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Predslov

VaZené kolegyne, vazZeni kolegovia,

otvorili ste zbornik zo seminara ,,GEOCHEMIA 2013%, ktory sa bude konat’ 5. a 6. decembra 2013
v Bratislave. Priestory na konanie konferencie poskytol SGUDS v Bratislave, za ¢o mu dakujeme
a verime, 7Ze Vy, ako ucastnici konferencie, sa tam budete dobre citit. Zbornik predstavuje zhrnutie
vysledkov zédkladného a aplikovaného geochemického vyskumu a prieskumu prezentovanych na tomto
semindri.

Organizicia tohto semindra ma uz dlhodobi tradiciu a v tomto roku sa teSime uZ na jeho Sestndsty
ro¢nik. Tohtoro¢ny je venovany vyznamnému Zivotnému jubileu jednému zo zakladatelov katedry
geochémie doc. RNDr. Jozefovi Veselskému, CSc. — jeho osemdesiatinam.

Doc. Veselského urcite nie je potrebné predstavovat’. VSetci sicasni geochemici presli jeho rukami.
V ich mene, ako aj spolupracovnikov z Katedry geochémie PriF UK v Bratislave, SGUDS v Bratislave,
ako aj v mene celej geologickej spolo¢nosti Zelame Doc. RNDr. Jozefovi Veselskému, CSc., pri prileZitosti
jeho vyznamného Zivotného jubilea, vSetko najlepsie, pevné zdravie, pohodu, spokojnost’ a doterajsi elan
pri napiiani predsavzati.

Semindr je usporiadany v ramci Ccinnosti Slovenskej asocidcie geochemikov v spoluprici
s Oddelenim geochémie Zivotného prostredia SGUDS v Bratislave, Katedrou geochémie PriF UK
v Bratislave a d’al$Simi organizdciami a odbornikmi uZz tradi¢ne zaciatkom decembra.

Hlavnym cielom semindra je umoznit' vSetkym c¢lenom Slovenskej asocidcie geochemikov,
Sirokému okruhu odbornikov, najmi mladym pracovnikom, v rdznych oblastiach geochémie prezentovat
najnovsie vysledky svojej prace a naznacit’ hlavné smery vyvoja geochémie a jej aplikdcie vo svete a u nés.

Po dvandsty raz sa uskuto¢ni aj sutaZ mladych vedeckych pracovnikov do 35 rokov — o najlepSiu
prednasku (cena B. Cambela) a o najlepsi poster (cena S. Gazdu). Aj tymto chceme napomoct’ mladym
vedeckym pracovnikom v ich stu¢asnom usili o zapojenie sa do vedeckej prace v rdmci geochémie, ¢o ako
difame, napomdze d’alSiemu tspesnému rozvoju geochémie aj vo vzdialenejsej budicnosti.

Dakujeme vSetkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika, ako aj k celkovému
zorganizovaniu seminara ,, GEOCHEMIA 2013“. St to predovietkym autori jednotlivych prispevkov, ale
aj recenzenti, odborni garanti, ¢lenovia Cestného predsednictva a organizacného vyboru, samozrejme
vratane sponzorov.

V Bratislave 26. novembra 2013
L. Slaninka, L. Jurkovi¢, O. Durza

Sponzori:

SGUDS, Bratislava;
GEOPRODUKT, Banskd Bystrica
EL spol. s r.o0., Spisskd Novd Ves

Banské odpady, s.r.o., Bratislava
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Doc. RNDR. JOZEF VESELSKY, CSc., OSEMDESIATROCNY

Ondrej Durza & Jan Curlik

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra geochémie
Mlynskd dolina, 842 15 Bratislava, durza@fns.uniba.sk

Meno Jozefa Veselského
je v geochemickych
a geologickych  kruhoch
celého Slovenska zndme
uz celé desatrocia.
Osemdesiatiny oslavi 17.
decembra 2013 a je nutné
podotknit, Ze rovnako
ako vzdy predtym, aj teraz

v plnej aktivite,
charakteristickej ~ ¢inoro-
dosti aobdivuhodnej zanietenosti. S osobou
jubilanta je nerozlune spidty kus slovenskej

geochemickej a geologickej histérie, ved’ uz vyse
polstorocie je jej neodmyslitelnou organickou
stcastou.

Doc. RNDr. Jozef Veselsky, CSc. sa narodil
v Bratislave-Raci, kde absolvoval zakladnd Skolu.
Od r. 1949 Studoval na VysSej priemyselnej $kole
chemickej v Banskej Stiavnici. Po maturite v r.
1953 pracoval dva mesiace na Slovenskom
planovacom trade v Bratislave. Od oktébra 1953
Studoval na Prirodovedeckej fakulte UK odbor
chémia. V r. 1954 bol na zdklade odporicania PF
UK vyslany MS na $tidium do Ruska (vtedy
ZSSR). V r. 1960 ukoncil Stidium odboru
geochémia na  Geologickej fakulte  Sankt
Peterburskej (Leningradskej) Stdtnej univerzity
obhajobou diplomovej price ,,Rontgenograficky
vyskum izomorfie v perovskitoch®. Po obhdjeni
rigoréznej prace ,,Izomorfizmus v perovskitoch® a
rigor6znej skuske ziskal v r. 1968 titul RNDr. Po
absolvovani aSpirantiry na PF UK v r. 1972

a obhdjeni dizertatnej prace ,,Geochémia
a mineralégia akcesorickych minerdlov

granitoidnych hornin Malych Karpit“ sa stal
kandiddtom geologickych vied (CSc.) - odbor
geochémia. Vr. 1979 sa habilitoval pracou
»Akcesorické minerdly a  problémy  geo-
chronolégie krystalinika Zapadnych Karpat“ na
Katedre geochémie PF UK a v roku 1980 bol
menovany docentom z odboru geochémia.

Celd profesiondlna kariéra doc. Veselského
je spojend s Prirodovedeckou fakultou UK.
Pracovat’ na PF UK zacal v roku 1960 na Katedre
nerastnych surovin a geochémie. Bol jednym zo
zakladatel'ov katedry geochémie v roku 1969, kde
pracoval az do odchodu do déchodku v roku 2004.

Bol najskdr tajomnikom, potom zdstupcom
vediiceho katedry a nakoniec vr. 1988 - 1990
vedicim katedry. V rokoch 1966-67, ako predseda
ROH na Univerzite Komenského, bol aj ¢lenom
Vedeckej rady UK. V rokoch 1986 - 1990 bol
prodekanom PF UK asti¢asne clenom Vedecke;j
rady PF UK, ¢lenom rdznych skdSobnych,
kvalifika¢nych a odbornych komisii. V rokoch
1996 - 1998 bol ¢lenom Akademického sendtu PF a
jeho predsednictva.

Pocas pedagogicko - vychovného pdsobenia
na PF UK viedol cviCenia, seminire a terénne
kurzy. Prednasal r6zne geochemické predmety, ako
si geochemické metédy vyhladdvania lozisk

nerastnych surovin, Upravnictvo, banské
mapovanie, metdédy pozndvania a ocefovania
nerastnych surovin. Z izotopovej geoldgie a

geochronoldgie, ktord tieZ na fakulte predndSal,
napisal u nds prvé skriptd ,,Zdklady nukledrnej
geologie a geochronolégie (Vyd. UK Bratislava,
1975).

Tento predmet externe predndsal takmer 10
rokov (1981 - 1990) aj na Masarykovej univerzite
v Brne. Cennym prinosom bol jeho preklad (1971)
knihy B. Masona ,,Principles of Geochemistry*,
ktory sldzil ako Studijny materidl pre Studentov,
doktorandov a pracovnikov katedry. Vychoval viac
ako tri desiatky diplomantov a doktorandov z
odboru geochémia. Aj v sicasnosti, aj ked’ nie je
zamestnancom katedry, je pedagogicky ¢inny —
oponuje postupové price.

Vedecki cinnost, ktord zapocCal uz pocas
vysokosSkolského Stiidia, zameriaval na rieSenie
otdzok kryStalochémie minerdlov a izomorfie
stopovych  prvkov, geochémie  granitoidov
a metamorfitov. Akcesorické minerdly Studoval
najmé z hl'adiska obsahu prvkov vzicnych zemin a
rudnych stopovych prvkov. Jeho prva praca vySla
kratko po ukonceni Studia so Skolitelom Frank
Kameneckym  (Frank-Kameneckij V.A. &
Veselsky J., 1961: Rentgenovskoje issledovanije
izomorfizma v perovskitach, Geochimija). Z prac
venovanych vyskumu akcesorickych minerdlov je
to napr. prica, ktorej si spoluautori jeho Ziaci
(Veselsky J., Broska J., Hatar J., 1986: Accesory
minerals in metapelites of the Malé Karpaty Mts.,
Geol. Zbor. Geol. Carpath.).
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Znacnu cast’ vedeckej Cinnosti zameral na
rieSenie problémov vyuZitia izotopovej
geochronoldgie pri stanoveni veku magmatickych a
metamorfovanych hornin a komplexov Zépadnych
Karpat v spoluprici s akademikom Cambelom
(napr. Cambel B., Bagdasarjan G.P., Gukasjan
R.CH., Veselsky, J., 1984: Rezul'taty izotopno-
geochronologiceskich issledovanij krystali¢eskich
komplexov Zapadnych Karpat a ich predvarite'naja
interpretacija, Zb.: Magmatizm metallogenija
Karpato - Balkanskoj 1 Kavkazskoj sklad¢atych
oblastej, Izd. Nauka, Moskva).

Vo velkej miere sa venoval Stidiu
primdrnych a sekunddrnych aureol rozptylu
a rozpracovaniu moznosti vyuZitia geochemickych
metdd pri vyhl'adavani smerného
a hibkového pokradovania loZisk nerastnych
surovin. Tieto priace sa dlh§iu dobu robili
v spolupréci s Geologickym prieskumom
v SpisSskej Novej Vsi (napr. Mechicek E. &
Veselsky J., 1972: Die Distribution von Sb, Cu, Ag
und Pb in sekundédren Dispersionshéfen Antimonit-
vererzungen der Kleinen Karpaten, Geol.
Carpathica), ale predovsetkym takmer 20 rokov
s Urdnovym prieskumom Spi§skd Novd Ves
(Mechacek E. & Veselsky J., 1977: Primarne
aureoly v loZiskovom poli Cu v Novoveskej Hute.
Zb. ref. zkonferencie.: ,LoZiskotvorné procesy
Zapadnych Karpat®, KNS PF UK Bratislava; aZ po
pracu Curlik J., Forgac J., Veselsky J., gupala L.,
1991: Geochemical evaluation of deep Exploration
Drill hole No 860 at Novoveskd Huta. Acta geol. et
geogr. Univ. Comenianae Bratislava, No 47/1I).

V zivere svojej vedeckej ¢innosti sa zameral
na  rieSenie  problémov  environmentélnej
geochémie, predovSetkym  na  zistovanie
geogénnych a technogénnych zdrojov a distribucie
anomdlnych obsahov prvkov, ako aj Stidiu pricin a
spdsobov  migricie  potencidlne  toxickych
stopovych prvkov vo zvetraninich, pddach a
aktivnych riecnych sedimentoch aich moZnému
tansportu do vod a do potravového retazca (napr.
Veselsky J., Forgd¢ J., Mejeed S.Y., 1996:

Kontamindcia pddy a aktivnych riecnych
sedimentov Malych Karpit (oblast Pezinok -
Pernek), alebo Veselsky J., Durza O., Jurkovi¢ L.,
Khun M., Stresko V.. 2003: Environmentalno-
geochemicky prieskum chrinenej krajinnej oblasti
Malé Karpaty a jej okolia (Mineralia Slovaca).

Doc. Veselsky je uzndvany ako popredny
geochemik, ktory je zndmy na Slovensku, ale aj
v zahrani¢i. Sved¢i o tom vySe 200 citdcii
v pradcach domdcich a zahrani¢nych autorov ako
pozitivny ohlas na jeho 90 publikovanych préc.
Dalej je to viac ako 85 prednesenych prednasok na
roznych domdécich a zahrani¢nych konferenciich,
takmer 50 odbornych pric a 40 oponovanych
sprav, ktorych je autorom alebo spoluautorom.

Menovany  je znamy ako ¢len
medzindrodnych vedeckych organizicii (KBGA,
IAGC), organizitor a aktivny ucastnik mnohych
domécich a zahrani¢nych konferencii. Organizoval
azucastnil sa vedeckych exkurzii doma i
v zahrani¢i (Pol'sko, Krym, Kaukaz, Ukrajinské
Karpaty, Kazachstan) a vedeckych expedicii na
Sibir - Vychodné Sajany, na Kaukaz a v Karélii.
Absolvoval vedeckej stdZe na univerzitich
a vedeckych dstavoch v Sankt Peterburgu
a Moskve. Dokonala znalost’ ruského jazyka mu
umoziovala  zapojit sa  do  vyskumov
Mnohostrannej dohody IX. ustavov akadémii
socialistickych S§tatov a inych pracovisk, kde
posobil aj ako tajomnik hlavného koordindtora a
prekladatel’ pocas diskusii.

V  mene spolupracovnikov z Katedry
geochémie PriF UK, doktorandov a Studentov,
ktorych ucil, ako aj v mene celej geologickej
pospolitosti  Zeldme Doc. RNDr. Jozefovi
Veselskému, CSc., pri jeho vyznamnom Zivotnom
jubileu, vsetko najlepSie, pevné zdravie, pohodu,
spokojnost’ a pre neho charakteristicky eldn, akym
sa nad’alej zaujima o dianie v geochémii i geoldgii
na Slovensku.
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MINERALNE VODY ZAPADNEJ CASTI PRESOVSKEHO KRAJA

Natalia Badova', Jarmila Bozikova>

! Stdtny geologicky iistav D. Stiira, Regiondlne centrum, Jesenského 8, KoSice, natalia.bacova@geology.sk
‘Mz SR, IKZ, Limbovd 2, Bratislava, SvF STU Bratislava, jarmila.bozikova @health.gov.sk

Uvop

V rokoch 2012 a 2013 bola vykonani revizia
registridcie zdrojov minerdlnych vd&d v Styroch
okresoch PreSovského kraja: KeZmarok, Levoca,
Poprad a Stara Luboviia. Prace boli financované
Ministerstvom zdravotnictva Slovenskej republiky
a vykonané zamestnancami Stitneho geologického
Gstavu Dionyza Stira — regiondlneho centra
v KoSiciach (Bacova et al., 2012a, 2012b, 2013a,
2013b).

Vo vsetkych Styroch okresoch zdpadnej Casti
PreSovského kraja bolo dokumentovanych v teréne
257 zdrojov minerdlnych v6d so zameranim
pozicie (GPS pristrojom Garmin), meranim
elektrolytickej  vodivosti  (pristrojom  WTW)
a zistenim obsahu CO, (Heartlovym pristrojom).

V prispevku je opisané makrochemické
zloZenie minerdlnych vdd a hlavné zdkonitosti jeho
formovania.

CHEMICKE ZLOZENIE MINERALNYCH VOD

Zdroje minerdlnych v6d dokumentované
v okresoch KeZmarok, Levoca, Poprad a Stard
Luboviia si zndzornené na obrazku 2 na podklade
vyseku z tektonickej mapy Slovenskej republiky
zostavenej Bezdkom a kol. (2004).
NajvyznamnejSie  lokality s  vyskytom
uhli¢itych minerdlnych vod (kyseliek) sd spité
s regiondlnymi zlomovymi Struktdrami:
e SirSou zénou pozdii Ruzbasského zlomu,
* §irSou zénou pozdiZ Vikartovského zlomu.

Zdroje sulfanovych vod sa vyskytuji hlavne
maji celkovi mineralizdciu niZzsiu ako 1 g-1”.

Chemické zloZenie je opisané na zdklade
spracovania a interpretovania dit vyberového
suboru 208 analyz vzoriek minerdlnych vod
(hlavny zdroj ddajov — publikdcie Krahulec et al.,
1977 a 1978). Chemické zloZenie je zndzornené na
obrazku 1 — v grafe vztahu medzi koeficientmi
(Ca®+Mg*)/HCO; a (Na'+K*)/HCO; (vypoéita-
nymi z idajov o obsahu makrozloZiek vyjadrenych
v hmotnostnych koncentricidch). V hornom grafe
su roznymi znackami odliSené chemické typy vod
(do ndzvu typu sd zahrnuté zloZky s obsahom

vy$§im ako 20 cz %),
minerdlnych vod.

v dolnom lokality

Obr. 1 Chemické zloZenie minerdlnych vod

Vody s hydrosilikditogénnou mineraliziciou
su reprezentované bodmi v 'avej hornej Casti grafu,
s karbondtogénnou mineralizdciou hlavne v pravej
spodnej oblasti grafu.
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Obr. 2 Zdroje minerdlnych a geotermdlnych vod v okresoch KeZmarok, Levoca, Poprad a Stard Luboviia
na podklade tektonickej mapy (zostavila Bacovd, pouZité podklady: Bezdk et al., 2004)

4
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Podiel sulfitogénnej mineralizicie na
formovani chemického zloZenia minerdlnych vod
sa prejavuje posunom bodov do pravej hornej
oblasti grafu. Vody s podielom marinogénne;j
mineralizicie na ich chemickom zloZeni zastupuju
body v oblasti grafu snajvyS$simi hodnotami
koeficienta (Na*+K*)/HCOs".

