grs-alm granaty s variabilnym obsahom sps a vel-
mi nizkym zastipenim prp zlozky. Tieto su zrejme
produktom metamorfozy nizkej amfibolitovej facie
(svory?). Zaznamenal sa i sps granat (80,6 % Sps),
ktory indikuje vznik v Mn-metapelitoch. Turmaliny
racianskej jednotky si 1) zonalne s detritickym jad-
rom skorylovo-dravitového zlozenia, ktoré pochadza
najCastejSie z metapelitu (metapsamitu) koexistuju-
ceho s Al-satura¢nou fazou, okrajova zona indikuje
vznik v metapelite bez Al-saturacnej fazy (sensu
Henry a Guidotti, 1985); 2) zonalny turmalin s detri-
tickym jadrom (skoryl) pochadzajucim z granitu
resp. zjeho diferencidtov a lemom indikujicim
vznik v metapelite s Al-saturac¢nou fazou. 3) Vzacne
su turmaliny povodom zFe*'-bohatych Qtz-Tur
hornin, ¢asto lemované zénami poukazujlicimi na
vznik v metapelitoch. 4) Nezonélne turmaliny st
z metapelitov (metapsamitov) s a bez Al-saturacnej
fazy. V suvrstvi vyrazne prevladaji magmatické
zirkony (racianska jednotka) nad zirkénmi pocha-
dzajucimi  z metamorfovanych (metasedimentar-
nych) hornin. Vyznacuji sa jemnym pravidelnym
oscilaénym zénovanim ¢asto bez znakov resorpcie.
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Sporadicky sa vyskytuji zrnd indikujice pdvod
v metasedimentarnych horninach. Byvaji opracova-
né, Casto s odlisitelnym zdedenym jadrom, niektoré
s vyvinutym konvolutnym zoénovanim poukazuji-
cim na rekrystalizacné podmienky v materskej hor-
nine. Z klasifika¢ného hl'adiska st v ramci skupiny
Cr-spinelov v malcovskom suvrstvi krynickej jed-
notky pritomné chromit, magneziochromit a spinel
s.s. Pestré chemické zloZenie sa prejavuje rozdiel-
nymi obsahmi hlavnych oxidov: vo vicSine analy-
zovanych zin dominuje Cr,O3 (do 50,50 hm. %).
Obsah Al,O; sa pohybuje v intervale od 16,06 do
32,75 hm. %. Vysoky obsah TiO, (0,48-2,35 hm. %)
spolu s nizkym podielom [Fe*/Fe’" = (1,0-3,3)]
predpoklada vulkanicky pdvod vicsiny analyzova-
nych zfn. Vyskytuju sa aj zrna s obsahom TiO, do
0,1 hm. % a Fe*"/Fe’" = (8,9-14,5). Spinely st oby-
¢ajne nezonalne, iba sporadicky sa vyskytuju zr-
na s narastajucim podielom Al,O; a FeO na tukor
Cr,05 smerom k periférii zrna. Vyssi obsah MnO
(0,49 hm. %) a ZnO (0,43 hm. %) poukazuje na al-
teracné procesy u niektorych Studovanych zin.
Sedimentolégia. Malcovské suvrstvie tvori vypli
malych obmedzenych subbazénov, ktorych os pre-
bieha v smere SZ-JV. Vznik a izolacia tychto bazé-
nov suvisi s alpinskou tektonikou, ako aj s vyznam-
nymi klimatickymi zmenami na hranici medzi
eocénom a oligocénom, kedy doslo k vyraznému
ochladeniu klimy a glacio-eustatickej regresii, ¢o sa
odrazilo na charaktere procesov a sedimentov (ano-
xia a eutrofikacia a vznik menilitovych vrstviev,
globigerinovych slieiovcov a jaslovskych bridlic)
v tomto prostredi. Tvar a vel'kost’ bazénu vyznamne
ovplyvnili aj sedimentaciu klastickych sedimentov.
Okrem litofacii (D2.1, C2.1, C2.2 a C2.3, sensu
Pickering et al., 1986), ktoré vznikli z turbiditnych,
pripadne koncetrovanych gravitaénych pradov, su
v danom suvrstvi lokéalne pritomné hrubé polohy
pieskovcov s typickym zlozenym zvrstvenim, ktoré
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su zvycajne prekryté hrubymi vrstvami ilovcov (li-
tofacia C2.4). Tato litofacia vznikla z velkoobje-
movych gravitatnych prudov, ktoré boli odrazené
alebo odklonené zo smeru svojho toku pri okraji
bazénu. Pieskovcovo-zlepencové horizonty tvoria
niekol’ko 10-tok m hrubé polohy v ramci klasického
,flySového* vyvoja malcovského stvrstvia. Charak-
teristické su pre ne litofacie A2.4, A2.8, B1.1, B1.2
a C2.1, ktoré vznikli depoziciou z koncentrovanych
gravitatnych pradov v kanaloch alebo v prechod-
nych zonach medzi kanalmi alalokmi. Paleo-
pradovy zaznam, ktory je vel'mi pestry a dokazuje
prinos materidlu z viacerych smerov a/alebo odklon
gravitacnych pradov z hlavného smeru tecenia. Ok-
rem dominantného smeru paleoprudenia z JV na SZ,
ktory pravdepodobne prinasal material zo vzdiale-
nejSicho zdroja (teran Tisia-Dacia?), ma vyrazny
vplyv aj bo¢ny prinos klastik z okrajovych Casti ba-
zéna. Tento predpoklad potvrdzuje aj paleogeogra-
fickd situacia AL-CA-DI domény v rannom
miocéne (Ustaszewski et al., 2008).
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NA PRIKLADE REKULTIVOVANEHO ODKALISKA
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Uvod