Pre vody s karbondtogénnou a sulfatogénnou

mineraliziciou zndme zo zdrojov uhlicitych
minerdlnych vo6d lokalit Génovce, Hozelec,
KiSovce, Svédbovce, Horka, SpiSsky Stvrtok

a VyS$né RuZbachy je charakteristicky kladny
linedrny korela¢ny vztah medzi obsahom siranov
a sumou obsahov vapnika a hor¢ika (obr. 3). Tato
zavislost je  pozorovatelnd aj v pripade
sulfanovych vod typu Na-HCO; 2z oblasti
vntitrokarpatského paleogénu.

Obr. 3 Obsah vdapnika, horéika a siranov vo voddch

Od predchadzajucich sa vyznamne liSia
minerdlne vody flySového pasma (Sulin, Legnava)
a vnitrokarpatského paleogénu (Lackovd, Toporec,
Podhorany, Vojnany, Slovenskda Ves, Vyborni,
Lubovnianske kupele) — na obr. 3 fialové znacky
vpravo dole — hydrosilikdtogénna mineralizacia
a rdzny podiel karbondtogénnej mineralizicie.

ZAVER

Uzemie zdpadnej asti PreSovského kraja je
vyznamné nielen zhladiska vyskytu velkého
mnoZstva zdrojov minerdlnych a geotermdlnych
vdd, ale aj ich intenzivneho vyuZivania (prirodné
lieCebné kupele VySné RuZbachy, plniaren
prirodnej minerdlnej vody Sulinka a Cubovnianka,
Aquapark Poprad, Thermal Park Vrbov).
Geologickymi pracami v poslednych desatrociach
sa potvrdil vysoky obsah arzénu v niektorych
zdrojoch minerdlnych a termdlnych vdd (Ganovce,
Horka, Stard Lesnd, SpiSsky Stvrtok; az 20-
ndsobne vy$§i ako NMH Nariadenia vlady SR ¢.
496/2010, ktorym sa ustanovuju poZiadavky na
vodu urcend na ludskid spotrebu a kontrolu kvality
vody urcenej na l'udskd spotrebu).
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POHYB A pISTRIBfJCIA NUTRIENTOV V MINERALN OM PODIELI
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Uvobp

Cielom prispevku je zdokumentovat
komplexné aspekty spravania sa K™ pri procesoch
pohybu vody v pdde v rezime preferovaného
pridenia na priklade doplnenych a prehodnotenych
vysledkov prace JurdSova (2013). Uz od zaciatku
20 strorofia sa konStatovalo, Ze prudenie vody
v pdde mdZe byt bud’ rovnomerné (Green & Ampt,
1911 in Gerke, 1998), alebo nerovnomerné.
Rovnomerné pridenie vody podmiefiuje vznik
stabilného frontu zmdcania, ktory sa pohybuje
smerom nadol relativne homogénne a paralelne
s infiltraciou povrchu pdd, nerovnomerné pridenie
spOsobuje, Ze v urcitych castiach pddy sa voda
zvySnej Casti pddnej matrix (Beven, 1991).

Termin preferované pridenie (PP) zahriiuje
vSetky fenomény, pri ktorych sa podna voda
apddne roztoky pohybuji prednostne pozdiz
uréitych transportnych ciest, ktoré obchadzaju
zvySné objemy pody. Na zdklade pricin
podmiefiujicich PP bolo do literatiry zavedenych
viacero pojmov. Makropérovym pridenim sa
oznacuje PP podmienené existenciou kontinualne]
pérovej siete koreniovych kandlov, kandlikov
vyhibenych makroedafénom, ako aj pérové
vedenie tvorené puklinami vridmci jemne
textirnych pdd s dobre vyvinutou Struktdrou.
V désledku hydrofobicity vo vrchnych horizontoch
pddy modze dojst kinicidcii prstovitého typu
pridenia vody, ktoré bolo pozorované v mnohych
pddach (Dekker & Ritsema, 2000), piesocnatych
pddach borin (Schiller et al., 1994), ako aj na
zalesfiovanych antropozemiach po banskej ¢innosti
(Hangen et al., 2004). Kandlikovité pridenie vody
v pdde zasa oznacuje Specificki formu PP vody
v pode v laterdlnom smere, ktoré byva podmienené
pritomnostou rozhrani rézneho druhu v pddnom
profile, ktoré usmernia pohyb vody v pdde v smere
najmensSieho odporu (Kung, 1990).

Viaceré studie preukazali, Ze PP vody v pode
mo7Zu mat’ Zivotnost’ niekol’ko desatroci. Ritsema
& Dekker (2000) zistili, Ze pri pddach bez
antropogénneho zasahu cesty PP vody v pdde su
dlhodobo stabilné. Tento poznatok potvrdili

aj vysledky prace Hagedorn & Bundt (2002), ktori
rddioizotopovym vyskumom odhadli vek prefe-
rovanych ciest vody vpdde na cca 40 rokov.
V dosledku dlhodobej Casovej stability biologické
a chemické parametre prostredia v zénach PP sa
odliSuji od analogickych parametrov v pddnom
matrixe. Bunt et al. (2001b) v zénach prefe-
rovaného pridenia zistili vy$Sie hodnoty katiénove;j
vymennej kapacity (CEC), vySSie nasytenie
sorpcného komplexu pod bazickymi katiéonmi, aj
vysSie koncentrdcie organického uhlika a dusika.
NavySe Bunt et al. (2001a) zistili, Ze organicky
uhlik v zénach PP bol mlad$i ako v okolitom
pddnom matrixe, aZe latkovy obeh N v tychto
zénach bol rychlejsi.

Bognerova et al. (2012) pri $tadiu vplyvu PP
vody v pdde na chemické vlastnosti podzolov na
smrekovych stanoviskach zistili v zénach PP vody
koncentracie prvkov navySené pri C v hodnotidch
5,0 gkg', priN cca 0,24 gkg"', pri pomere C:N
dvojnédsobne zvySené hodnoty, niz§ie hodnoty pH
(~0,16), 032% vyssie koncentrdcie Ca ao 57%
vysSie koncentricie Mg v zrovnani s pdbdnym
matrixom mimo dosahu PP vody. V zénach PP
vody d’alej zdokumentovali vysSie koncentricie Fe,
¢o dali do suvisu s exuddtmi korefiovych systémov,
s pohybom pddnych roztokov, koncentraciami
rozpusteného uhlika a perkoldciou okyslenych
roztokov z nadloZnych organickych horizontov.

Heijden et al. (2013) s pomocou izotopov
deutéria kvantifikovali vzdjomny podiel PP
a konvektivneho pridenia vody vramci celkove]
hydrologickej bilancie a na tomto zdklade odhadli
intenzitu vyldhovania nutrientov podmienend
tymito procesmi pohybu vody. Zistili, Ze v zénach
PP vody prebiehalo vylihovanie Ca, Mg, NO; a Al
cca 2,5; 1,7; 2,3 a 1,8 ndsobne intenzivnejsie. Dalej
zistili, Ze vplyv PP vody na tento proces je naj-
intenzivnej$i v zimnych mesiacoch, kedy prijem
Zivin rastlinstvom je minimdlny a mnoZstvo vody
v pdde sa blizi k hodnotdam pol'nej kapacity. Dalej
zistili, Ze koncentrécie tychto prvkov sa znizovali
s hibkou, &o podl'a autorov stvisi s priestorovou
lokalizdciou koretiovych systémov v tychto
hibkach.
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METODIKA

Charakteristika zaujmového Uzemia,
medoldgia Stidia a jednotlivé pracovné postupy su
Specifikované v praci JurdSova & Homoldk (2012).
Terénne prace sa uskuto€nili na experimentdlnej
Studijnej ploche v blizkosti kéty Pansky diel
(Starohorské vrchy) v bukovo-smrekovom poraste
lokality Sachti¢ky, kde bola realizovana zdvlahova
skiska roztokom farbiva Brilliant Blue FCF
s koncentriciou 10 g.I"' (Flury & Fliihler, 1995), na
ktorej bol nasledne bol odkryty, zdokumentovany
opisany podny profil (upresneny opis pddneho
profilu: Bebej et al., 2013 — tento zbornik)
v Styroch samostatnych rezoch (REZ 1az REZ 4).

Z jednotlivych rezov z kazdych 10 cm hibky
po hibku 1m boli Kopeckého fyzikdlnymi valéekmi
s objemom 100 cm’ odobraté po tri vzorky na
dalSie podrobné laboratérne rozbory a analyzy: (1)
vzorky nesfarbenej zeminy (teda podny materidl
leziaci mimo PP farbiaceho roztoku) oznacené ako
NF, (2) vzorky slabo sfarbenej zeminy z okrajov
PP oznacené SF a (3) vzorky intenzivne sfarbenej
zeminy zo z6n PP farbiaceho roztoku oznacené IF.

Z odobratych pddnych vzoriek sme vykonali
na objemovej baze komplexny rozbor zdkladnych
fyzikdlnych a chemickych vlastnosti jemnozeme
a piatich zrnitostnych frakcii pddneho skeletu
s oznacenim A — E (od zrnitostnej frakcie 2,0 mm —
2,5 mm aZ pod frakciu skeletu > 7,0 mm).

Koncentricie bazickych katiénov v sorp-
¢nom komplexe jemnozeme a jednotlivych zrni-
tostnych frakcii podneho skeletu sa stanovili
pomocou NH,Cl a AAS Avanta. Okrem tychto
stanoveni sme zrealizovali merania aktivnej pddnej
reakcie (pHmo), opdt osobitne na vzorkich
jemnozeme a prisluSnych zrnitostnych tried
skeletu. Chemické zloZenie jemnozeme a pddneho
skeletu sa stanovilo XRF analyzdtorom NITON
X3t Goldd. Vysledky laboratérnych analyz boli
Statisticky vyhodnotené metédou jedno a viac-
faktorovej analyzy rozptylu ANOVA, resp. boli
testované Duncanovym testom Vv programe
STATISTICA.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Jednym z kritérii na posudzovanie kvality
odobratych vzoriek z pohl'adu ich pozicie k cestam
PP pridenia vody v pdde moZe byt okrem vizudlne
hodnotenej intenzity sfarbenia vzorky modrym
farbivom Briliant Blue aj hodnotenie koncentracie
Na® v Studovanych vzorkéch, pretoZe sodik je
integrdlnou sucastou chemického zlozenia tohto
farbiva. Spominanti skuto¢nost’ dokumentuje obr.1,
na ktorom je mozné zretel'ne odliSit’ vzorky zeminy
s pozadovymi koncentraciami Na® (t.j. vzorky

odoberané zo z6n mimo dosahu PP vody - tzv. NF
vzorky) a vzorky zemin odobranych bezprostredne
zo z6n s PP vody (t.j. z IF z6n).
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Obr. 1 Koncentrdcia Na+ v sorpénom komplexe
jemnozeme v zdvislosti od pozicie vzoriek k PP vody
v pode

V najvrchnejsich Castiach pddneho profilu
sme zdokumentovali najniz$ie hodnoty pH v H,O
vo frakcii jemnozeme (obr. 2), ako aj v ostatnych
zrnitostnych frakcidch minerdlneho podielu pdd,
priCcom Statistickd analyza potvrdila Statisticky
velmi  vyznamnd  zdvislost medzi hibkou
a hodnotami pH vH,O (p=0,000), ktora sa
prejavuje narastom hodndt pH v H,O s hibkou.
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Obr. 2 Hodnoty pH v H20 jemnozeme v pédnom
profile v zavislosti od pozicie k preferovanym tokom
pridenia vody v pdde, JurdsSovd (2013)

Koncentracie K™ v sorpénom komplexe pdd
s hibkou nepreukazali zsadny rozdiel v obsahoch
tohto prvku medzi zénou s PP vody (IF) a zénou
nedotknutou PP (NF) (obr. 3). Vplyv hibky na
koncentraciu K* v sorpénom komplexe mineral-
neho podielu pdd sa ukdzal pri frakcii jemnozeme
(obr. 4), ako aj pri vSetkych zrnitostnych frakcidch
pddneho skeletu.

Statisticky vyznamny vplyv hibky na obsah
K" v sorptnom komplexe pdd sa prejavil aj na
izolinidch koncentracii K" sorpéného komplexu
frakcie jemnozeme (cmolkg'), premietnutych na
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zaznam odberovych miest vzoriek zemin z REZu 1
s zdokumentovanymi cestami PP vody (obr. 5).
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Obr. 3 Koncentrdcie K v sorpénom komplexe pod
v zdvislosti od pozicie k preferovanym tokom pridenia
vody v pode
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Obr. 4 Vplyv hibky na koncentrdciu K* v sorpénom
komplexe jemnozeme, Jurdsovd (2013)
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Obr. 5 Ilzollme koncentrdcii K+ u.m.mxm"
- X 0.12-0.18 cmolkg"
(cmol'ckg. ) v sorpcnom komplexe Pere |
Jfrakcie jemnozeme v REZE I 0.24-030 cmol kg’

podneho profilu “Sachticky”

DalSie pozoruhodné zistenia sa dotykaju
koncentrdcie K* v sorpénom komplexe pddneho
skeletu podla jednotlivych zrnitostnych tried.
Zistilo sa, e s ndrastom zrnitosti koncentracie K*
klesaju proporciondlne a Statisticky vyznamne (obr.
6), ¢o indikuje, Ze podny skelet mdze predstavovat’
potencidlnu, biologicky dostupni zdsobdren Zivin
komplementdrnu s klasickou zdsobarfiou Zivin
viazanou na frakciu jemnozeme. XRF analyza
jednotlivych  zrnitostnych frakcii minerdlneho
podielu pdd zdokumentovala v najvrchnejSich
Castiach pddneho profilu (0-30 cm) najnizsie
obsahy tohto prvku (obr. 7), a to tak vo vzorkach
odobratych zIF, ako aj NF zén s tym, Ze
s ndrastom hibky sa koncentricie tohto prvku
zvySuju s narastom zrnitostného médu.
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Obr. 6 Vplyy vel’kosti zrnitostnej frakcie minerdlneho
podielu pod na sorpciu K™ JurdSovd (2013)
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Obr. 7  Distribiicia K* v pbédnom profile podla

zrnitostnych frakcii podneho skeletu (A-D) a jemnoze-
me (jz) u vzoriek z NF zon, Jurdsovd (2013)

ZAVER

V najvrchnejsich ¢astiach pédneho profilu sa
v minerdlnom podieli pdd zaznamenali najniZSie
hodnoty pH v H,O. Preukdzal sa Statisticky
vyznamny vplyv hibky na obsah K* v sorpénom
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komplexe pdd, ktory na prejavil na izolinidch
koncentricii K™ v sorpénom komplexe jemnozeme
najvy$§imi hodnotami v najvrchnejSich ¢astiach
pddneho profilu. XRF analyza minerdlneho podielu
pdd vSak prive v tejto casti pddneho profilu
zdokumentovala najniZ8ie obsahy K" (0-30 cm),
tak vo vzorkdch odobratych z IF, ako aj NF z6n.
Takéito distribicia draslika medzi minerdlnym
podielom pdd a sorpénym komplexom je prikla-
dom posobenia dvoch antagonistickych procesov:
(a) procesov zvetrdvania pddneho skeletu
veducich k uvolnovaniu prvkov z minerdlnych faz
do poédnych roztokov na strane jednej a

(b) nislednych  procesov  fixdcie  prvkov
uvolnenych procesmi zvetrdvania (v katidnovej
forme) v sorpénom komplexe na strane druhe;j.

Rozpor medzi najvy$simi koncentraciami K*
v sorpénom komplexe minerdlneho podielu pdd
a najniZ§imi hodnotami pH v H,O zdokumen-
tovanymi v tych istych Castiach pddneho profilu
moZno objasnit’ tym, Ze minimélne ¢ast’ K* viazand
v sorpénom komplexe pdd ma svoj pdvod vo
vymyti tohto prvku z rozloZeného materialu
z nadloZnych organickych horizontov.