Mnoho doélezitych procesov v pode suvisi s povr-
chovymi vlastnostami ¢astic. Merny povrch ¢astic je
vo vieobecnosti chapany ako ich totalny povrch (m?)
na jednotku hmotnosti (kg). V prvom rade suvisi
s velkost'ou castic, ale taktiez s ich tvarom. Podobné
vlastnosti ako ilové mineraly, vykazuji Fe-oxyhyd-
roxidy a organicka zlozka pddy. Vlastnosti Specific-
kého povrchu st vo v§eobecnosti lep§im indikatorom
vlastnosti pddy ako je percentualny podiel jednotli-
vych zritostnych frakcii (Hillel, 2009). Cielom pri-
spevku je na zaklade prvych ziskanych vysledkov
ukédzat' vztah medzi hodnotou merného povrchu,
vel'kostou zritostnej frakcie a obsahom oxidov Zele-
za, ktoré sa tvoria oxidaciou sulfidov.

Vymedzenie uzemia

Predmetom vyskumu je odkalisko nachadzajuce
sa v uzatvorenom Cu - pyritovom lozisku pri Smol-
nickej Hute v Slovenskom Rudohori. Po ukonceni
tazby v roku 1990 bolo odkalisko postupne zrekul-
tivované. Na svahu boli vysadené borovice a jemno-
zrnny material bol prekryty drevnou Stiepkou
(Lintnerova et al., 2010).

Material a metédy

Analyzované boli pédy z povrchu odkaliska do
hibky cca 1 m, celkovo 5 sond, ktoré boli sucast'ou
pravidelnej siete vzoriek (v rozpiti 50x50 metrov).
Pre tito pracu bola pouzitd metdda pre stanovenie
merného povrchu - metdda retencie EGME (Bigham
et al., 1996). Hodnota tzv. nerezidualneho Zeleza,
ziskaného analyzou 0,5 M HCI vyluhu (Sutherland,
2002) vzoriek reprezentuje obsah novoutvorenych
oxidov zeleza v antropogénnej pode.

Vysledky a diskusia

Hodnoty SA zmitostnych frakcii z bodu 8/ 50-60
a 9/40-50 cm sa pohybujt v rozsahu 7 az 17 m*/g.Vo

vzorke 9/40 -50 cm maji va¢si merny povrch jemno-
zrnnejSie frakcie (pod 60 um, resp. pod 40 um). U
vzorky 8/50-60 je priecbeh SA hodnét odlisny, na-
priek tomu, Ze su vzorky takmer identické tj. mine-
ralne zlozenie a poloha na odkalisku (tab.l).
V podach je teda velkost SA ovplyvnena okrem
jemnozrnnej (ilovej) frakcie aj obsahom organicke;
hmoty a oxidmi zeleza (Wagai et al., 2009).

Tab.1 Vztah medzi mernym povrchom (SA) a velkostou
frakcie

Cislo vzorky/profil Frakcia (p) Hodnota SA
(cm) (m’/g)
9/40-50 <40 15
9/40-50 63240 17
9/40-50 90>63 7
9/40-50 630>90 8
8/50-60 <40 8
8/50-60 63>40 10
8/50-60 90>63 8
8/50-60 630>90 8
8/50/60 >630 13
1500 °
1000
N
_ o0 #
g * * \‘
Eﬂ 0
E 0 2 4 6 81012141618 20 22 24 26 28 30 32 34
SA(g/m)

Obr. 2 Vztah medzi mobilnym obsahom Fe (mg/kg)
a hodnotami merného povrchu (m?/g)

Pred meranim merného povrchu sytenim vzorky
EGME nebola odstranena organicka hmota, ktora vo
vSeobecnosti znizuje hodnotu SA. Priebeh grafu
(obr.2) poukazuje na zmeny v obsahu mobilného
zeleza v zavislosti od velkosti merného povrchu.
V tomto pripade ma obsah mobilného Zeleza ten-
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denciu so zvySujucou sa hodnotou Specifického po-
vrchu klesat’ (trendova Ciara).

Zaver

Na zaklade ziskanych udajov moézeme ziskat
predstavu o vztahu medzi jednotlivymi parametrami
rekultivovanej vrstvy na odkalisku. Hodnota merné-
ho povrchu a velkost” frakcie nemaju v tomto pripa-
de priamy vztah, kedZe sa so zmensujucou hod-
notou frakcie zvySuje jej merny povrch. Mobilna
forma Zeleza mala so zvySujucou sa hodnotou $peci-
fického povrchu tendenciu stapat’. Do tvahy je po-
trebné¢ vziat' celkovy systém, kde sa jednotlivé
procesy a zlozky ovplyviiuju a mézu tymto spdso-
bom menit’ svoje sorpéné vlastnosti.

Pod’akovanie. Tato praca bola podporena grantom
VEGA 1/0219/10
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OPUSTENEHO SB-LOZISKA PERNEK

Peter MATEJKOVIC, Michal JANKULAR a Tomas KLIMKO

Katedra mineralogie a petrologie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave,
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Uvod

Opustené banské diela v okoli Perneka predsta-
vuju vyznamnu modelovt lokalitu z hl'adiska vysku-
mu kontaminacie zivotného prostredia potencidl-
ne toxickymi prvkami (PTP). V haldovom materiali,
pddach, sedimentoch a vo vodach drenujucich ban-
ské diela bola identifikovana zvySena koncentracia
prvkov ako As, Cu, Pb, Sb a Zn (Sottnik a Jurkovig,
2009, Jasova et al., 2009). Za ucelom stanovenia
miery kontaminacie danej lokality sa vykonalo nie-
kolko stadii s vyuzitim viacerych extrakénych po-
stupov urcenych pre pody, sedimenty a rastliny.

Metodika prace

Vzorky boli odoberané pomocou podneho vrtaku
do PET vriec, v mnoZstve postacujucom na analy-
tické stanovenie (cca. 23 kg). Vzorky boli vysuse-
né pri laboratornej teplote, homogenizované a presi-
tované na jemnozrnnu frakciu < Imm.

Sekvencné extrakcie - Na extrakcie bol pouzity
navazok vzorky o hmotnosti 1 g, extrakcia na labo-
ratéornom multirotatore v priebehu 16 hodin, pri poc-
te vykyvov 30/min. (vychylenie tuby 90° ,end to
end”), za laboratornych podmienok. Po ukonceni
extrakcie bol roztok odstredeny pri 3 000 ot./min v
priebehu 20 min. a nasledne prefiltrovany. Roztoky
boli uchované v 50 ml PET-tubach pri teplote 4°C a
fixované 1ml koncentrovanej HNO;. Z extrakénych
roztokov bol stanoveny extrahovatelny podiel prv-
kov. Totalny obsah tazkych kovov (Cd, Cr, Fe, Hg,
Mn, Pb, Zn), Al, As a Sb bol stanoveny vo frakcii
<0,125 mm po extrakcii v zmesi HF/HCIO, pre taz-
ké kovy a Al, v zmesi HCI/HNO; pre As a Sb. Kon-
centracia Cd, Cr, Fe, Mn, Pb, Zn v extraktoch bola
analyzovana na AAS-HG, pristroj PE 3100 HIAS
100 (Quevauviller et al., 1994).

Jednoduché extrakcie - Jednoduché extrakcie
destilovanou vodou boli vykonavané z vodnej sus-
penzie, (1 : 20 w/v) a nasledne pretrepavané po do-

bu 16 hodin na laboratdrnom multirotatore, pri
teplote 20 az 22°C (Kubova et al. 2008). extrakcie
1 M NH4NO; boli vykonavané zo suspenzie vzorka:
roztok 1 : 2,5 w/v po dobu 2. hodin. (Itanna et al.
2008) na laboratéornom multirotatore, v oboch pri-
padoch pri pocte vykyvov 30/min (vychylenie tuby
90° ,end to end”) a pri laboratornej teplote 20 az
22°C. Kazda vzorka bola vlozena do centrifigy
a odstredena pocas 15minuat a 30000t./min Po filtra-
cii cez membranovy filter (0,45 um zn. Milipore),
boli vzorky fixované koncentrovanou HNO; o ob-
jeme 1ml a analyzované v akreditovanych laborato-
riach EL spol. s r.0. Spisska Nova Ves.

Vysledky
BCR-sekvencneé extrakcie

Percentualne extrahovany podiel Sb ako aj As
znacne nizke hodnoty (graf.1). Jeho hlavny zdroj
bude predstavovat’ frakcia naviazana na mineralne
Struktary. NajvysSie hodnoty obsahu Pb dosahuju
vyluhy tretej frakcie s max. 35,12 mg.kg™ (15,6%).
Rozdiel sa prejavuje v mnozstvach extrahovaného
podielu Zn, ktoré boli najvyraznejsie. Najviac Zn sa
viaze na 2. frakciu (i6novo-vymenitel'nt a karbona-
tovit) (Graf.1) s max. 94,67 mg.kg" (41,16%) v pode
pod haldou PERP-01). Biopristupny podiel As a Pb
(fr.1+fr.2) dosahuje iba nizke hodnoty, s maximal-
nym iBAx=0,40%. Minimalny podiel biopristupné-
ho Sb je zapri¢ineny jeho viazanim sa v oxidoch,
ako je senarmontit a cervantinit, pripadne v rezidu-
alnych Sb-sulfidoch ako stibnit. Rozpustnost’ tychto
mineralov je vel'mi nizka (Hammel et al., 2000).