Pod’akovanie: Tdto publikdcia vznikla vdaka
podpore v rdmci operacného programu Vyskum a
vyvoj pre projekt: Centrum excelentnosti pre
integrovany vyskum geosféry Zeme,
ITMS: 26220120064, spolufinancovany zo zdrojov
Europskeho fondu regiondlneho rozvoja. *
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A ICH VYZNAM PRE PRIESTOROVU VARIABILITU
PODNYCH TYPOV, SUBTYPOV A DRUHOV

Juraj Bebej*, Marian Homolak, Juraj Gregor, Jaroslav Skvarenina

Lesnicka fakulta Technickej univerzity vo Zvolene, Katedra prirodného prostredia, Zvolen
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Uvop

KaZzd4 realizdcia podrobného pedologického
vyskumu nesie v sebe otdzniky o dlohe a pdsobeni
podpovrchovych  Struktir a  objektov  na
interpreticiu  vysledkov ziskanych tradi¢nymi
metodologickymi postupmi. Z tohto pohladu vsak
neprekvapuje, Ze vyuZitie geofyzikdlnych metdd
v pedoldgii mé svoje pevné miesto, ¢i uzZ vo forme

hlavného néstroja (Drlicka &, Kanda, 1988;
Gregor, 1991; Capuliak et al.,, 2010), alebo
pomocného prostriedku  vedeckého  vyskumu

(Ahmed et al.,, 2012). Cielom predloZeného
prispevku je poukazat na sidvis priestorovych
informdcii prindSanych geofyzikdlnymi metédami
s detailnymi  geochemickymi, hydrologickymi
a inymi zdrojmi ddajov.

Na tito skutoCnost’ upozornil Gerke (2006)
z pohladu stanovovania implikacii preferovaného
pridenia vody v pdde na vypocet bilacie Zivin.
Z pohladu tohto autora akdkol'vek interpreticia
bodovych merani bez poznania pri¢in a zdrojov
varidcii Struktdrnych a textirnych znakov pody
v priestore, predovSetkym vo vztahu k cestim
pohybu vody v pdde, je problematickd a vysoko
nesystémova.

Prikladom limitov detailného geochemické-
ho vyskumu pdd je dizertatnd prica JurdSovej
(2013), v ktorej autorka Specifikovala tlohu
a vyznam preferovaného prudenia vody v pdde na
distribiciu Zivin v pdde, ako aj procesy vnitro-
pddneho zvetrdvania. Vysledky zdokumentované
v tejto praci poukdzali na existenciu Specifickych
geochemickych rozhrani v péodnom profile, ktoré
bolo mozZné interpretovat’ viacerymi spdsobmi: (a)
svahovymi pohybmi, (b) laterdlnym pridenim vody
v svahovindch, (c) Struktirnymi nehomogenitami
svahovin a (d) ich vzdjomnou kombindciou.
Cielom predloZenej prace je hladat odpoved’ na
nacrtnuté otdzky a takto nadviazat' na vysledky
prace JurdSovej (2013).

Ako vyplyva z predchéddzajicich twdajov,
samotnd realizdcia geofyzikdlnych merani v okoli
experimentdlnej plochy prebehla “ex-post” po
detailnom geochemicko-mineralogickom S$tidiu
JuraSovej (2013), ¢o z hladiska metodologického

predstavuje odchylku od Standardnych postupov
a v ur¢itom momente skomplikovalo samotné
geofyzikdlne merania a kvalitu zdznamov tychto
merani.

METODIKA

Na Stiddium geofyzikdlnych rozhrani v okoli
experimentdlnej Studijnej plochy sme aplikovali
dve geofyzikdlne metddy. Prvou znich bola
elektrickd rezistivitnd tomografia (ERT) ARES od

firmy Geofyzika Brno, ktord predstavuje
geofyzikdlnu metédu na zobrazovanie pod-
povrchovych  Struktdr pomocou elektrickych

merani na realizovanych na zemskom povrchu
systémom elektréd. Spominané elektrody mozu
byt usporiadané vrdznej konfiguricii, napr.
s potencidlovymi elektrédami umiestnenymi medzi
pridovymi  elektrédami  (Wennerova,  resp.
Schlumbergerova konfigurdcia), resp. moézu byt
usporiadané priebezne (dipdl-dipél a pdl-pdl
konfigurdcia). Parameter merany touto metddou je
elektrickd rezistivita [Qm], ktora v hrubom
priblizeni kvantifikuje elektricky odpor prostredia
voci pohybu elektrického priidu. Vystupom merani
tejto geofyzikdlnej metédy je tzv. pseudorez
s hodnotami zdanlivej rezistivity, zktorych sa
procesom inverzie vypocitaji hodnoty redlnej
rezistivity zndzornené v 2D reze. Nekonsolidované
sedimenty a pddy sa v porovnani s magmatickymi
a metamorfovanymi hodnotami vyznacujd nizkymi
hodnotami elektrickej rezistivity, ¢o je dosledkom
vysokych hodnét poérovitosti, vysokého obsahu
vody, koncentricie rozpustenych soli v pddnych
roztokoch a pritomnosti flovych minerdlov v tomto
type prirodnin. Z uvedenych do6vodov na
klasickych pddnych profiloch moZzno pozorovat
nérast hodndt rezistivity s hibkou.

Georadar (GPR) predstavuje d’alSiu modernd
geofyzikdlnu metédu zaloZend na vysielani
elektromagnetického  Ziarenia  prostrednictvom
vysielata a naslednej detekcii odrazenych vin od
podzemnych objektov prostrednictvom antény.
Detekcia objektov v podpovrchovych Struktirach
zavisi od kvantitativnych rozdielov v hodnotich
dielektrickej konStanty medzi analyzovanym
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objektom a jeho okolim. Hibkovy dosah tejto
metddy je determinovany hodnotami elektricke;
vodivosti (permitivity) Studovaného prostredia,
frekvencie elektromagnetického Ziarenia a jeho
intenzitou. Vo vSeobecnosti plati, Ze zdkladnym
limitom aplikdcie tejto metdédy je hodnota
elektrickej vodivosti — so zvySovanim hodnoty
tohto parametra sa zniZuje penetra¢ni hibka
elektromagnetického Ziarenia v dosledku jeho
premeny na teplo. Z pohladu frekvencie Ziarenia
vysSie frekvencie poddvaji detailnejSie rozliSenie
Struktirnych nehomogenit, aviak penetraénd hibka
iarenia (a tym aj hibkovy dosah) sa zniZuje.
V porovnani s metédou ERT je teda georadarova
metdda mimoriadne efektivnou komplementirnou
metdédou na mapovanie podpovrchovych Struktir.
V naSom pripade sme na Stddium pouZili
georadarovy systém Easy Locator od spolo¢nosti
MALA GPR (Svédsko) vybaveny dvoma anténami
500 MHz (Shallow) a 350 MHz (Mid). Vysledkom
merania je radarogram, v ktorom su zndzornené
signatiry r6zneho tvaru — v zdvislosti od tvaru,
rozloZenia a orientdcie podzemnych objektov.

p A Hibk
Nazov pddneho A .
. a Opis podneho horizontu
horizontu
(cm)
w. o subhorizont 1,5- listnaty a ihlicnaty opad (listy,
§ 9 Oy 7,0 kondriky, Sisky...)
% S| subhorizont 05— drvina z listnatych a ihlicnatych
1 -
< § Oy 1,5 drevin
& <=| subhorizont 0,0- melina z listnatych a ihlicnatych
Ooi 0,5 drevin
. 3 umbricky, tmavohnedy, piescito-
§ 3 hlinity, vlhky, jemne
S 3 . 0- odrobinkovity, kypry, skelet
& g ) ]
% 'E horizont Au 5,0 velkosti Strku cca 5 %, stredne
s prekoreneny, zjavny prechod do
Bv horizontu
2 . 5— podpovrchovy kambicky, vymyty,
§ Buplhorizont 20 ochudobneny o seskvioxidy
S . 20— podpovrchovy kambicky,
S
f} BsI horizont 40 obohateny o seskvioxidy
= q i Do s
% & Bvhorizont 4;)07 podpovrchovy kambicky povodny
~
é Bvp2 70 — podpovrchovy kambicky, vymyty,
N horizont 90 ochudobneny o seskvioxidy
& , 90 — podpovrchovy kambicky,
Bvs2 horizont 110 obohateny o seskvioxidy
bledohnedy (po belavej svetlej
=0 bridlici?), piescity, aZ 70%
§ e navetralého skeletu (bridlice),
S vihky, ulahnuty. matersky
Y . 110 . . .
< 5| horizont C; substrdt: svahovina z pestrych
= E +
ol bridlic, zlepencov, brekcii,
kremencov, pieskovcov a lokdlne
valiinov leukokrdtnych
granitoidov K- Zivcami.
Tab. 1 Opis podneho profilu na experimentdlnej

Studijnej ploche Sachticky Jurdsovd (2013)

Z pohladu geochemickych a fyzikdlnych
rozhrani detekovanych na experimentalnej Studijne;j
ploche sa odvoldvame na niektoré vysledky price
JuraSovej (2013) ako aj na niektoré d’alSie rozbory
a analyzy, ktoré sme ziskali dodatocne pri

spracovdvani podnych vzoriek. Charakteristiky
zdujmového tizemia su uvedené v praci JurdSova
a Homoldk (2012), upresnend charakteristiku
podneho profilu uvddzame v tab. 1, metodologické
postupy st Specifikované v praci JurdSovd a
Homolak (2012), Jurasova (2013) a niektoré
klicové zistenia aj v prispevku Bebej et al. (2013 —
v tomto zborniku).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky Studia skeletnatosti (v obj. %) pod
z jednotlivjch  rezov  podneho profilu na
experimentdlnej Studijnej ploche si uvedené na
obr. 1, z ktorého vyplyva, Ze cca v 40 cm dochddza
k dramatickému narastu skeletnatosti, bez ohl'adu
na pritomnost’ preferovanych ciest pridenia vody
v pdde (NF-nesfarbend zéna, SF-stredne sfarbend
alF-zéna intenzivne sfarbend indikdtorovym
farbivom).

Obr. 1 Percentudlne zastipenie poddneho skeletu
v pédnom profile na experimentdlnej Studijnej ploche
Sachticky (obj. %, bez zardtania skeletu s vel’kost'ou >
10 mm). Pozndmka: IF - zona intenzivne sfarbend
indikdtorovym farbivom (tj. zona s preferovanym
prudenim vody), SF - stredne sfarbend zona, NF -
nesfarbend zona)

Stiidium chemického zloZenia jemnozeme
a jednotlivych zrnitostnych frakcii pddneho skeletu
XRF-analyzou (NITON-XL3t Goldd) odobratych
z jednotlivych rezov pddneho profilu podla ich
lokalizdcie k preferovanym tokom pohybu vody
v pdde ukdzalo, Ze pri Al (obr. 2), Si, Fe, Ca aK
mozno s hibkou pozorovat' prakticky analogické
trendy — nérast koncentracif tychto prvkov s hibkou
(do cca 40 cm), dramaticky  pokles
v koncentréaciach v hibkovom intervale 40-70 cm,
ktory je vhibkach > 70 cm sprevddzany skoko-
vitym ndrastom obsahov tychto prvkov.

Analogické  ,skokovité“ zmeny sme
zdokumentovali pri Stidiu hodndét pH v H,O
v jednotlivych zrnitostnych frakcidch minerdlneho
podielu pdod (JurdSovd, 2013). Odrazom tejto
skutocnosti je zmena sklonu krivieck pH v H,O
pozorovana predovsetkym vo vzorkach odobratych
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zIF z6ny. Ziskané vysledky dokumentuji
pritomnost” dvoch kvalitativne odliSnych zén
v Studovanom pddnom profile:

e z6ny sintenzivnymi prejavmi  vnitro-
pddneho zvetrdvania (0 — 40 aZ 50 cm)

* z6ny 50 cm a hlbsie, v ktorej doSlo k zvratu
sklonu kriviek hodnot pH v H20 prakticky
vo  vSetkych  zrnitostnych  frakcidch
minerdlneho podielu pdd (obr. 3).
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Obr. 2 Hmotnostné percentd Al vo frakcii jemnozeme
v podnom  profile experimentdlnej Studijnej plochy
Sachticky, JurdSovd (2013)

Obr. 3 Varidcia hodnét pH v H,0 v zrnitostnej frakii
pédneho skeletu “A” (2,0-2,5 mm) s hibkou v zdvislosti
od prislusnych kategorii priidenia vody v pdde (IF, SF
a NF), Jurdsovd (2013)

Na zéklade vysSie uvedenych ddajov mozno
konstatovat, 7e hibkovy interval cca 40-70 cm
predstavuje blizsSie neSpecifikované rozhranie,
v ktorom sa zlievaji preferované cesty prudenia
vody v pdde do nehomogénnej, intenzivne modro
zafarbenej zény, z ktorej do spodnych casti
pddneho profilu “vyvieraji” d’alSie zony preferova-
ného priddenia vody lievikovitého az lalokovitého
tvaru vertikdlnej orientécie.

Z vyssie uvedenych tdajov moZno vyslovit
predpoklad o tom, Ze v spodnej casti podneho
profilu je odkryty profil kambizeme podzolovej,
ktory bol neskdor svahovymi pohybmi prekryty
svahovinami analogického zloZenia ako su tie, na
ktorych sa vyvinul podny typ odkryty v hibke 70
cm a hlbsie.

Aplikicie metéd elektrickej rezistivitne]
tomografie (ERT) v profiloch orientovanych po
vrstevnici, ako aj po spddnici, v bezprostrednom
okoli experimentdlnej Studijnej plochy priniesli
zvrat v pohladoch na charakter rozhrania v hibke
40-70 cm.

Obr. 4 Geofyzikdlne rozhrania v okoli experimentdlnej
Studijnej plochy (stred profilu) na lokalite Sachticky
zdokumentované elektrickou rezistivitnou tomografiou
(vrstevnica, dipol-dipol)

Obr. 5 Geofyzikdlne rozhrania v okoli experimentdlnej
Studijnej plochy (spodnd Cast’ profilu) na lokalite
Sachticky zdokumentované elektrickou rezistivitnou
tomografiou (spddnica, usporiadanie elektrod dipol-
dipol, pravd éast’ profilu je vzhladom k lavej Casti
profilu vo vyskovom prevyseni cca 7,5 metra)

Inverzné 2D rezy rezistivity (obr. 4 a 5)
zdokumentovali v okoli experimentélnej Studijnej
plochy pritomnost’ nezakorenenych telies SoSovko-
vitého tvaru s hodnotami rezistivity v intervale
hodné6t 11 000 — 30 000 Qm, ktoré “plavaji” na
svahovindch s hodnotami rezistivity v rozmedzi
hodnét 300 — 1000 Qm. Na zdklade vysledkov
geofyzikdlnych merani bolo toto rozhranie na
experimentdlnej Studijnej ploche identifikované
v hibke 0,4-0,7 m. Radarogram ziskany meranim
GPR v linii po vrstevnici v tesnom okoli
experimentdlnej Studijnej plochy poukédzal na
pritomnost’ slabo vyvinutych signatir v hibkach 0,7
m a hlbsie a skokovitii zmenu elektrickej vodivosti
prostredia na rozhrani 0,4-0,7 m (obr. 6). Na nizke;j
kvalite radarogramu sa podpisala pritomnost’
pddnej sondy s rozmerom Im x Im x 1m, ktora
zabrdnila kvalitnému odrazu elektromagnetického
Ziarenia od podpovrchovych geofyzikdlnych
rozhrani (a preto signatiry viditeI'né na obr. 6 boli
zvyraznené dodatocnou Upravou zdznamu).
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Obr. 6 Geofyzikdlne rozhrania v okoli experimentdlnej
stiidijnej plochy na lokalite Sachticky zdokumentované
georadarovym systémom (vrstevnica, anténa shallow,
podna sonda na experimentdlnej Studijnej ploche
lokalizovana v strede profilu)

ZAVER

Aplikicia  geofyzikdlnych  met6d na
experimentdlnej  Studijnej  ploche  Sachti¢ky
pomohla identifikovat’ priiny geochemickych

rozhrani identifikovanych v praci Jurasovej (2013)
vhibke cca 40-70 cm. Na ziklade vysledkov
merani ERT a GPR moZno predpokladat, zZe
pri¢inou tychto rozhrani si okrajové casti silne
zvetranych SoSovkovitych telies pestrofarebnych
bridlic (Cervenkastej a zelenkastej farby), vyrazne
alkalického zloZenia (v porovnani s Kkyslymi
kremencami aZ pieskovcami tvoriacimi matersky
substrat okolitych svahovin).

SoSovkovité telesd pestrofarebnych bridlic
»pldvajice” na vysokopdrovitych zvodnenych,
resp. flovitych svahovinach, vnaSaji do svahovin

budujicich Studované Uzemie Specifické
charakteristiky, prejavujice sa okrem iného
pritomnostou  Specifickych  pddnych  typov,

subtypov a druhov (kambizemi a7z kambizemi
podzolovych), ktoré sa z hladiska obsahu
nutrientov vyrazne odliSuji od prevlddajiceho
pddneho typu podzolov vystupujicich
v predmetnom uzemi na zvetralinich kremencov
a pieskovcov $patiodolinského sdvrstvia.

Za pozoruhodné zistenie mozZno povazZovat
pritomnost’ zén s nizkymi hodnotami rezistivity
(v priemere okolo 300 Qm) vystupujicimi
v bezprostrednom podlozi, resp. v okrajovych
Castiach SoSoviek s vysokymi hodnotami rezistivity
(obr. 4 — stredna cast’ profilu v inverznom 2D reze
rezistivity), ¢o potvrdzuje predpoklady Pruessa
(1998) o vyznamnej ulohe subhorizontdlnych bariér
v pddnom prostredi na vznik preferovaného
pridenia vody v pode.

Vysledky tejto prace dokazali, Ze realizdcia
geofyzikdlnych merani musi predchddzat’ odberom
pddnych vzoriek. V opacnom pripade moZno
ocakdvat, 7Ze pddne sondy a ostatné zrealizované
destrukéné terénne prace mozu zhorsit’ Citatelnost’
zaznamov geofyzikalnych merani (vid obr. 6).

Pod’akovanie: Tdto prdca bola podporend
Agentiirou na podporu vyskumu avyvoja na
zdklade Zmluvy ¢ APVV-0423-10.
V experimentdlnej casti vyskumu vznikla tdto prdca
vdaka podpore v rdmci operacného programu
Vyskum a vyvoj pre projekt: Centrum excelentnosti
pre  integrovany  vyskum  geosféry  Zeme,
ITMS: 26220120064, spolufinancovany zo zdrojov
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Uvobp

Bizmut je intenzivne vyuZivanym prvkom,
ale najmd vdaka jeho nizkej toxicite si Stidie
o mobilite bizmutu v prostredi vel'mi zriedkavé.
Sirok4 $kéla pouZitia bizmutu a jeho zliGenin viak
zvySuje Sance na expoziciu tymto prvkom a je
potrebné zvézit' jeho dalSie skiimanie (Yang et
Sun, 2011).

Mobilita kazdého prvku v biogeochemickych
cykloch je ovplyvnend mnohymi faktormi, vritane
mikrobidlnej aktivity. V tejto praci sme sa zamerali
na biovolatilizdciu, bioakumuldciu a biosorpciu
bizmutu, tieto procesy su taktiez doleZitou
sucast’ou kolobehu prvkov.

METODIKA

Experimenty bioakumuldcie a biovolati-
lizdcie boli realizované v Erlenmeyerovych
bankich so Sabouraudovym Zivnym médiom
obohatenym o roztok Bi(NO3);.5H,O v r6znych
koncentricidch (4 — 240 umol.l™"). Zivné médium
bolo naockované konidiami zo 7-dilovych kultir
A. clavatus kultivovanych naSikmom agare.
Experimenty prebiehali 30 dni za laboratérnych
podmienok. Po uplynuti 30 dni bola vzniknutd
biomasa odstranena filtraciou, vysusend
arozloZzend v autokldvoch pri 160 °C. Obsah
bizmutu v biomase bol stanoveny pouZitim optickej
emisnej  spektroskopie s indukéne viazanou
plazmou (ICP OES). MnoZstvo biovolatili-
zovaného bizmutu bolo vypocitané nepriamo, ako
rozdiel medzi pociatoénym mnoZstvom bizmutu
v roztoku asumou mnoZstva prvku v biomase,
v roztoku po kultivécii a v nerozpustnom zvysku.

Biosorpéné experimenty boli realizované
v Erlenmeyerovych bankdch za stileho trepania
(120 otmin™). V bankdch bol roztok bizmutu
v roznych pociatoénych koncentracidch (0,1 — 2
mmol.I") apeletizovand biomasa A. clavatus.
Experimenty boli realizované v ¢asovom intervale
0-240 min. Obsah Bi v roztoku po biosorpcii bol
stanoveny metddou ICP OES. Reakénd kinetika
bola hodnotend modelmi pseudo-prvého, pseudo-
druhého a pseudo-ntého poriadku. Langmuirova
a Freundlichova izoterma boli pouZité na
hodnotenie rovnovaZnych dét biosorpcie.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Kinetika biosorpcie bola hodnotend modelmi
pseudo-prvého, pseudo-druhého a pseudo-ntého
poriadku. Rovnovédha bola dosiahnutd uz po 50
min. biosorpcie (obr. 1).

0,2
] ° e
0,15 °
~ ]
o
g 01
13 ] ® experimentélne vysledky
;: I pseudo-prvy poriadok
4 —— pseudo-druhy poriadok
0,05 - pSeUd0-Nty poriadok
0 T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
0 50 100 150 200 250
¢as (min)
Obr. 1  Kinetika biosorpcie Bi(Ill) na biomasu

A. clavatus (pociatoénd konc. Bi(III) 0,39 mmol.I")

Adsorpcné izotermy, vyjadrené z experimen-
tdlnych vysledkov biosorpcie Bi(Ill), st uvedené na
obr. 2. Maximdlna sorpénd kapacita (Spux)s
vyjadrend z Langmuirovej izotermy, bola 0,40
mmol.I". Hodnota Freundlichovej konitanty bola
pribliZne 0,35 mmol.g". Sorpénd kapacita
fungédlnej biomasy je tucinnejSia neZ polymérne
sorbenty napr. modifikovand polyuretdnova pena,
ktorej sorpéna kapacita bola 0,19 mmol.g” (EI-
Shahawi et al., 2012).

S, (mmol.g?)

01 ®  Experimentalne vysledky
i —— Freundlichova izoterma
o4 ¢+ | Langmuirova izoterma

01 ——— 77—
0 05 1
Ceq (mmol.I?)

Obr. 2 Sorpcia Bi(Ill) na biomasu A. clavatus , +SD
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Najvyssia bioakumula¢nd kapacita bola 69,5
umol.g” sufiny pri podiatoénej koncentracii 240
umol.l", &o reprezentuje 6,77 umol absolitneho
mnoZstva bizmutu (obr. 3).

Pred aj po ukonceni experimentu bola
v systéme merand hodnota pH Zivného média.
Prostredie z mierne kyslého (pH 5,6) preslo pocas

metabolity A. clavatus boli zasaditého charakteru.
Najvyssia ucinnost’ biovolatilizicie (25 %) bola pri
najnizSej aplikovanej koncentricii. Celkova suma
volatilizovaného bizmutu sa zvySuje so stiipajicou
koncentridciou takmer linedrne a najvysSie
volatilizované mnozstvo Bi bolo 0,89 mmol
(obr. 3).

kultivicie do =zéasadittho (pH 6,5-8), teda
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poéiatoéna koncentracia bizmutu v Zivnom médiu (umol.F)
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Obr. 3 Bioakumuldcia a biovolatilizdcia Bi (III) mikrobidlnou biomasou A. clavatus

ZAVER

Maximdlna  dosiahnutd  bioakumulac¢nd
kapacita biomasy A. clavatus bola 69,5 umol.g”.
Bioakumula¢nd kapacita stipala so stipajicou
pociatocnou koncentriciou. Reak¢énd kinetika
biosorpcie bola hodnotend modelmi pseudo-
prvého, pseudo-druhého a pseudo-ntého poriadku,
pricom priebeh reakcie najlepSie opisoval model
pseudo-druhého poriadku. Rovnovéha bola
dosiahnutd uz po 50 min. biosorpcie. Maximdlna
sorpcnd kapacita biomasy A. clavatus bola 0,40

mmol.g”.

Pod’akovanie: Tdto prdca bola podporend
grantmi VEGA 1/0778/11, VEGA 1/0860/1 a VEGA
1/1155/12.
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Uvobp

Lozisko Biely vrch je jediny Au-porfyrovy
systtm s  ekonomickymi  z4sobami  zlata
v Zipadnych Karpatoch. Au-porfyrové loZiskd su
relativne novym typom porfyrovych lozisk a ich
vyznam vo svete narastd. Na Slovensku bol tento
typ mineralizdcie objaveny len neddvno, v roku
2006, firmou EMED Mining Ltd. Pri vypocte
zasob sa zistilo, Ze loZzisko obsahuje bilancné
obsahy zlata v kategoérii zdsob Z-2 (17,031 mil. ton
rudy pri obsahu 0,82 g/t zlata) a v kategdrii zdsob
Z-3 (14,497 mil. ton pri 0,76 g/t zlata; www.emed-
slovakia.com).

Lozisko sa nachadza v centrdlnej zoéne
stredno-miocénneho andezitového stratovulkdnu
Javorie, vo vychodnej casti stredoslovenskych
neovulkanitov. Materskd intrizia dioritového az
andezitového porfyru je umiestnend v andezitovych
vulkanickych hornindch. HostiteI'ské horniny na
loZzisku sd vyrazne ovplyvnené premenami,
dominuje premena typu strednej argilitizacie, ktora
nahradza K-silikdtova premenu a v hlbSich ¢astiach
aj Ca-Na premenu. Z6ny s pokrocilou argilitizdciou
su situované v najvrchnejSej casti porfyrového
systému a predstavuji najmladSi typ premeny. Su
rozsirené od povrchu do hibky niekol’ko sto metrov
v tvare zuzujucich sa klinov (Kodéra et al., 2010).

Zlatd mineralizdcia sa vyskytuje v okoli
kremennych ziliek a jej pritomnost’ bola zazname-
nand prieskumnymi vrtmi aj v hibke 750 m. K-
silikatova a Ca-Na premena situovand v centrilnej
Casti porfyrovej intrizie je pravdepodobne
primarnym zdrojom zlata, avSak cast’ zlata bola
pravdepodobne remobilizovand mlad$imi fluidami
spOsobujicimi strednd a pokrocild argilizaciu
(Bakos et. al., 2011; Kozak et al., 2013). Minerali-
zacia s najvySSim obsahom zlata sa zvycajne
vyskytuje v okoli kremennych Ziliek v altero-
vanych horninich spolu s illitom, illit-smektitom,
chloritom, K-Zivcom a magnetitom (Kodéra et al.,
2010).

Zakladnym cielom tohto prispevku je 3D
a2D vizualizdcia premien typu pokrocile]
argilitizicie, strednej argilitizicie, K-silikdtovej
a Ca-Na silikatovej premeny vo vybranych vrtoch a
ich koreldcia s kremennym Zilnikom, distribiciou
prvkov a zén zrudnenia pomocou programu Encom
Discover 3D.

METODIKA

Charakterizdcia Studovanych vzoriek bola
realizovand RTG praskovou difrakénou analyzou
neorientovanych  celohorninovych  prepartov
a orientovanych prepardtov ilovej frakcie. Analyzy
boli vykonané na difraktometri Philips PW 1710
(CuKa Ziarenie s grafitovym monochromatorom).
Vzorky pre kvantitativnu analyzu boli mleté
v mlyne McCrone Micronising Mill s vnitornym
Standardom Al,O;. Kvantitativna analyza bola
prevedend z RTG difrakénych udajov programom
RockJock11 (Eberl, 2003). Pre tento typ analyzy
boli vybrané vzorky z vrtov uklonenych v smere Z-
V, V-Z (DVE-10, DVE-29) a S-J, J-S (DVE-51,
DVE-52).

Podkladom na vizualizdciu pomocou GIS je
databiza poskytnuta firmou EMED, ktord obsahuje
podrobné litologické, mineralogické a geochemické
udaje z 14482 kusov vzoriek vrtného jadra.
Geochemické udaje (AAS, ICP) st uvddzané
v jednotkdch ppm alebo hm % (Hanes et al., 2010).
Udaje o mineralégii a premenich si v databize
uvaddzané v % a su dokumentované na zdklade
makroskopického odhadu v Skéle intenzity od O do
5. Databiza je dopiiand o priebezné vysledky
podrobného mineralogického a petrologického
vyskumu (spresnenie subjektivneho makrosko-
pického logingu). Po kompletnom doplneni
podrobného  mineralogického vyskumu budud
vysledky pouZit¢é na spresnenie 3D modelov
distribiicie premien sprevddzajicich zrudnenie.
Pred realizdciou 3D modelov definujicich
zrudnenie (Au, Cu, Mo, Pb, Zn) a alteracie (Al, Ca,
Na, K, Mg, Fe) boli vypocitané zdkladné Statistické
parametre ako si extrémne hodnoty, minimum,
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maximum, priemer, Standardnd  odchylka,
koeficient varidcie. Pre tento vypocet boli pouZzité

geochemické tudaje z 52 wvrtov s hustotou
vzorkovania 1 m (2 m pri vrte DVE-52).
3D Vizualizdcia

Na 3D  vizualizdciu bola  pouzitd

geoStatistickd metdda Ordinary Kriging (Matheron,
1971) vyuzivajica pldvajici priemer sledovanych
premennych a je vhodnou metdédou pre nepravi-
delnd distribiciu vstupnych dat v priestore
(Goovaerts, 1997). Au mineralizdcia na lokalite
Biely Vrch je priestorovo viazand na kremenny
Zilnik a z6ny brekcidcie, avSak mineralizdcia
v tychto zénach nie je vZdy pritomnd. Estimécia
domén bola robena len z hl'adiska obsahov rudnych
prvkov so zadefinovanim tzv. ,cutt—off* a ,top-
cut“ obsahov. Tie boli definované pomocou
histogramov, pravdepodobnostnych grafov, log
histogramov a vyc¢lenenim extrémnych hodndt. Na
estiméciu bol pouZity Block model so Specifikdciou
elipsoidnych vyhl'addvacich parametrov. Pre vario-
gramové modelovanie bol zadefinovany sféricky
variogram. Po genericii voxel modelu bola
vykonand  validicia  modelov  porovnanim
Statistickych parametrov modelu a datasetu,
in§pekciou blokovych modelov v rezoch a vrtoch,
porovnanim obsahov v kompozitoch a blokovych
modeloch. Nasledne boli vo zvolenych hibkovych
drovniach vytvorené 2D horizontdlne rezy. 3D
modely boli nédsledne exportované do foriem
vhodnych pre koreldciu viacerych parametrov
loZiska. V pozadovanych smeroch a miestach boli
vytvorené aj vertikdlne 2D rezy. Urovne vybranych
obsahov boli ohrani¢ené izopovrchmi s urcitymi
prahovymi hodnotami.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Alterdcie

Pri analyze vzoriek odobranych z vrtnych
jadier (DVE-10, DVE-29, DVE-51 a DVE-52) bola
pokrocild argilitizicia zaznamenand v najvrch-
nejSich castiach porfyrového systému. Na zaklade
predchddzajiceho vyskumu (Hanes et al., 2010) je
zndme, 7Ze z6ny s pokrocilou argilitiziciou su
rozirené od povrchu do hibky niekol’ko sto metrov
v tvare zuzujucich sa klinov. Vzhl'adom k tomu, Ze
vSetky vrty sd Sikmo uklonené, zény pokrocilej
argilitizicie mdzu byt zachytené len okrajovo,
alebo vrty mdzu prechadzat’ aj cez viacero klinov
pokrocilej argilitizacie. Lokdlne su zachované aj
relikty relativne starSej strednej argilitizacie,
pripadne prechodné z6ény medzi strednou a
pokrocilou argilitizdciou. Hlavnym minerdlom
pokrocilej argilitizicie je kaolinit s priemernym
zastipenim 33 hm.%. Pyrofylit sprevddza kaolinit
vo vrchnej €asti z6ny s pokrocilou argilitizaciou.

Dickit ako d’alsi indika¢ny minerdl premeny typu
pokrocilej argilitizdcie sa vyskytoval s kaolinitom
castejSie ako pyrofylit, ale v menSich mnozstvach.

V premene typu strednej argilitizicie
dominuje illit s najvy$§im zaznamenanym obsahom
49 hm.% v hibke 277 m vo vrte DVE-10 (Janos$ik
et al, 2013). Dalej tu je zastipeny zmie$ano-
vrstevnaty illit-smektit, pripadne smektit, ktoré sa
najcCastejSie vyskytuju vo vzorkdch z vrtu DVE-29
(od hibky 15 m). Chlorit, ktory je tieZ typickym
minerdlom strednej argilitizacie (Sillitoe, 2000) bol
zaznamenany vo vSetkych Styroch skiimanych
vrtoch s vyskytom od hibky 89 m vo vrte DVE-29,
pricom jeho najvyssie obsahy boli zaznamenané vo
vrte DVE-52 v hibkovom rozsahu 375 az 425 m.
Minerélne zloZenie tu naznacuje zatldCanie Ca-Na
silikdtovej premeny a K-silikdtovej premeny
premenou typu strednej argilitizécie.

Relikty vysSie teplotnej K-silikdtovej
premeny sa vyskytuji uz od hibky 8 m vo vrte
DVE-52, kde je hlavnym indikdtorom tejto
premeny obsah biotitu 14 hm.%. K-silikdtova
premena tu je zatldiand strednou a pokrocilou
argilitizdciou. Ani v ostatnych skdmanych
vzorkdch sa tento druh premeny nevyskytoval
samostatne a vzdy asocioval aj s inymi typmi
premien. Dal$im  vyznamnym  indikadnym
minerdlom je K-Zivec, ktory mal najvyssi obsah 27
hm.% v hibke 123 m (DVE-29).