Vzorka PERP-1 obsahovala 98,7 mg kg™ biopris-
tupnej formy Zn, pricom iBA dosahoval az 42,68%.
Na kvantifikaciu rozdielnej bioakumulécie hodnote-
nych stopovych prvkov bol vyuzity aj transferovy
faktor. Vzorky rastlinného materialu boli odoberané
z nadzemnych i1 podzemnych casti. Vo vysledkoch
analyzy rastlin spomedzi drevin boli najvyssie kon-

155



Konferencie, sympozid, semindare — Geochémia 2010

centracie zaznamenané vV listoch javora horského
s koncentraciou 3,07 mg . kg™ (tab. 2) s maximalnym
TF=0,0059. Takato koncentracia arzénu sa javi

100% 100%

20% 20%

60% 60%

20% 20%

0%

Graf.1: Zastupenie frakcii As, Sb, Pb a Zn (mg.kg™', %)

v normalnom rozmedzi, ako uvadza Kabata-Pendias
a Pendias (2000) kriticky rozsah v rastlinach pred-
stavuje az interval 5 — 20 mg . kg™ As.
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Tab. 2: hodnoty pH a celkové obsahy stopovych prvkov v mg/kg.

Vzorka pH (H,O0) pH (KCI) As Hg Pb Sb Zn
PERP1 4,52 3,64 394,1 61,2 0,13 27,4 186,9 88
PERP2 5,15 4,61 364,2 97,8 0,21 36 226,5 203
PERP3 5,11 4,56 513,9 72,4 0,3 423 894 104
PERP4 5,99 5,46 420,6 162,2 0,48 30,5 631,9 281
PERP5 - - 323,8 79,8 0,24 30,3 4789 87
PERP6 6,16 5,55 99,7 71,5 0,1 15,5 120,6 186

Poznamka: tuénym pismom st oznac¢ené hodnoty prekracujiice limitné hodnoty podla Zakona 220/2004 Z.z. o ochrane

a vyuzivani pol'nohospodarskej pody
Jednoduché extrakcie (H,O, NH,NOj3)

Jednotlivé Studované prvky sa vo vodnom vylu-
hu uvolnovali v rozpéti pre As 0,18 - 0,38 %, pre Sb
0,35 - 1,1 %, pre Zn 0,85 — 2,57 % a pre Pb 0,12 az
2,41 %. Biopristupné podiely extrahované v 1M
roztoku NH4NO; boli nasledovné: As 0,002-0,08%,
Zn 0,16 — 0,92 % a Pb 0,01 — 0,04 %.

V Tab. 2 su znazornené vybrané parametre vzo-
riek pod ako stanovené hodnoty pH a celkové obsa-
hy vybranych stopovych prvkov. Na zaklade zakona
¢. 220/2004 Z.z. o ochrane a vyuzivani pol'nohospo-
darskej pddy a o zmene zakona ¢. 245/2003 Z. z.
o integrovanej prevencii a kontrole znecistovania
zivotného prostredia a o zmene a doplneni niekto-
rych zakonov mozno konstatovat, Ze vo vsetkych
vybranych vzorkach pod podrobenych chemickym
analyzam su prekrocené limitné hodnoty vybranych
stopovych prvkov. Podla Geochemického atlasu
SR, je priemernd hodnota Sb vpoddach SR 0,2
mg/kg (Curlik a Seféik, 1999). Vysledky hodnotenia
pdd v okoli opusteného Sb loziska Pernek, kde cel-
kové koncentracie prvkov sa pohybuji v rozmedzi
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niekol’kych mg/kg a st prekrocené limitné hodnoty
viacerych stopovych prvkov podla Zakona 220/
2004 Z.z. preukazuju, ze pddy v okoli loziska Per-
nek st znacne kontaminované Sb, ako aj inymi PTP.

Mineralne fazy riecnych sedimentov

Pri polarizacnej mikroskopii boli identifikované
mineralne fazy potencidlne nesuce znecistenie ako
Fe-oxidy a rozne oxida¢né lemy a nateky na zvetra-
vajucich sulfidoch (Obr. 1 — 4). Skimana vzorka
PES 07 sa svojou chemickou analyzou vyrazne liSila
od okolitych vzoriek. Pri RTG analyze vzorky sa
preukazal najvyssi obsah ilovych minerdlov a kre-
mena.