Ca-Na silikdtovd premena bola zo
Studovanych vrtov zaznamenand len vo vrte DVE-
52 vzhladom k tomu, Ze vzorky z najvi¢sich hibok
neboli vo zvySnych troch skimanych vrtoch zatial
analyzované. Relikty tejto premeny sa vyskytuji uz
od hibky 375 m ¢&oho ddékazom je pritomnost
plagioklasu 6 hm.% a magnetitu 9 hm.%. Okrem
Ca-Na silikitovej premeny bola v tejto hibke
zaznamenand aj pritomnost’ zvySkov K-silikatovej
premeny (biotit 3,7 hm.%, K-Zivec 1,8 hm.%)
a strednej argilitizacie (illit 12 hm.%, chlorit 21
hm.%), ktord zatlica tieto starSie typy premien
a vyrazne medzi nimi dominuje no postupne uz
dochddza aj k zatliCaniu najmladSim typom
premeny - pokrocilou argilitiziciou s obsahom
kaolinitu 6,5 hm.%. Ca-Na silikdtovd premena
dominuje od hibky 578 m s obsahom plagioklasu
39 hm.% aZz po poslednd analyzovani vzorku
z hibky 774 m s obsahom plagioklasu 46 hm.%.
Ostiva vSak otdzka, ¢i je tento plagioklas
magmatického, alebo hydrotermalneho po6vodu,
ked’Ze menej alterovand hornina bude mat vzdy
vyssi obsah plagioklasu, ktory lahko podlieha
alterdciam. Preto pre presnu identifikdciu Ca-Na
silikdtovej premeny nesta¢i len RTG difrakéna
analyza, ale treba aplikovat aj iné analytické
metddy, ktoré mozu blizsie urcit’ jeho povod.
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Interpretdcia alteraénych zon na zdklade
prvkového a minerdlneho zloZenia

Pre tvorbu 3D modelov a z nich ndsledne
exportovanych 2D rezov boli vybrané tieto prvky:
Al, Fe, Na, K, Ca a Mg. Sd stcCastou beZne sa
vyskytujicich horninotvornych minerdlov a sud
dolezitym indikdtorom typu altericii, na lozisku.
Napriklad pokro€ild argilitizdcia sa vyznaluje
nizkym obsahom Ca, Na, Mg, Fe, K a relativne
zvySenym obsahom Al. ZvySené obsahy S a P zase
mo7Zu sprevddzat zény s pdrovitym kremenom,
ktory sa tvori v miestach najintenzivnejsej premeny
typu pokrocilej argilitizacie (Sillitoe, 2000). Tento
jav je dobre viditelny aj v naSich modeloch, kde
modZeme pozorovat v zoénach pokrocilej argiliti-
zicie zniZzeny obsah Ca, Na, Mg, Fe, K a relativne
zvySeny obsah Al, ktory suvisi s odnosom alkalii
kyslymi fluidami a rezidudlne zvySenym obsahom
Al s typickym minerdlnym zloZenim kaolinit,
dickit a pyrofylit (Kodéra et al., 2010).

V pripade prechodu do z6ny strednej
argilitizicie dochiddza k zvySovaniu obsahu K
a Mg, v menSej miere aj Fe. Obsah Al ostdva na
priblizne rovnakej urovni ako pri pokrocilej
argilitizacii. Na tomto prvkovom zloZeni sa podiela
najma illit pripadne smektit, illit-smektit a chlorit.

K-silikatova premena sa prejavila v zénach
so zvySenym obsahom K, Mg, Fe a mierne
zniZenym obsahom Al ¢o je spdsobené zvySenym
obsahom K-Zivca a miestami aj biotitu. Tento typ
premeny je zlozitejSie pozorovat len na zaklade
prvkového zloZenia, pretoZe takmer vZdy nesie
znaky inych premien. Vo vzorkdch, ktoré sme
analyzovali sa jednalo hlavne o zatladcanie
premenou typu strednej argilitizacie.

V najhlbs$ich castiach vrtu DVE-52 sa
prejavila aj Ca-Na silikdtovd premena s vyrazne
zvySenym obsahom Ca a Na. Na zvySenom obsahu
tychto prvkov sa podiel'a pomerne vysoky obsah
plagioklasu (max. 53 hm. % v hibke 703 m). Obsah
Fe je podobny ako v zéne strednej argilitizcie a K-
silikdtovej premeny. Na jeho pritomnosti sa
podiel'a magnetit, ale aj minerdly K-silikatove;j
premeny a strednej argilitizicie, ktoré postupne
zatlacaji Ca-Na silikatovd premenu. Pritomnost
tychto mladSich premien vplyva aj na obsah Mg
a K, ktoré su zviacsa nizSie ako v pripade strednej
argilitizacie a K-silikdtovej premeny, no su vyrazne
vysSie ako pri pokrocilej argilitizacii.

Zony zrudnenia v koreldcii s kremennym Zilnikom

Vysledky distribticie prvkov v 3D priestore
naznacuji, Ze z6ny zrudnenia so zvySenym
obsahom Au su sprevddzané zvySenym obsahom
Cu a Pb v centrdlnej Casti porfyrového systému
v ramci pokro€ilej a strednej argilitizacie. Tieto
anomdlie sa zhodujui so zénami kremeného Zilnika

s pridruzenou silicifikdciou. Okraje centrilnej zony
porfyrového systému obsahuji niekol’ko krat nizZSie
koncentracie Au, Cu, Pb a Zn. Koncentracie Pb
a Zn klesajii smerom do hibky a trend distribiicie
Mo je orientovany na juhozdpad. Zvysené obsahy
Mo do 10 ppm a anomdlie Bi a Te st typické pre
z6ny pokrocilej argilitizacie. Zony pyritizacie
a pyrotitizdcie na okrajoch porfyrovych telies su
chudobné na kovy okrem Fe.

ZAVER

3D vizualizécia distribuicie prvkov a modelo-
vanie alteracnych zén a z6n zrudnenia je stéle
v §tddiu rozpracovania a preto tento prispevok
obsahuje len priebezné vysledky. Interpolacia
vybranych skupin prvkov a databaza doplnend
o kompletné vysledky podrobného mineralo-
gického a petrologického vyskumu bude
v buddcnosti pouzitdi na spresnenie celkovych
hranic alteracii a ich Stadii, distribicie zrudnenia a
vizualizdciu geologickej stavby loZiska. Hlavnym
cielom modelovania je vytvorenie kompletného
GIS modelu Au-porfyrového loziska Biely vrch,
vratane  detailného urCenia  hranic  medzi
jednotlivymi alteraénymi zénami a ich koreldcia so
z6énami zrudnenia. Modelovanie bude tieZ pouzité
pre vizualizdciu z6n s potencidlnym vyuZitim {lov
ako sekundirnej suroviny pri tazbe zlata a zo6n
s obsahom potencidlne nebezpecnych zloZiek napr.
sulfidov alebo toxickych kovov.

Pod’akovanie: Tdto prdca bola podporovand
Agentiirou na podporu vyskumu a vyvoja na
zdklade zmluvy ¢. APVV-0537-10, firmou EMED
Mining, Ltd. a Grantom Univerzity Komenského
v Bratislave ¢.UK/300/2013. Tento cldnok vznikol
aj vdaka podpore v ramci OP Vyskum a vyvoj pre
dopytovo-orientovany projekt: Univerzitny vedecky

park Univerzity Komenského
v Bratislave, ITMS 26240220086 spolufinancovany
zo zdrojov Eurdpskeho fondu regiondlneho
rozvoja.
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TYPOMORFIZMUS AKCESORICKYCH MINERALOV

Igor Broska*, Pavel Uher, Igor Petrik, Marian Janak

Geologicky iistav Slovenskej akadémie vied, 840 05 Bratislava, * geolbros@savba.sk

Uvobp

Klicové magmatické akcesorické mineraly
schopné definovat charakter —magmatického
prostredia v ase svojho vzniku nazyvame
typomorfné.

V pripade akcesorickych minerdlov v meta-
morfnych  horninich moéZeme tieZ hovorit’
o typomorfizme lebo, hoci nemusia byt indexové,
poskytujui Casto zdsadné informdcie k metamorfne;j
histdrii toho ktorého terénu.

METODIKA

Akcesorické minerdly boli skiimané vo
vybrusoch a zkoncentratov tazkych mineralov
drvenych hornin. Morfolégia zirkénov sa Studovala
pod binokularnou lupou, chemické analyzy
akcesorickych minerdlov boli ziskané elektrénovou
mikrosondou, niektoré ich inklizie sa identifikovali
Ramanovou spektroskopiou

VYSLEDKY A DISKUSIA

Magmatické akcesorické minerdly

Ukazuje sa, Ze pre typoldgiu granitoidov je
zasadna morfoldgia zirkénov, distribucia
monazitu, allanitu, magnetitu a ilmenitu, alebo
zloZenie apatitu. Pokial’ ide o morfolégiu zirkénov
v granitoidoch Zéapadnych Karpat bola navrhnutd
konven¢nd hranica medzi granitmi typu S alpri
parametri I.T = 350, pri¢om granitoidy typu S maju
I.T < 350, granitoidy typu Isu s I.T. > 350. Pri
parametri I.A ca 400 je hranica pre Specializované
granity typu S, granity typu A maju hodnotu L.A v
rozsahu 650 aZ 750. Chemické zloZenie apatitu je
Specifické v I-, S-, A- a Specializovanych S-
typovych granitoch, hlavne pokial’ ide o obsahy
Mn, Fe ale aj S, Cl, F a prvkov vzicnych zemin:
pre I typ granitov je typicky nizky obsah Mn a Fe,
naopak pre S-typy zvySeny. Apatity z granitov A-
typu maji zvySeny obsah Fe, ale nizky Mn.
Monazit s vy$§im podielom cheralitovej molekuly
je typicky pre silne peraluminézne granity,
s vy8§im podielom hutonitovej zlozky indikujd
vyS$Sie teplotné prostredie v granitoch typu S resp.
I/S.

Typomorfné paragenézy pre clenenenie
granitoidov na suity, resp. I, S a post-orogénne
typy A su nasledovné:

e typ I: apatit, magnetit, zirkén (vysokych
S subtypov), allanit-(Ce), titanit, + amfibol,
pyrit

* typ S: monazit-(Ce), zirkén (nizkych SalL
subtypov), xenotim-(Y), =+ granit =+
sillimanit.

* Specializovany typ S (primirne obohateny
obdr): turmalin, zirkén (subtypu Sg),
monazit-(Ce), fludrapatit so zvySenym Mn,
xenotim-(Y). Diferencované granity
obohatené o bér a fluér obsahuji aj Nb-Ta-
W-Sn oxidy, topés a fluorit.

* typ A: zirkén P; (subsolvné), D subtypu
(hypersolvné), monazit-(Ce), xenotim-(Y),
almandinovy granat + allanit-(Ce).

Metamorfné akcesorické minerdly

Akcesorické minerdly sd cCasto jedinymi
indik4tormi povodnych metamorfnych podmienok
v polymetamorfovanom teréne, napriklad cez
inkliizie v zirkénoch. Z terénu Dabie Sulu v Cine
su opisané napriklad v hornindch amfibolitovej
facie zirkony s inkliziami koezitu ¢o indikuje, Ze
hornina  poévodne  preSla aj  prostredim
ultravysokotlakovej metamorfézy. Ind rolu zohrdva
metamorfny apatit, ktory v ultravysokotlakovych
podmienkach je schopny do svojej Struktury prijat’
zvySené mnoZzstvo prvkov vzdcnych zemin. Pri
dekompresii tento systém sa stdva nestabilny a
vznikaji nové minerdlne fazy. Podobne sa
oddel'uje ilmenit vo vysokotlakovom rutile
indikujic pokles tlaku pri exhumdcii. Lemy titanitu
na ilmenit zas dokazuja vzrast fugacity kyslika vo
fluide.

ZAVER

Typomorfizmus akcesorickych hornindch
v magmatickych a metamorfovanych horninéch,
¢ize schopnost’ vyuZitia tychto minerdlov pre
uréenie podmienok ich vzniku, ma v konec¢nom
dosledku vyznam aj pre urcovani proveniencie
sedimentov.
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STANOVENIE TOXICITY As A S8 V OBLASTI HALDOVYCH POLI
OPUSTENYCH Cu-LOZISK V OKOLI BANSKEJ BYSTRICE

Giuseppe Buccheri', Peter Andras™

, Jan Dubiel’, Jana Dadova®, Radoslav Povazan®

L INAIL ex ISPESL, Department of Productive Plants and Interaction with the Environment (DIPIA),
Via Urbana 167, 00184 Rome, Italy
? Fakulta prirodnych vied UMB, Tajovského 52, Banskd Bystrica
7 Geologicky tistav SAV, Dumbierska 1, Banskd Bystrica, andras@savbb.sk, * jana.ruskova72 @ gmail.com
’ Stama ochrana prirody SR, Tajovského 28B, Banskd Bystrica

Uvobp

Lubietové a Spania Dolina patrili v minulosti
k najvyznamnejSim medenym baniam Eurdpy.
Zmeny pH a Eh v technogénnych sedimentoch
miestnych haldovych poli (v Lubietovej Podlipa
a Reiner; v Spanej doline Maximilian) spdsobuju
uvolnenie tazkych kovov ztuhej fazy, kde sa
nachddzaji vo forme t'azsie rozpustnych mineralov
alebo v sorpénom komplexe, do podzemnej a povr-
chovej vody. Na mobilitu tazkych kovov v rozto-
koch a komplexnych zlicenindch poukazuje i vznik
sekundarnych minerdlov (Andrés et al., 2009).

Z hladiska environmentdlneho rizika si na
Studovanej lokalite najdoleZitejSimi toxickymi
kovmi As aSb, ktoré predstavuji vdZne
nebezpecenstvo v dosledku vysokotoxickej povahy
svojich zlicenin.

MATERIAL A METODIKA

Z povrchu haldovych poli Podlipa a Reiner v
Lubietovej sa po celej ploche v pravidelnej sieti
odobralo 90 vzoriek technogénnych sedimentov.
Z haldového pol'a Maximilian v Spanej Doline sa
odobralo 81 vzoriek. Vzorky povrchovej vody
v oblasti Cubietovej a Spanej Doliny boli odobraté
z potokov v blizkosti tazobnych odvalov ako aj
z potokov pretekajicich prisluSnymi banskymi
revirmi. V podzemnych a povrchovych vodich
SirSieho okolia haldovych poli ako aj v drendZnych
vodéch perkolujicich cez haldové sedimenty boli
priamo pri odbere vzoriek stanovené hodnoty
aktivneho a vymenitelného pH aEh. podla
metodiky VanReeuwijka (1995).

Analyza As a Sb v sedimentoch a pddach sa
realizovala metédou ICP-MS v ACME Analytical
Laboratories Ltd. Vancouver Kanada. Vzorky
vody sa analyzovali atdmovou absorp¢nou spektro-
metrickou analyzou s hydridovym systémom vo
VUVH v Bratislave.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Koncentricie As a Sb v technogénnych sedi-
mentoch, pode, podzemnej a povrchovej vode na
Studovanych loZiskédch si znaéne variabilné (tab.1).

Lubietova Spania Dolina
Sedimenty/ | Ag Sb As Sb
poda
(mgkg") [10-504| 7-138 |37-983 | 46— 1403
Podzemna
voda 0-61 | 6-131 | 3-28 0-311
(mg.L™h
Povrchova
voda 0-61,5|0-14000 | 0-150 | 22-429
(mg.L™")

Tab. 1 Koncentricie As a Sb v sedimentoch/pode,
podzemnej a povrchovej vode v Lubietovej a Spanej
Doline

Obr. 1 Aplikdcia Eh-Ph stabilitného diagramu systému
As-Fe-0-S (Pokrovski et al., 2002) pre haldové polia
v Lubietovej; vysvetlivky pre obr. 1 aZ 3: I-
sedimenty/poda, 2— podzemnd voda, 3— povrchovd voda

Ak aplikujeme vysledky stanoveni Eh a pH
zo Studovanych lokalit na pH-Eh stabilitné
diagramy systému As-Fe-O-S ako ich vypracoval
Pokrovski et al. (2002), vidime, Ze As vo vzorkdch
sedimentov/pody spadd v Lubietovej (obr. 1)
i v Spanej Doline (obr. 2) prednostne do stabilit-

21




Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2013

nych poli H,AsO,, ¢iZe ide o As’*. V Spanej
Doline bol zaznamenany aj menej zastipeny
vyskyt vzoriek spadajicich do pola stability
auripigmentu — As,S; a AsS;” (obr. 2). Iné formy
vyskytu si ojedinelé. As v podzemnej vode
v Lubietovej spadd do poli HAsO,” amenej do

zemnej vody zo Spanej Doliny vykazuje tendenciu
k stabilitnym poliam As a AsH;(aq) (obr. 2).