Vybrus sa nasledne skumal prostrednictvom
EDS analyzy. Vysledky nepreukazali, ze vysoké
obsahy As, Sb a Zn st adsorbované na Fe-oxidoch.
Pravdepodobne zvysené obsahy stopovych prvkov
su naviazané na Fe-precipitaty resp. ilové mineraly,
ktoré boli pocas upravy vzorky Slichovanim oddele-
né od tazkej frakcie (pomocou bromoformu) a na-
sledne odplavené.
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Obr. 1 —4 A) Fe-oxid, B) oxida¢ny lem na pyrite, C) Fe-Ti oxid, D) lem na zrnku kremeiia

Zaver

Pody arieCne sedimenty v lokalite opusteného
Sb loziska Pernek su vysoko kontaminované predo-
vSetkym Sb a As ale aj Zn. Znac¢na cCast’ tychto prv-
kov je vSak pevne viazand v mineralnej frakecii.
Index biopristupnosti Studovanych prvkov bol nizky,
s vynimkou Zn (42,68 %; 98,7 mg . kg™). Navzdory
vysokym koncentraciam PTP v pddach spominané
prvky su len malo biopristupné pre miestnu biotu,
na ktorej sa neprejavuju ucinky kontaminécie PTP.
Pri pouziti extraktantu NH4NO; v sledovanych
vzorkach nebola prekrocena ziadna kritickd hodnota
udavana zakonom.

Pod’akovanie: Praca bola podporena projektom
¢. APVV-0268-06 ,Zhodnotenie vplyvu banskej
¢innosti na okolie opustenych Sb lozisk Slovenska
s navrhmi na remediaciu.®.
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PALEOGENU VYCHODNEHO SLOVENSKA
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Uvod

Pedogeochemickym vyskumom boli v pddach
centralnokarpatského paleogénu (CKP) vychodného
Slovenska zistené vysoké koncentracie chromu
a niklu (Curlik a Sef¢ik, 1999, Curlik 2008, Curlik
et al., 2004, 2009). Spolo¢ny vyskyt a vysoké obsa-
hy Cr a Ni su typické pre serpentinické pody. Spe-
cifické vlastnosti takychto pdd podmieniuje pévod
ich materskych hornin, ktoré boli derivované z det-
ritu ultrabazickych hornin (Curlik 2008).

Chrém a nikel st povazované za potencidlne
toxické prvky a preto vyskum pdd s vysokymi kon-
centraciami tychto prvkov ma vyznam pri rieSeni
environmentalnych problémov. V pripade pod CKP
vychodného Slovenska moéze vyskum plosného roz-
Sirenia takychto pdd prispiet’ aj k rieSeniu proble-
matiky geologickej stavby v tomto regione.

V tejto praci sme sa zamerali na vyskum lanta-
noidov (REE) v pédach CKP vychodného Sloven-
ska. Predbezné vysledky pedologického a geoche-
mického vyskumu tychto pdd boli publikované
vpracach Curlik (2008), Durza a Curlik (2008)
a Curlik et al. (2008).

Vymedzenie izemia a metodika

Vzorky pdd boli odobraté z viacerych lokalit
juzného a severného Sarida. V tomto 3tadiu vysku-
mu sme sa zamerali najmd na lokality Petrovce
Breziny, Petrovce Strane, Petrovce za Baniskom,
Pavlovce, Pavlovce Horka a Radvanovce. Na tychto
lokalitaich boli odobraté a analyzované vzorky
z jednotlivych poédnych horizontov. V jednom pri-
pade (lokalita Pavlovce Horka) boli analyzované aj
rozne zrnitostné frakcie z pddneho horizontu B. Zo
vzoriek boli ziskané celohorninové chemické analy-
zy hlavnych prvkov a chemické analyzy stopovych
prvkov a REE.

Vysledky a interpretacia

Obsahy lantanoidov v podach z réznych pddnych
horizontov na jednotlivych lokalitich st vel'mi po-
dobné. Vzorky pod s obsahmi Cr od 150 - 250 ppm
a s obsahmi Ni od 100 — 200 ppm maju obrazy REE
typické pre vrchnu kontinentalnu koéru (Obr. 1). Tieto
vzorky st vporovnani s chondritom obohatené
o LREE (La/Yb = 10 az 15) a maju negativnhu Eu-
anomaliu (0,66 - 0,72). REE normalizované na PAAS
maju ploché obrazy (Obr. 2) a ich pozicia dokumen-
tuje ich podobnost’ s priemernou australskou brid-
licou (PAAS -Taylor & McLennan 1985). Vo
zorovat relativny pokles ¥ REE a relativne obohate-
nie o HREE. Prevahu felzickych hornin s niz§im
podielom mafickych a ultramafickych hornin v sub-
strate tychto pod indikuju obsahy/pomery stopovych
prvkov (Cr, Ni, V, Th, Th/Sc, Cr/Th).

Osobitnym pripadom st vzorky pod z lokality
Pavlovce Horka. Vzorky ztejto lokality maji ano-
malne vysoké obsahy Cr ( > 500 ppm) aj Ni (> 200
ppm) vo vsetkych pddnych horizontoch. Obsahy vy-
branych stopovych prvkov indikuja v substrate tychto
pdd vyznamné zastGpenie ultramafickych hornin.
Obsahy REE v pddnych horizontoch A, B, C na tejto
lokalite st skoro identické (Obr. 3). V porovnani
s predoslymi vzorkami pdd s relativne niz$imi ob-
sahmi Cr a Ni maju vsetky tieto vzorky niZsiu
¥ REE, maji vyraznejSiu negativnu Eu anomaliu
(0,60-0,66) a st mierne ochudobnené o LREE.
Z podneho horizontu B na tejto lokalite boli analyzo-
vané aj rozne zrnitostné frakcie (Obr. 4), v ktorych je
Specificka distribucia REE. Frakcie D, E a F (Obr. 4)
maji v porovnani s pddnym horizontom B nizsie X
REE a s poklesom zrnitosti mozno v tychto frakciach
pozorovat’ obohatenie o HREE. Frakcia G a frakcia H
(Obr. 4) maju v porovnani s horizontom B vysSie
YREE a najjemnejSia zrnitostna frakcia 1 (< 0,002
mm) je vyrazne ochudobnena o LREE.
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Obr. 1. Obrazy REE normalizovanych na chondrit

z pddnych horizontov A, B a C pod CKP vychodné-
ho Slovenska.
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Obr. 3. Obrazy REE z pddnych horizontov A a C

normalizovanych na obsahy REE v pddnom
horizonte B.

Distribucia REE v pddach CKP vychodného
Slovenska je zrejme podmienend réznym kvantita-
tivnym zastipenim ilovych mineralov, najmi illitu
a chloritu. REE poukazuju na to, Ze v pddnych hori-
zontoch vicsiny Studovanych vzoriek ma prevahu
detritus pochadzajuci z felzickych hornin vrchnej
kontinentalnej kory. Prejavuje sa to geochemickymi
charakteristikami REE velmi podobnymi PAAS.
Narast kvantitativneho zastupenia chloritu v podach
smerom do hibky, sa prejavuje poklesom EIREE,
vyraznej$ou negativnou Eu-anomaliou a relativnym
obohatenim o HREE v niz§ich pddnych hori-
zontoch.

Z celohorninovych chemickych analyz jednot-
livych zrnitostnych frakcii je zrejmé, Ze najvysSie
zastupenie ma chlorit v najjemnejSich zrnitostnych
frakciach.

V podach v ktorych st vysoké obsahy MgO, Cr a
Ni, nizke hodnoty Fe;O5,/MgO a pozitivna korela-
cia MgO aj Fe;O;¢ s Cr aj s Ni je vyrazne zasti-
peny najmi chlorit, ktory pochadza z premenenych
ultramafickych hornin.
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Obr. 2. Obrazy REE normalizovanych na PAAS

z pddnych horizontov A, B a C pdéd CKP vychod-
ného Slovenska.
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Obr. 4. Obrazy REE roznych zrnitostnych frakcii

normalizovanych na obsahy REE v po6dnom
horizonte B.

Zaver

Pédy vyvinuté na horninach centralnokarpat-
ského paleogénu vychodného Slovenska maju v A,
B a C horizontoch na jednotlivych lokalitach vel'mi
podobné az identické obsahy REE. Distribucia lan-
tanoidov v Studovanych podach je kontrolovana
roznym kvantitativnym zastipenim najméi illitu
a chloritu. Vyssie zastlpenie illitu podmiefuje v po-
dach charakteristiky REE typické pre jemnozrnné
sedimenty vrchnej kontinentalnej kory. Vyssie za-
stupenie chloritu sa prejavuje poklesom XREE, vy-
raznejSou negativnou Eu-anomaliou a relativnym
ochudobnenim o LREE. Pre také pody su typické aj
najvyssie obsahy Cr a Ni. Z vysledkov celohornino-
vej geochémie predpokladame pdvod chloritu najma
z alterovanych ultramafickych hornin.

Pod’akovanie: ,, Tato praca bola podporovana Agentiirou
na podporu vyskumu avyvoja na zaklade zmluvy ¢.
APVV-0231-07 a grantom VEGA 1/0274/10 a VEGA
1/0291/10.



Konferencie, symp6zia, seminare — Geochémia 2010

Literatara

Curlik, J. 2008: Vplyv geochemickych anomalii chrému

a niklu v horninach na ich bazalne geochemické obsa-
hy a variabilitu v pédach Slovenska. In: In: Jurkovi¢
et al. (edit.), Geochémia 2008, Zbornik vedeckych

Curlik, J., Durza, O., Jurkovi¢, ., 2008: Geogénna kon-

taminacia pod vo vychodoslovenskom flysi: niektoré
environmentalne implikacie. In: Jurkovié, L. (edit.),
Cambelove dni 2008, Zbornik vedeckych prispevkov
z konferencie, Konferencie, Sympo6zia, Seminare,
SGUDS Bratislava, 3-8.

prispevkov z konferencie, Konferencie, Sympézia, Curlik, J., Sef€ik, P, 1999: Geochemivcky atlas Sloven-

Seminare, SGUDS Bratislava, 25-27. skej republiky. Cast V: Pody. MZP SR Bratislava,
Curlik, J., Durza, O., Jurkovi¢, I.. 2009: Vplyv ,serpenti- . 99 s. 5

nickych* materskych substratov na anomalne koncen-  Curlik, J., Sef¢ik, P., Polc, R., 2004: Pedogeochemicka

tracie chromu a niklu v pddach a rastlinach vychod- mapa regiénu Popradska kotlina a Horny Saris.

ného Slovenska. In: Jurkovi¢ et al. (edit.), Geochémia M=1:50000, SGUDS, Geofond Bratislava, 42s.