Obr. 2 Aplikacia Eh-Ph stabilitnych diagramov
systému vAs-Fe-O-S (Pokrovski et al., 2002) pre
lokalitu Spania Dolina

Vzorky povrchovej vody z Lubietovej
spadaju prevazne do pola H;AsOs(aq). As,Ss, resp.
do poli HAsO,> (As™*) a H3AsO; (As’*). Niekol’ko
vzoriek spada aj do pola stability elementarneho
As” (obr. 1). V Spanej Doline je situdcia odlisna.
As z povrchovej vody spadd do pola AsS, , As
a AsHj(aq) (obr. 2).

Obr. 3 Eh-pH stabilitny diagramv systému Sb-0O-H-S
(Vink, 1996); A — Lubietovd, B — Spania Dolina.

V Lubietovej i Spanej Doline (obr. 3 A, B) je
vicSina antiménu v sedimentoch a pdde pritomna
vo forme Sb’* (SbO;) ale mensia Gast’ vzoriek
charakteri-zovanych hodnotami Eh <-0,1 spadd aj
do stabilitnych poli Sb’*, tj. poli valentinitu
a antimonitu. Len jedna vzorka zo Spanej Doliny je
lokalizovand do stabilitného pola elementarneho
Sb (obr. 3 B).

Podmienky podzemnej i povrchovej vody na
obidvoch lokalitdch indikujd prevazne pritomnost
Sb,O6 a Sb,O; (obr. 3 A, B), CiZze toxickejSieho
Sb*, pri¢om vzorky zo Spanej Doliny st vo&i
vzorkdm z LCubietovej posunuté k zdpornejsim
hodnotdm Eh.

ZAVER

NajcastejSou specidciou arzénu v sedimen-
toch obidvoch rudnych reviroch (LCubietova
a Spania Dolina) je menej toxicky As™*, pri¢om
pH-Eh stabilitné diagramy indikuji prevazne
vyskyt foriem Fe(OH),As, H,AsOy, HAsO,”. As
vo vzorkich pody a sedimentov spadd do pola
stability toxickejSej formy As’* (napr. do pola Fe**
+ As’*aq) len mimoriadne zriedka.

V podzemnej vode su zastipené speciicie
As’ a As’* priblizne rovnako. Vzorky z obidvoch
lokalit spadaji hlavne do poli stability H,As Oy’
HAs’*0,” a H3As’*0,’. Specidcia As v povrchovej
vode na obidvoch lokalitich je posunutd voci
podzemnej vode kmenej toxickej forme As’*
(H,AsO;, HAsO,*, H;AsO;"). V sedimentoch
avpode na lokalite Cubietovd prevldda antimén
v menej toxickom oxidaénom stupni Sb>* avy-
stupuje vo forme SbOs;, kym v haldovom poli
a odkalisku na Spanej Doline mengia ast’ vzoriek
chara-kterizovanych hodnotami Eh<0,1 spad4 aj do
stabilitnych poli Sb3+, tj. poli valentinitu
a antimonitu. V podzemnej i povrchovej vode na
obidvoch lokalitich indikuji pH-Eh stabilitné
diagramy prevazne vyskyt Sb vo formach Sb,Oq
a Sb,0;, CiZe toxickejSieho Sb**.

Formy As a Sb st na lokalite Spania Dolina
voci lokalite Cubietovd posunuté pomerne vyrazne

cvv e

smerom k niZ§im hodnotam Eh.

Pod’akovanie: Prdca vznikla v rdmci rieSenia
grantov VEGA 2-0065-11 a APVV-0663-10
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ROZNORODOST GEOLOGICKE] STAVBY A JEJ ODOZVA
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Uvobp

Chemické prvky/zlozky pritomné
v Zivotnom prostredi m6Zzu byt vo vztahu k biote
aludskému zdraviu bud v deficite alebo
v nadbytku. Oba pripady moZu byt hodnotené pre
urcité prvky ako nepriaznivé z hladiska 'udského
zdravia.  V prispevku je hodnoteny  vplyv
roznorodosti geologickej stavby na zdravotny stav
obyvatel'stva Slovenskej republiky.

MATERIAL

V prici hodnotime celoslovenské tdaje tzv.
environmentalnych (chemické  prvky/zlozky
v podzemnych vodidch a podach) a zdravotnych
(ukazovatele zdravotného stavu a demografického
vyvoja obyvatel’stva) indikatorov.

Pre podzemné vody sme spracovali 20 339 a
pre pddy sme spracovali 10 738 chemickych
analyz. V pripade zdravotnych indikatorov
pouzivame priemerné hodnoty za desatrocné
obdobie (1994 — 2003).

Rozsah zbornika ndm neumoziuje priloZzit' v
tabul’kovej forme priemerné celoslovenské hodnoty
environmentdlnych a zdravotnych indikétorov.
Citatel' si ich moZe v pripade zdujmu ndjst na
www.geology.sk/geohealth (ohodnotenie vplyvu
geologického prostredia na zdravie obyvatelstva
Slovenskej republiky).

METODIKA

Environmentalne indikdtory sme spracovali
tak, aby sme ziskali priemernd hodnotu kazdého
environmentdlneho indikdtora pre obec, okres,
VUC, resp. Slovenski republiku (Rapant et al.,
2010).

Primarne data zdravotnych indikatorov
(zdroj SU SR) boli v zmysle doporuéeni postupov
WHO Standardizované na pocet obyvatelov v
jednotlivych obciach a na slovensky Standard.
Postupy, resp. vzorce ako sa pocitali jednotlivé
zdravotné indikdtory si moZe v pripade potreby
Citatel’ ndjst’ na vysSie uvedenej internetovej adrese
projektu GEOHEALTH.

Pre ohodnotenie mozZného vplyvu
geologického prostredia na zdravotny stav
obyvatel'stva Slovenskej republiky bolo geologické
prostredie Slovenskej republiky rozdelené do 8
hlavnych celkov: paleozoikum, kryStalinikum,

karbonatické mezozoikum, flySovy paleogén,
vulkanity, neogén a kvartér. Rozc€lenenie
geologickej stavby je dostupné na

www.geology.sk/geohealth a v tab. 1. Podl'a tychto
8 celkov sme ndsledne rozclenili data
environmentdlnych a zdravotnych indikatorov.

Vplyv kontaminicie potencidlne toxickymi
prvkami na zdravotny stav obyvatel'stva Slovenskej
republiky sme sledovali v troch historickych
banskych oblastiach, a to Slovenské rudohorie,
Stredoslovenske neovulkanity a oblast Hornej
Nitry. Presné vymedzenie tychto troch oblasti je
dostupné na www.geology.sk/geohealth.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Priemerné hodnoty zdravotnych indikatorov
obyvatel'stva Slovenskej republiky rozclenené
podla geologickej stavby si uvedené vtab. 1.
Priemerné hodnoty environmentdlnych indikéatorov
si mdze Citatel ndjst na www.geology.sk
/geohealth. Vybrané hodnoty environmentdlnych a
zdravotnych indikdtorov pre tri kontaminované

verzus nekontaminované oblasti  Slovenskej
republiky sd uvedené v tab. 2.

Ztab. 1 vidime vyznamné rozdiely pri
velkej vicsine zdravotnych indikatorov

jednotlivych geologickych celkov. Ako najnepriaz-
nivejSie geologické prostredie pre zdravotny stav
obyvatel'stva Slovenskej republiky bolo
jednoznaéne zdokumentované horninové prostredie
neogénnych vulkanitov (andezity a bazalty) a ako
najpriaznivejSie  geologické  prostredie  bolo
zdokumentované horninové prostredie paleogénu
(pieskovce, bridlice, {lovce). NajvyznamnejSie
rozdiely medzi tymito dvomi geologickymi
celkami boli zistené najmid pre nasledovné
zdravotné  indikdtory: SMRI6364 (mozgové
pordzky a miftvice) viac ako 70%, SMRK (traviaci
systtm) 55%, REI (obehovy systém), REE
(endokrinny a metabolicky systém) takmer 40%,
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Geologicky celok 1 2 3 4 5 6 7 8

Nadmorskd vyska 424,75 466,55 412,54 340,19 412,40 33293 226,57 173,23

Pocet obyvatel'ov 1489 2319 1341 1838 1437 1155 1072 1871
LEm 66,42 67,05 68,37 67,49 68,59 65,88 67,85 67,86
LEw 75,81 75,85 77,04 77,35 78,15 75,58 76,82 75,15
A60+ 15,26 15,87 16,82 14,79 13,64 16,88 17,64 15,84
A85+ 0,80 0,85 0,97 0,82 0,74 0,97 1,07 0,86
BIR 12,03 9,93 10,41 10,32 13,18 10,15 11,22 10,12
GFR 54,44 43,78 47,48 45,11 59,02 45,96 51,75 44,49
LBW 8,64 6,50 5,24 5,49 6,31 6,58 7,37 6,67
SAR 67,12 59,76 62,59 61,65 77,11 58,95 60,24 58,55
CMm 13,29 13,50 13,92 12,29 11,25 15,44 15,31 13,71
CMw 10,22 9,87 10,40 9,31 8,38 11,74 11,82 10,51
SMRp 108,32 101,03 98,39 97,99 98,48 108,05 105,62 104,63
SMRm 109,60 102,50 100,22 97,63 99,27 111,07 106,84 104,47
SMRw 108,43 99,43 96,02 98,85 97,62 106,60 105,27 105,73
PPDm 33,73 34,18 31,55 33,16 34,02 32,19 30,12 32,22
PPDw 18,17 17,97 15,59 16,53 17,87 15,87 14,22 16,79
PPDNCp 26,20 25,43 23,81 24,76 25,92 24,36 22,74 24,68
PYLLIm 4,95 5,06 4,60 4,99 5,44 4,68 4,29 4,72
PYLL1w 2,46 2,54 2,12 2,41 2,71 2,15 1,83 2,29
PYLL100 4360,96 4436,38 3985,16 398546 387438 4586,18 4040,81 4181,55
PYLLC 1058,67 1001,67 982,93 927,37 908,76 1096,28 997,06 1102,35
REC 209,46 209,57 219,17 19596 177,99 236,28 23343 231,99
REE 17,30 13,74 14,98 13,90 12,65 17,61 17,71 15,38
REI 569,73 551,58 572,02 505,07 463,32 638,78 66598 567,77
SMRC 101,78 96,34 96,95 95,18 95,03 102,91 99,37 106,96
SMRC1526 98,90 97,23 96,57 97,86 94,11 102,20 100,87 106,83
SMRC3039 101,43 95,30 99,03 92,00 97,37 102,36 106,43 109,80
SMRI2125 128,21 103,65 95,82 97,54 109,94 101,39 108,18 9741
SMRI6364 84,78 119,47 102,53 121,31 72,61 125,53 120,72 112,39
SMRIJ 124,81 109,87 113,74 100,61 109,39 126,34 96,00 98,68
SMRK 94,92 101,14 90,24 94,23 84,31 130,61 107,22 107,98
sum24neg 7462,11  7413,69 6933,59 6791,56 658424 7864,16 717947 7324,05

Tab. 1 Zdravotné indikdtory pre populdciu Slovenskej republiky podl’a geologickych celkov (priemerné hodnoty
vypoditané pre administrativne celky, podla poctu obyvatel’ov)

Pozn.: 1 — paleozoikum; 2 — krystalinikum; 3 — karbonatické mezozoikum a bazdlny paleogén; 4 — karbonaticko-
silikdtové mezozoikum a paleogén; 5 — flysovy paleogén; 6 — neovulkanity; 7 — neogén; 8 — kvartér; nadmorskd vysky
v m n.m., pocet obyvatelov — priemernd hodnota pre obec, sum24neg — suma 24 negativnych zdravotnych indikdtorov

(LWB — SMRK)

REC (zhubné nadory) takmer 30%. Predpokla-
dame, Ze uvedené rozdiely pravdepodobne stivisia s
deficitnym obsahom Ca a Mg v podzemnych
(pitnych) vodach neogénnych vulkanitov, ktoré si
pribliZne o polovicu niZSie ako obsahy v
podzemnych  vodiach viazanych na celok
paleogénnych sedimentov. Vhodnost’ geologického
prostredia na zdravotny stav  obyvatelstva
Slovenskej republiky je v nasledovnom poradi:
paleogén, silikdtovo-karbonatické mezozoikum,
karbonatické  mezozoikum, neogén, kvartér,
kryStalinikum,  paleozoikum,  vulkanity (od
najpriaznivejSieho po najnepriaznivejsie).

Uroven geogénnej kontamindcie, resp.
geogénno-antropogénnej  kontamindcie  hlavne
potencidlnymi toxickymi prvkami je na Slovensku
spdta najmi s historickymi banskymi oblastami. V
tychto uvedenych oblastiach (Slovenské rudohorie,

Stredoslovenské neovulkanity, oblast Hornej
Nitry) sme vyclenili obce s kontaminiciou
(potencidlne toxické prvky) a obce bez

kontamindcie. Geologicky, geomorfologicky ale aj
socioekonomicky (prevazne vidiecke obyvatel'stvo)
sa jednd prakticky o rovnocenné oblasti a jediné
rozdiely medzi tymito oblastami si v obsahoch
potencidlne toxickych prvkoch.

Priemerné hodnoty vybratych
environmentdlnych aj zdravotnych indikédtorov v
tychto troch zdvojenych (s kontaminédciou a bez
kontaminacie) oblastiach si uvedené v tab. 2.

Vysledky sd pomerne prekvapivé. Nevidime
zdsadnejSie  rozdiely v  zdravotnom  stave
obyvatel'stva  medzi  kontaminovanymi a

nekontaminovanymi oblastami. ZvySené obsahy
potencidlne toxickych kovov (As, S, Pb, Hg, Cd,
Cu, ...) zrejme maju ovela mensi vplyv na zdravie
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Pudi ako sa doposial’ vo vSeobecnosti oznacuje.
Vysvetlujeme si tito skutoénost nasledovne.
Biopristupné podiely potencidlne toxickych prvkov
pod 5 % (Rapant et al., 2009), teda len mala Cast’
rizikovych prvkov prestupuje do potravového
retazca. Rizikové prvky vo vodach tejto oblasti
vd’aka neutrdlnemu aZz alkalickému prostrediu st

do ludskych tkaniv a tekutin (Rapant et al., 2006),
zrejme tu fungujui adaptacné mechanizmy, kedy sa
ludsky organizmus stiva postupne voci nim
odolny. Geochemické pozadie (hlavne makro-
prvky) aj v tychto oblastiach zrejme rozhodujico
vplyva na zdravotny stav obyvatelstva. Vplyv
potencidlne toxickych prvkov na zdravie l'udi je
teda ovela mensi ako sa doposial vSeobecne

tieZ vicsinou relativne velmi nizke. Celkovo sa  predpoklada.

vSak jednd o obsahy rizikovych prvkov, ktoré nie

su az tak vysoké. Aj ked’ rizikové prvky prestupuji

STREDOSLOVENSKE NOEVULKANITY HORNA NITRA SLOVENSKE RUDOHORIE

Kontaminovana Nekontaminovand Kontaminovand Nekontaminovana Kontaminovand Nekontaminovana

oblast’ oblast’ oblast’ oblast’ oblast’ oblast’
Zdravotné indikatory
LEm 64,04 65,13 69,71 69,56 66,30 65,48
CMw 17,53 16,99 11,21 12,07 12,82 17,81
REC 297,59 299,52 238,53 247,94 245,00 342,39
REE 34,16 23,13 19,82 15,98 19,24 21,72
REI 1068,29 903,61 655,01 658,91 741,95 995,74
PYLLC 1373,94 1334,45 917,34 964,94 1106,99 1449,49
SMRC 100,75 100,43 96,07 98,13 97,4 108,45
SMRK 126,09 167,27 88,54 82,71 102,64 106,12
811112254 9720,63 945431 6382,88 6294,34 8218,60 9201,61
Pody
As 11,03 7,06 32,38 16,90 96,68 13,14
Cd 3,34 0,60 0,24 0,34 0,79 0,31
Cu 35,67 19,18 19,15 17,91 139,89 22,68
Hg 0,16 0,08 0,15 0,10 3,03 0,18
Pb 91,42 29,63 37,65 29,95 118,34 26,26
Sb 2,96 1,53 1,23 0,97 76,79 2,36
Zn 134,14 78,40 88,32 72,75 89,81 74,59
Podzemné vody
As 0,00194 0,00160 0,02096 0,00194 0,01217 0,00165
Cd 0,00139 0,00286 0,00444 0,00818 0,00054 0,00205
Cu 0,00263 0,00239 0,00129 0,00169 0,00413 0,00112
Hg 0,00014 0,00012 0,00015 0,00014 0,00016 0,00013
Pb 0,00198 0,00106 0,00107 0,00193 0,00163 0,00104
Sb 0,00024 0,00021 0,00019 0,00023 0,00941 0,00048
Zn 0,17592 0,25344 0,20046 0,15462 0,12486 0,12066

Tab. 2 Vybrané hodnoty environmentdlnych a zdravotnych indikdtorov v kontaminovanych oblastiach Slovenskej
republiky

Pozn.: sum24neg — suma 24 negativnych zdravotnych indikdtorov (LWB — SMRK), obsahy rizikovych prvkov v
podzemnych voddch v mg I, v podach v mg kg’

Celkovo st z hladiska zdravotného stavu
obyvatel'stva nepriaznivejSie silikitové horninové
prostredia —  kryStalinikum (najm#  granity,
migmatity a ruly), paleozoikum (metasedimenty,

ZAVER

PredloZené vysledky potvrdzuju, Ze existuju
vyznamné rozdiely v  zdravotnom  stave
obyvatel'stva Slovenskej republiky v zavislosti od

tavulkanit Ikanit dezity, cadice).
roznorodosti geologickej stavby, teda od rdézneho ;le avulkanity) - a Vo am’y/ (an/ez1 Y, «a 1gve.)
S ; L aopak pre zdravie ludi sd priaznivejSie
geochemického pozadia. Ako najpriaznivejsi = -
L . . -~ karbonatické prostredia.
geologicky celok pre zdravie l'udi bolo urcené
geologické prostredie flySovych hornin paleogénu  Pod’akovanie:  Projekt  je podporovanvy’ z
(pieskovce, bridlice, ilovce) a ako  financného ndstroja LIFE+ a prispevkom MZP SR
najnepriaznivejsie geologické prostredie
neogénnych  vulkanitov  (andezity, bazalty).
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POROVNANIE CHELATACNYCH CINIDIEL, SYNTETICKYCH
TENZIDOV, BIOTENZIDU SAPONINU A METABOLITOV
MIKROSKOPICKYCH HUB PRI EXTRAKCII CU A PB
7. KONTAMINOVANYCH POD A SEDIMENTOV
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Uvobp

Remedidcia kontaminovanych pod a sedi-
mentov patri nepochybne k oblastiam vyskumu,
ktorému je venovand znacnd pozornost. Okrem
réznych organickych polutantov si mnohé Stidie
venované aj odstrafiovaniu anorganickej kontami-
nicie spdsobenej mnohymi kovmi (najmid Pb, Hg,
Cr, As, Cd, Cu) (Shin et al., 2005). Z extrakénych
¢inidiel patria k ¢asto vyuZivanym r6zne chelata¢né
¢inidld (Zeng et al., 2005), no v stcasnosti sa do
popredia dostavaju tenzidy, ako syntetické (Shin et
al., 2005), tak aj biotenzidy (Mulligan, 2009).