2009, Zbornik vedeckych prispevkov z konferencie, Taylor, S.R. & McLennan, S.M., 1985: The Continental

Konferencie, Sympézia, Seminare, SGUDS Bratisla- Crust: Its Composition and Evolution. Blackwell,
va, 32-36. Oxford, 1-312.

161



Konferencie, symp6zia, seminare — Geochémia 2010

162



Konferencie, symp6zia, seminare — Geochémia 2010

LANTANOIDY V PELITICKYCH SEDIMENTOCH FATRANSKEHO A
KOPIENECKEHO SUVRSTVIA FATRIKA

Stefan MERES' a Milan SYKORA?

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovecka fakulta
'Katedra geochémie, *Katedra geologie a paleontologie

Fatrikum je tektonicka jednotka Zapadnych Kar-
pat, ktora zahima prikrovové jednotky pochadzajuce
z oblasti medzi veporikom na juhu a tatrikom na
severe. Najvacsiu Cast’ fatrika tvori kriziiansky pri-
krov. Fatrikum pévodne tvorilo sedimenta¢ni panvu
na severe veporika a vyznacuje sa Sirokym strati-
grafickym rozsahom od spodného triasu po alb az
cenoman. Pre fatrikum je typicka hlavne hlboko-
vodna zliechovska jednotka ktora sa vyskytuje spolu
s plytkovodnejs$imi sukcesiami, medzi ktoré sa za-
rad’uje aj jednotka Havrana. Skumané boli pelitické
sedimenty (ilovce a vapnité¢ ilovce) fatranského
a kopieneckého suvrstvia fatrika (vrchny trias —
spodna jura) z obidvoch uvedenych jednotiek fatrika
v pohoriach: Tatry (Belanské, pol'ské, Zapadné),
Mala Fatra, Vel'ka Fatra a Ziar.

Litologia a petrografia Studovanych sedimentov
je podrobnejsie uvedena v praci Sykora a Samajova
(2010).

Chemické zloZenie hlavnych prvkov v ilovcoch
oboch suvrstvi z obidvoch jednotiek je vel'mi po-
dobné. Tlovce maji obsahy Al,O; okolo 20 hm%,
obsahy SiO, okolo 55 hm %, obsahy K,O st vo vac¢-
Sine vzoriek v rozpéti 2,5-4,5 hm %, obsahy CaO su
<1 hm %, obsahy MgO su vrozpiti 1 - 2 hm %
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Obr. 1. Obrazy normalizovanych REE na PAAS
v pelitickych sedimentoch kopieneckého suvrstvia
fatrika

a obsahy Fe,Ojy sU v rozpiti 6 - 10 hm%. Vapnité
ilovce podla kvantitativneho zastipenia bioklastov
maju v porovnani s ilovcami najmi nizSie obsahy
Si0,, Al O3, K,0, Fe,O3 a vyssie obsahy CaO.

Obsahy stopovych prvkov v ilovcoch aj vo vap-
nitych ilovcoch (Th, Sc, V, Ni, Cr) poukazuju na
vyraznu prevahu felzickych hornin v zdrojovej ob-
lasti.

Lantanoidy (REE) v pelitickych sedimentoch fat-
ranského a kopieneckého stvrstvia fatrika maja
geochemické znaky typické pre jemnozrnné sedi-
menty vrchnej kontinentalnej kory, ktoré vznikli
zvetravanim prevazne felzickych materskych hor-
nin. V porovnani s PAAS (priemernd australska
bridlica, Taylor & McLennan 1985) maju ilovce
fatranského a kopieneckého suvrstvia podobné ale-
bo vyssie XREE ako PAAS (Obr. 1 a Obr. 2). Pou-
kazuje to na pomerne vysoké zastipenie detritic-
kych ilovych minerdlov (najmi illit + kaolinit)
v tychto sedimentoch.

Vapnité ilovce z obidvoch suvrstvi a z oboch jed-
notiek maju spravidla nizsie XREE ako ilovce (Obr.
1 a Obr. 2). Je to sposobené pritomnostou karbona-
tov (najmi bioklastov).
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Obr. 2. Obrazy normalizovanych REE na PAAS
v pelitickych sedimentoch fatranského suvrstvia
fatrika
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Z predbezného geochemického vyskumu (hlavné
prvky, stopové prvky a REE) pelitickych sedimen-
tov fatranského a kopieneckého stvrstvia fatrika
vyplyva Ze:

(1) velmi podobné chemické zlozenie pelitov
oboch stuvrstvi poukazuje na ich spolo¢nti zdrojova
oblast’ v ktorej prevladali felzické horniny,

(2) distribucia REE je kontrolovana najmi roz-
nym kvantitativnym zastipenim ilovych mineralov
a bioklastov,