Ciel'om tejto prace je porovnat’ rdzne ¢inidla,
menovite disodnd sol’ kyseliny etyléndiamintetra-
octovej (EDTA), pyrolidinditiokarbamdt aménny
(APDC), neiénové syntetické tenzidy Triton X-100
(TX-100) a Triton X-114 (TX-114), roztoky meta-
bolitov mikroskopickych hib (Aspergillus niger)
a biotenzid saponin (izolovany zkoéry Quillaja
saponaria) pri extrakcii iénov tazkych kovov (Cu a
Pb) s ohl'adom na ich c¢innost’ pri odstraniovani uz
spomenutych tazkych kovov z kontaminovanych
pdd a sedimentov.

METODIKA

Chelatacné Cinidla, syntetické tenzidy
a biotenzid boli ziskané od firmy Sigma-Aldrich,
zasobné roztoky Cu aPb boli ziskané od firmy
Merck, mikroskopické vldknité huby boli ziskané
zo zbierok Slovenskej zdravotnickej univerzity.

Koncentrdcie Cu aPb vo vyluhoch boli
stanovené atdmovym absorpénym spektrometrom
s plameniovou atomiziciou (Perkin-Elmer 1100B).
Pri  extrakénych  postupoch  bola  pouZitd
mechanickd trepacka Unimax 2010 (Heidolph)
a centrifiga MPW-360 (Mechanyka precyzyjna).

V préci boli pouZzité dve pédy z kontamino-
vanych oblasti Slovenska (zataZenych banskou
¢innostou) a dva sedimenty so zvySenymi obsahmi

sledovanych kovov, ale aj inych kovov (napr. Hg,
As, Sb, Cr a inych). Zakladné parametre pouZitych
vzoriek: pdda Sobov (kysld sulfatickd poda; hibka
odberu 0-20 cm; pH/H,0O 2,99; TOC 4,66 %; EC
902 uS/cm), poda Pezinok (fluvizem glejova; hibka
odberu 0-20 cm; pH/H,0O 3,51; TOC 5,37 %; EC
200 pS/cm), sediment Richnava (Hornad — Tavy
breh; hribka sedimentu 30 cm; vySka vodného
stipca nad sedimentom 40 cm; pH/H,0 6,68; TOC
4,56 %; EC 452 puS/cm), sediment Jaklovce (Hnilec
— pravy breh; hribka sedimentu 20 cm; vySka
vodného stipca nad sedimentom 60 cm; pH/H,O
7,44; TOC 3,28 %; EC 385 uS/cm). Celkové
koncentricie Cu a Pb v poddach a sedimentoch
pouZitych v tejto préci sd uvedené v tab. 1.

Vzorka Cu Pb
(mg/kg) (mg/kg)
pdda Sobov 37,0£0,8 99,4 +£2)5
pdda Pezinok 72,3 +£2,0 48,7+ 1,8
sediment Richnava 376 £2,8 116 £2,9
sediment Jaklovce 304 +£2,6 70,0 +3,4

Tab. 1 Celkové koncentrdacie Cu a Pb

Pracovny postup

Pre extrakéné postupy sa pouZilo 5 g vzorky
a pridalo sa 25 ml extrakéného cinidla (koncentra-
cie Cinidiel sd uvedené vobr. 1 a 2). Zmes sa
dokladne pretrepala rukou a nésledne sa ponechala
trepat’ na mechanickej trepacke pri laboratérnej
teplote 24 h pri 250 rpm. Nasledovala centrifugicia
po dobu 30 min pri 4000 rpm. Supernatant bol
zliaty, prefiltrovany (Whatman 42) anésledne
pouzity na stanovenie Cu a Pb. Ziskané vysledky
sa pouzili na vypocet vytaznosti vztahovanych
k celkovym koncentricidm sledovanych kovov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Porovnanie extrakénych vytaznosti pre Cu
aPb zkontaminovanych pdd asedimentov je
znazornené na obrdzkoch 1 a2. Je zrejmé, Ze
k najicinnejsim cinidlam patri EDTA, za ktorym
nasleduje saponin. Extrakéné vytaznosti s vyuzitim
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APDC moZno povaZzovat za zanedbatelné vo
vSetkych pripadoch. Zaujimavym zistenim je, Ze
vietky testované Cinidld (okrem uZ spomenutého
APDC) z pddy zo Sobova dokézali vyextrahovat
rovnako 7-8 % Cu aj Pb, ¢o predstavuje percento

Obr.1: Extrakcné vytaZnosti pre Cu

Obr.2: Extrakéné vytaZnosti pre Pb

ZAVER

Aj napriek tomu, ze EDTA patri nepochybne
k 4€¢innym ¢inidlim vhodnym na odstrafiovanie
kovov  z kontaminovanych environmentilnych
materidlov, v suicasnosti vedie snaha vyuzivat
v remediacnych postupoch sice ucinné, ale aj
biodegradovatelné, ekotoxicky nezavadné
alacnejSie €inidld. Jednym z takychto cinidiel
moZe byt biotenzid saponin, ktory svojou
Struktdrou s extrernymi karboxylovymi skupinami
ponuka mnoho vizobnych miest vhodnych pre i6ny
roznych kovov (Cu a Pb nevynimajic).

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
grantami Vedeckej grantovej agentiiry Ministerstva
Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu SR a Slovenskej
akadémie vied VEGA 1/0274/13, VEGA 1/0639/11.

potencidlne mobilnych foriem tychto kovov zistené
z frakcionanych Stidii (Kubova et al., 2008).
V pripade EDTA boli pre sedimenty pouZité aj
druhé extrakcie, kde sucet vytaznosti oboch
extrakcii bol nad 85 % pri Cu aj Pb.
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VYZNAM BIOVOLATILIZACIE CHEMICKYCH PRVKOV
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Uvobp

Uz viac ako sto rokov je zndma produkcia
prchavych zlucenin arzénu mikroorganizmami.
Prvé vedecké poznatky o produkcii prchavych
arzénovych zlicenin pochddzaji z 19. storocia —
chemik Leopold Gmelin v roku 1839 uviedol
v novinovom ¢ldnku, Ze v miestnostiach, v ktorych
Casto zdhadne umierali ludia bol vyrazny,
neprijemny zdpach po mySine, ktory bol podla
Gmelina sposobeny volatilizaciou arzénu vo forme
alkylarzénu [(CH;),AsOAs(CH;),] z pigmentov
obsahujicich arzén na stendch a v tapetich
(Bentley a Chasteen, 2002). Taliansky fyzik
Bartolomeo Gosio prvykrdt v roku 1891 dokazal
produkciu  plynného arzénu s cesnakovym
zapachom kultiviciou mikroskopickych hiib na
zemiakovom substrite s obsahom oxidu arzenitého
(Cullen a Reimer, 1989). Neskor, v roku 1945,
Frederick Challenger podrobne opisal vznik
prchavych foriem arzénu z anorganickych zlicenin
arzénu za TUcCasti mikrobidlneho metabolizmu
(Challenger, 1945). V sidcasnosti sa tento enzy-
maticky kontrolovany proces prenosu a viazania
metylovych skupin na i6ny kovov ¢i inych prvkov,
pri ktorom vznikaji prchavé i neprchavé metylové
zliceniny tychto prvkov, nazyva Challengerov
mechanizmus  biometyldcie. = Odvtedy  bolo
publikovanych ~ mnoZstvo  vedeckych  préc
zameranych na identifikdciu (mikro)organizmov
schopnych biometyldcie a biovolatilizicie r6znych
prvkov — okrem arzénu sa vyskum sustredil najma
na antimon, selén, teldr, bizmut, ortut’, kadmium ai.
(Fatoki, 1997). Menej informdcii je o kvantifikacii
bioprodukcie metylovych prchavych a neprchavych
zIu¢enin, o ich identifikacii, ¢i o kvantifikacii
biovolatilizcie prvkov v prirode, teda o zapojeni
sa, vyzname a llohe mikroorganizmov v biogeo-
chemickych cykloch mnohych prvkov, vrétane
velmi dobre prestudovanych (z hl'adiska chémie,
geochémie, toxikoldgie a i.) ako je arzén ¢i selén.
Napriek tomu sa v sucasnosti tejto téme venuje
relativne mald pozornost v porovnani napr. so
spravanim sa arzénu v poddach ¢i jeho biotrans-
formdcii v trofickych retazcoch morskych ¢i

suchozemskych ekosystémov. Ako uvéadzaji
Mestrol et al. (2013), dévodov je viacero; su to
najmd dlhodobé problémy v chdpani transportu
a stability prchavych foriem arzénu a inych prvkov
a taktieZ absencia vhodnych metéd zachytdvania,
uchovdvania a analyzy takychto prchavych zlice-
nin. AZ ked’ sa vyrieSia tieto problémy, moZno
zacat’ efektivne skimat’ globalny biogeochemicky
cyklus As, Se, Sb a d’alSich potencidlne toxickych
prvkov, ktoré podliehaji mikrobidlnej metylacii a
pripadne aj néslednej volatiliz4cii.

V literatire sa uvddza mnoho skupin
organizmov, ktoré si schopné produkovat’ prchavé
zli€eniny rdéznych kovov a polokovov z rozli¢nych
substritov. Su to najmd archaea, baktérie,
aktinomycéty a mikroskopické huby. Zo skupiny
mikroskopickych hib sd to hlavne vldknité huby
z rodov Aspergillus, Penicillium, Trichoderma,
Rhizopus. V tab. 1 je uvedeny prehlad vybranych
kmetiov mikroskopickych vldknitych hib a baktérii
a ich schopnost’ volatilizovat’ niektoré chemické
prvky. Ako je mozné vidiet' na zdklade vysledkov
v tab. 1, proces biovolatilizdcie chemickych prvkov
je druhovo Specificky proces, priCom, samozrejme,
je ovplyvneny aj celou paletou environmentalnych
faktorov ako je najmid hodnota pH substritu,
mnoZzstvo a kvalita Zivin, kompeticia i6nov,
pritomnost’ inych organizmov, teplota, vek
mikroorganizmov, formy, v akych sa chemické
prvky nachddzaju, ich biopristupnost’,
koncentricia, a i. Odhaduje sa, Ze na svete sa
vyskytuje 300-400 tisic druhov htb, z ktorych viac
ako 90 % patri medzi mikroskopické huby (Hagara
et al., 2006), pricom kazdy druh sa mobZe
vyskytovat' v neobmedzenom mnoZstve kmenov,
ktoré sa medzi sebou liSia geneticky, morfologicky
¢i fyziologicky.

Potencial mikroskopickych hiib zasahovat
do zmien Specidcie, mobility, biopristupnosti
a toxicity mnohych potencidlne toxickych prvkov
je teda znacny. Vo vSeobecnosti moZno
konstatovat, Ze pri biometyldcii dochadza ku
vyraznému zvySovaniu mobility, rozpustnosti a
Casto aj k zmendm prchavosti pri nizsich teplotach.
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Mikroorganizmus Prvok a zli¢enina koncelllltlll'glsil:?obsah biovothoilizécie Zdroj
Rhizopus sp. FA-19 As, arzeni¢nan 10 mg.I"! 25,22 1
Trichoderma sp. FA-06 As, arzeni¢nan 10 mg.I"! 29,86 1
Penicillium sp. FA-18 As, arzeni¢nan 10 mg.I"! 22,31 1
Aspergillus sp. FA-07 As, arzeni¢nan 10 mg.1" 3,71 1
Pseudomonas stutzeri NT-1 Se, selénan 25 mg.l'1 81,00 2
Trichoderma asperellum SM-12F1 As, arzeni¢nan 2,5 mg 26,68 3
Neosartorya fischeri As, arzenitan sodny 4,02 mg.I'"! 36,65 4
Neosartorya fischeri As, arzenitan sodny 16,96 mg.1" 30,36 4
Flavobacterium sp. NCIMB 281 _ Sb,vinan 10 mg.I"! <0,03 5

antimonylo-draselny

Scopulariopsis brevicaulis 1524 Se, selenicitan 3,29 mg 46,50 6
Scopulariopsis brevicaulis 1524 Hg, chlorid 2,14 mg 50,10 6

Tab. 1 Percentudlne vyjadrenie biovolatilizdcie vybranych chemickych prvkov roznymi mikroorganizmami

Pozn. 1-Srivastava et al. (2011), 2-Kagami et al. (2013), 3-Su et al. (2011), 4-C’erﬁansk}5 et al. (2009), 5-Jenkins et al.

(2002), 6-Cerransky et al. (nepubl.)

Mikroorganizmy prostrednictvom biomety-
lacie vyznamne vplyvaji aj na zmeny toxicity
prvkov, ktoré sui nasledne dolezité vo vztahu
k vyS$im organizmom. V porovnani s toxicitou
povodnych anorganickych zlucenin potencidlne
toxickych prvkov (As, Se, Cd, Pb, Hg, Bi, Te, TI
ai.) sa mdze toxicita ich metylovych foriem
drasticky zvysit alebo znizit. Je zjavné, Ze tloha
mikroorganizmov, vritane  mikroskopickych
vldknitych hib, v kontrole biogeochemickych
cyklov mnohych chemickych prvkov je vyznamna,
ale eSte je potrebné uskutocnit mnoZstvo
experimentov, ktoré tdto kontrolu Specifikuji
a kvantifikuju.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend grantom
VEGA ¢. 1/1155/12.
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MECHANIZMY MIGMATIZACIE AMFIBOLITOV )
A VZNIK AMFIBOLIT-TRONDHJEMIT-GRANULITOVEHO
KOMPLEXU "ATG" V JUZNOM VEPORIKU

Rastislav Demko

Stdtny geologicky tistav Dionyza Stira, Bratislava, rastislav.demko@geology.sk

Uvobp

Podstatnou castou veporického krystalinika
Zapadnych Karpat sd hojné komplexy amfibolitov
a rdl. Najme amfibolity vytvdraji esteticky a
petrologicky pritazlivé textirne a litologické
stavby, ktoré si typické paralelnym striedanim
paskov svetlych leukosémov, tmavych
melanosémov alebo neosémov hybridnej povahy.