(3) ilovce s vy$sim zastipenim ilovych minera-
lov st typické vysokymi hodnotami XREE a vépnité
ilovce s bioklastami maju nizSie hodnoty XREE,

(3) v distribucii REE medzi pelitickymi sedimen-
tami fatranského a kopieneckého suvrstvia z plyt-
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kovodnejSej jednotky Havrana a z hlbokovodnej
zliechovskej jednotky nebol zisteny principialny
rozdiel.
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MINERLOGIA, GEOCHEMIA A GENEZA MINERALIZACIE
NA LOZISKACH V LUBIETOVEJ A SPANEJ DOLINE

Jana MICHNOV A

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra mineralogie a petrologie
Mlynska dolina G, 842 15 Bratislava, michnova@fns.uniba.sk

Jednym z hlavnych zdrojov Ag, Pb, Au, Cu, Zn,
Fe, Ni, Co, Hg, Sb a Ba na tizemi dnesného Sloven-
ska bola od stredoveku hydrotermalna karbonatovo-
kremenovo-sulfidickd mineralizacia. StarSie prace
boli zamerané predovsetkym na mineralogické $tu-
dium (napr. Bergfest, 1951; Hauerova et al., 1989;
Haber, 1983; Kusein a Matova, 2002; Zepharovicha
1859 a dalsi). DetailnejSie geochemické a genetické
studium sa zacalo realizovat’ az od polovice 20. sto-
ro¢ia (napr. Chovan et al.,, 2002; Chovan et al.,
2006). V nasej praci sme sa zamerali na dve minera-
lizacie, ktoré v minulosti patrili k najdoélezitejSim
zdrojom medi v Zapadnych Karpatoch. Jednou z nich
je hydrotermalna Cu mineralizacia na lozisku Lu-
bietova, ktora sa nachaddza v metamorfovanych hor-
ninach krystalinika veporika. Geneticky sa zarad’'uje
medzi karbonatovo-kremenovo-sulfidicki minerali-
zaciu ajej vznik sa spaja s alpinskymi tektono-
metamorfnymi udalostami v Zapadnych Karpatoch.
Druha mineralizacia sa nachadza na loZisku Spania
Dolina a vyskytuje sa v prostredi sedimentarnych
hornin permského veku. Niektoré vlastnosti pouka-
zuju na jej podobnost’ so sideritovo-kremenovo-
sulfidickou mineralizaciu, iné ju spajaju so strati-
formnymi medenymi loziskami (starSie prace, napr.
s loziskom Novoveska Huta).

Vysledky nasho vyskumu poukazuju na vznik
mineralizicie v Lubietovej a Spanej Doline pocas
troch hlavnych mineraliza¢nych $tadii: 1.- siderito-
vé (karbonatové), 2.- Stadium alpskej paragenézy a
3.-sulfidické §tadium. V Spanej Doline je pritomné
aj 4.- Ca-karbonatové stadium mineralizacie.

Stadium fluidnych inklazii indikuje, Ze mineraly
sideritového a sulfidického $tadia v Spanej Doline
krystalizovali zo stredne teplotnych (~120 — 314 °C)
a stredne salinnych (~ 10 — 23 wt. % NaCl eq.)
H,0 - NaCl fluid, ktoré obsahuji malé mnozstvo
FeCl, a MgCl,.

Mineraly zo $tadia alpskej paragenézy a sulfi-
dického §tadia mineralizacie v Lubietovej krystali-
zovali zo stredne teplotnych (156 — 330 °C) a nizko
az stredne salinnych (~ 3 — 20 wt. % NaCl eq.) H,O

- NaCl a H,0 — CO, — NaCl fluid s malym obsahom
MgCl, a FeCl,. Obsah CO, poukazuje na metamorf-
ny zdroj fluida. Priemerna teplota vzniku Stadia
alpskej paragenézy vypocitana pomocou chlorito-
vého termometra je 320 °C a vek tejto mineralizacie
vypocitany na zaklade U-Pb-Th datovania monazitu
—(Ce)je 92 £ 11 Ma (vrchno-kriedové metamorf-
né udalosti).

Izotopové Studium sekundarneho baritu a pri-
marnych sulfatov baritovo-celestinového radu pou-
kazuji na rozdielne zloZzenie izotopov S a O.
Izotopové stidium poukazuje, Ze na vznik primar-
nych sulfaitov mali vplyv permské evapority a na
vznik sekundarneho baritu vplyvali juvenilné roz-
toky.

C a O izotopy karbonatov sideritového Stadia
poukajujii na mieSanie fluid rézneho zdroja, pricom
hlavnu rolu zohravali korové roztoky.

Vsetky uvedené vysledky indikuj, Ze minera-
lizacia na oboch lokalitich ma charakter hydro-
termalneho loziska. “Cu sulfidicka mineralizacia”
v permskych sedimentoch je analdgom sulfidického
$tadia na sideritovych zilach v krystaliniku a rozdie-
ly v Struktarach su spdsobené iba rozdielnym cha-
rakterom okolitého horninového prostredia.
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