Komplex péskovanych amfibolitov moZno
nazvat’® komplex migmatitizovanych amfibolitov,
alebo podra litolégie napr. trondhjemit — amfibolit
— granulitovy komplex ,,ATG* alebo tonalit —
trondhjemit amfibolitovy komplex ,,TTA*“. Hlavny
petrogeneticky proces, ktory kontroluje vznik
sucasnej vrstevnatej stavby je dehydratacné tavenie
amfibolitov, ktory vzhl'adom na sposob fyzikalnej
extrakcie vytvara komplexné textiry migmatitov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Rekonstrukcia  dehydratacného  tavenia
amfibolitu je realizovand na zdklade petrologického
a geochemického vyskumu telies migmati-
tizovanych amfibolitov v juZnom veporiku,
konkrétne v oblasti Uderinej, Mlddzova, Sedem
Chotéarov alebo zo severného veporika, ako je
dolina Velkého Zeleného potoka alebo Pohronskej
Polhory. Geochemicko — petrologickym pilierom
rekonStrukcie metamorfnej anatexie je teleso
Sedem Chotarov.

V oblasti kéty Sedem chotdrov sa nachddza
masivne amfibolitové teleso, u ktorého pozorovat’
prvky migmatitizicie. Na stavbe litologického
komplexu sa podielaji Struktirne rozmanité
amfibolity, ktoré si konkordantne prevrstvené dm
az m mocnymi Zilami leukosémov
trondhjemitového zloZenia. V amfibolitoch su
identifikované okrem pegmatitov aj hornblendity
alebo granulity. Asocidcia trondhjemit — granulit —
amfibolit je premietnutd do ndzvu ,,ATG komplex*
(Hrasko & Demko, 2011).

Geochemické Stidium migmatitizovaného
komplexu ukdzalo, Ze terénne a mikroskopicky
identifikované Struktirne a latkové litotypy tvoria
prvky vicsej komplexnej geochemickej skladacky,

ktord umoziuje rekonstruovat’ proces metamorfne;j
anatexie amfibolitov. Distribicia LILE-HFSE-REE
sa navzdjom dopita a je priamo kontrolovana
vlastnym dehydrataénym tavenim a fyzikdlnym
spdsobom extrakcie anatexného liquida od
kumuléatového rezidua tj. melanosému.

Termobarometrické vypoclty ukazali, Ze
podmienky metamorfozy komplexov
migmatitizovanych amfibolitov, resp vznik Grt-
Amf-Cpx(Dps/Aug)-Bt-Pl-Ilm-Qtz granulitov
zodpovedd podmienkam 715-745°C pri 7,5-8,1
kbar. Vznik granulitov ako kumuldtového rezidua
pri dehydrataénom taveni konkretizuje podmienky
anatexie.

Chemické zloZenie melanosémov,
leukosémov a horninotvornych mineralov podla
latkovych  bilancii umoZnilo  rekonstruovat’

anatexné fazové reakcie, ked” amfibolit v zloZzeni
PI(D+Amf (2)+Qtz = Grt+Cpx+llm+L a L =
P1(2)+Amf(2)+Bt+Qtz, kde Im+Grt+Cpx
zodpovedajui granulitovému reziduu po anatexii. L
zodpovedd anatexnému liquidu, z ktorého pri
spitnej krystalizacii vznikd Amf(2)+P1(2)+Bt+Qtz.
Vzhl'adom na fyzikdlne podmienky extrakcie
anatexného liquida mbze vzniknitf neosém
zodpovedajici zloZeniu ,,L.*“ alebo kryStalizaciou
modifikovand tavenina L(Tdh), teda trondhjemit.

Analyzované obsahy H,O alebo LOI hornin
ATG  komplexu nepresahuji 2  hmot.%.
Termodynamickym modelovanim sa ukdzalo, Ze
primdrny obsah H,O v horninédch je pre anatexiu
sterilny. AZ dodanie + 5 hmot.% H,0O dokéizalo
naStartovat’ anatexné reakcie, ked restitova
kumulativna zloZka obsahovala asocidciu Grt+Cpx.
Vplyv dodatkovej H,O sa ukdzal ako nie plne
dostatogny pre pozorovany priebeh anatexie. Dalsia
doplnkova korekcia primarneho amfibolitového
zloZenia o + 5 hmot.% SiO, , resp. + 5 hmot.%
Si0, & + 5 hmot.% H,O; dosiahla uspokojivi
zhodu z pozorovanym zloZenim komplexu ATG.

ZAVER

Z analyzovanych fazovych rovnovdh a
chemického vyvoja ATG systému vyplyva
niekol’ko ddlezitych zaverov, ktoré su petrologicky
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principialne aj pre iné komplexy
migmatitizovanych amfibolitov:
* Povodny amfibolitovy  protolit nebol

homogénny. Amfibolit s vySSim obsahom
Si0, alebo vol'nym Qtz podl'ahol prednostne
anatexii pred amfibolitmi bez vol'ného Qtz.
Kremen v tomto pripade slizi ako
katalyzator v procese tavenia.

Primarne obsahy H,O < 2 hmot.% st nizke,
aby doslo k efektnému priebehu anatexnych
reakcii. AZ dodanim dodatoénej H,O + 5
hmot.% doslo k posunu tavenia v prospech
liquida.

Rekonstruovany proces je zdkladom pre
koncept dehydratacného tavenia amfibolitov,
ked dodatocne potrebnd H,O je generovand
dekompoziciou primarnych horninotvornych
hydroxysilikdtov, akym je amfibol alebo
biotit. Takto vzniknuta volna H,O v podobe
fluida migruje cez amfibolitové teleso a pri

interakcii s Qtz obohatenou litolégiou spista
vlastné anatexné reakcie.

Identifikované fazové vztahy si v silade s
doteraj$imi petrologickymi experimentami.

Analyzované obsahy H,O < 2 hmot.%

nezodpovedajui priebehu solidifikicie
nataveného amfibolitu. Pozorovana
skutocnost”  si  vyzaduje  dodato¢nud

devolatiziciu, teda uvolnenie fluidnej fazy
rozpustenej v silikitovom tavenine a jej
migraciu cez dalSie casti amfibolitového
komplexu. Proces naznacuje vel'mi efektivnu
recykléciu fluidnej fazy v procese anatexie a
jej priestorovo expanzivny charakter.
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EVALUATION OF SEQUENTIAL EXTRACTION
FOR SPECIATION OF ARSENIC IN MINE WASTES
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INTRODUCTION

The sequential extraction (SE) procedure
evaluated here is designed for mine wastes in terms
of geochemical partitioning of As. The scheme
seeks to partition As into: deionized water (water-
soluble sulfates and As oxides), NHH,PO,
(adsorbed As), 0.2 M NH;-oxalate in the dark (As
incorporated in amorphous and poorly-crystalline
oxides and arsenates), 0.2 M NHy-oxalate at 80 °C
(As incorporated in well crystallized oxides and
arsenates), and concentrated HCI/KCIlO; followed
by boiling 4 M HNO; (As in sulfides and organics).
This extraction scheme is a hybrid of two well-
established and popular SE procedures developed
by Wenzel et al. (2001) and Dold (2003) that were
designed to remove As from oxidized soil and mine
waste, respectively. However, none of these or
other SE schemes designed by previous researches
have been evaluated for their suitability for As-rich
mine wastes with their often high arsenate mineral
content and characteristic As-bearing mineral
suites. We inferred that As-rich mine wastes used
herein would be abundant in different As minerals
and therefore a modified SE procedure was
designed on the basis of preliminary tests of
extraction efficiency and selectivity for the
synthetic As mineral phases and natural samples.
Then the SE procedure was validated using model
mineral mixtures and five natural As-rich mine
wastes that were previously characterized for As
speciation.

EXPERIMENTAL

To test our extraction procedure, five
representative samples of oxidized mine wastes
were collected from well known historical mining
sites in Czech Republic. They included: mining
waste dumps from Kutnd Hora ore district, Dlouha
Ves mine, Giftkies mine and Roudny ore district.
The principal and potential As-bearing phases in
the samples were identified by XRD and electron
microprobe. Total As, Fe and S were analyzed
using XRF. Pore-water was collected using Rhizon

samplers; dissolved As
determined using ICP-MS.

Selection of As-bearing phases for
dissolution tests was based on the mineralogical
study of mine waste samples and thorough review
of Majzlan et al. (in press) that lists the most
abundant and environmentally important As-
bearing phases in mine wastes. These materials
include As-schwertmannite, As-ferrihydrite, As-
goethite, As-jarosite, amorphous ferric arsenate
(AFA), scorodite and arsenopyrite. The purity of all
synthetic phases was checked by XRD and Raman
spectroscopy.

was  subsequently

RESULTS AND DISCUSSION

Characterization of mine waste samples

The mine wastes are characterized by
different As contents (from 0.16 to 11.4 wt.%
As;Os).  Despite the different mineralogical
assemblages, the major As-bearing phases
identified in our samples were almost the same.
Arsenic is mainly bound to ferric arsenates (AFA
and scorodite), hydroxosulfates such as
schwertmannite (6.3-24.3 wt.% As,0Os) and jarosite
(0.3-3.3 wt.% As,0s), hydrous ferric oxides (0.8—
242 wt% As,Os) such as goethite, and
arsenopyrite.

Optimization of extraction time and reagent
concentration

Step 1. Gypsum was identified as the only
water-soluble phase in our mine waste samples. It
was dissolved after 10 min, but plateau of As
extractability in mine wastes was obtained after
10 h. The best prediction of As in pore water was
obtained by 1:25 waste:solution ratio (WSR).
However, if the gypsum content of a sample is
high, WSR should be lowered (e.g. 1:100) to
quantitatively recover all water-soluble sulfates in
a sample during this initial SE step.

Step 2. The effect of NH,H,PO, strength was
tested on mine waste samples and synthetic As-
bearing phases (schwertmannite, AFA, jarosite and
ferrihydrite). The results suggest that NH,H,PO;, is
extracting varied proportion of the inner sphere
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surface complexes of As, depending on the ionic
strength of the solution, but also significantly alter
AFA. Plateau of As extractability in 0.01 M
NH,H,PO, was obtained, with exception of AFA-
rich mine waste, after 25 h.

Step 3. Schwertmannite, ferrihydrite and
AFA dissolve completely within 2 h in the 0.2 M
NH,-oxalate in the dark (Fig. 1).

Fig. 1 Dissolution of arsenic in poorly ordered (AFA,
schwertmannite, ferrihydrite) and well crystalline
(scorodite, goethite, jarosite) synthetic phases in 0.2 M
NH4 oxalate in dark (Step 3).

Step 4. Dissolution kinetic tests in the 0.2 M
NH,-oxalate at 80 °C show that As values in
scorodite, jarosite and goethite reached a plateau
after 30 min and 4 h (Fig. 2), respectively. In
contrast, both oxalate steps have been shown to be
very effective for the separation of sulfate and
sulfide.

Fig. 2 Dissolution of arsenic in well crystalline
synthetic (scorodite, goethite, jarosite) and natural
(arsenopyrite) phases in hot 0.2M NH4 oxalate (Step 4)

Optimalized SE procedure was validated
using model mineral mixtures and five natural As-
rich mine wastes. In general, SE seems to produce
well predictable results of As leaching from
amorphous phase (schwertmannite, ferrihydrite,
AFA), crystalline phase (scorodite, jarosite,
goethite) and sulfides. In contrast, the amount of
As released as the exchangeable fraction showed

a substantial ion exchange-promoted dissolution of
AFA.

Fraction Extractant Extra}c‘tlon WSR
conditions
1 | deionized B0 | 100 RT.inert g
conditions
c 001 M )
2 NH,H,PO, 16 h, RT 1:100
0.2 M NH,-
3 oxalate/oxalic 2 h, RT, dark | 1:100
acid, pH 3
0.2 M NH,-
4 oxalate/oxalic 4 h, 80 °C 1:100
acid, pH 3
KCI10:;- . o )
5 HCIVHNO; 70 min, 90 °C | 1:100

Tab. 1 Optimalized sequential extraction procedure
for As in mine waste.

Abbreviation legend: WSR, waste-solution ratio; RT,
room temperature; akeeping anoxic conditions is crucial
in the presence of water-soluble Fe(Il) sulfates; bin
order to release all water-soluble salts, we recommend
adapting the WSR according their content of the
material studied; c it is recommended to omit the
phosphate extraction step for samples rich in amorphous
ferric arsenate

CONCLUSION

The optimized SE procedure here provides
more dependable information on five fractions of
As in mine wastes. Within the inherent limitations
of chemical fractionation, the reagents of the
optimized SE procedure are fairly specific and
selective for the forms of As as expected in the
introduction.

Acknowledgements: This study was supported by a
grant from the Czech Science Foundation (13-
01706J).
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Uvobp

Jéd je stopovy prvok rozsireny v atmosfére,
litosfére, hydrosfére a biosfére v rdznych
koncentricidch (Hu & Moran, 2010). Je dodlezity
esencidlny prvok pre ZivoCichy a ¢loveka.
Odporicand denna diavka je podla WHO (2007)
pre dospelého Cloveka okolo 150 pg. Organizmy
ho prijimaji najmi potravou, hlavnym zdrojom
jodu si mliecne vyrobky, morské plody ariasy
(Zimmermann et al., 2008). Dal$im dolezitym
zdrojom s rastliny. Pre rastliny jod nie je
esencialny, av§ak v malych mnoZstvich mdze mat
na ne stimulujdci d¢inok (Umaly & Poel, 1970).

V préci sme skiimali vplyv jédu (vo forme I)
na rast rastlinnej biomasy modelovej rastliny
Hordeum vulgare ako aj vplyv huminovych kyselin
(HK), hydroxidov Zeleza a jodu na rastlinnd
biomasu.

METODIKA

V experimente sme pouZili zdsobny roztok
KI p.a. v destilovanej vode s koncentriciou
1  moldm™® KI (Centralchem, Bratislava),
kultivaéné médium 0,7 g agaru Type I (HiMedia,
Mumbai) v 50 ml Hoaglandovho roztoku
s obsahom KI v koncentraénom rozsahu 0 az 100
mmol.dm™ a semend ja¢mefa siateho (Hordeum
vulgare)  (Sempol, Bratislava). V  kaZdej
koncentrdci KI v Zivhom médiu sa nechali
inkubovat’ semend 48 hodin v tme pri 25°C
a nédsledne sa kultivovali v svetelnom reZime 8 h
tma / 16 h svetlo pofas 5 dni. Nasledne bola
zmerand dizka stoniek akorenovych vybezkov
a hmotnost’ nadzemnych casti.

Na zistenie vplyvu oxidov a hydroxidov Fe,
HK a joédu na rast jacmena sa do Zivného média
priddvali Fe a HK (Acros Organics, Nemecko) tak,
aby ich obsah v kultivatnom médiu bol 0,1 %.
Dalej sme postupovali ako je uvedené vyssie.

Na zistenie vplyvu jédu na obsah chlorofylu
v rastlinnej biomase sme z kazdej série vybrali 6
rastlin, ktoré sme rozdrvili a zaliali 3 ml etanolu na
extrakciu chlorofylu. Zmes uchovavand pri 4°C 48
hodin bola prefiltrovand vdkuovym filtrom
avextrakte sa merala absorbancia extraktu
spektrofotometrom pri vlnovych dizkach 649 nm
a 665 nm. Obsah chlorofylu a a b bol vypocitany
podl’a Ritchie (2006).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bol zisteny negativny vplyv KI na rast
akli¢ivost semien jaCmetia siateho. Priemernd
dizka nadzemnych &asti v pripade Zivného média
s koncentraciou 60 mmol.dm™ KI bola 1,64 cm (pri
vysSej koncentracii KI semend nevyklicili), bez
pritomnosti KI dosiahli v priemere dizku a7 6,7 cm.
Zo ziskanych tdajov sme urobili probitovd analyzu
zmeny dizky nadzemnych Casti, korefiovych
vybezkov a obsahu chlorofylu a, pomocou ktorého
sme vypocitali 50%-nd inhibi¢nd koncentriciu
(ICsp). Hodnota ICs, pre nadzemné casti bola 19,26
mmol.dm>, pre korene 20,24 mmol.dm™ a pre
chlorofyl a 35,44 mmol.dm™. Vysledky $tidia
vplyvu HK, hydroxidov Fe a jédu na rast jaCmena
siateho sd uvedené v tab. 1.

Hmotnost biomasy po vysuSeni sa
v priemere zniZila 0 90 %. Pridavok KI znizil vlhkd
hmotnost’ biomasy v priemere o 54,5 %, najviac
uvzoriek sFe (59,9%) anajmenej u vzoriek
s pridavkom HK (51,1 %). Porovnanie zmien
vhlkej a suchej hmotnosti biomasy s jédom a bez
pritomnosti jédu so smerodajnymi odchylkami je
znazornené na obr. 1 (a,b). Suchd hmotnosti
biomasy sa najviac zniZila urastlin s pridavkom
huminovych kyselin (67,7 %). To mdZe znamenat,,
7Ze j6d okrem inhibicie rastu ma vplyv aj na
zadrziavanie vody rastliny. NajvysSia strata
suSenim bola zistend u vzoriek s pridavkom HK.

Kontrola Fe HK K + KI Fe + KI HK + KI
Stonka [cm] 6,55 + 0,68 5,95+ 0,77 6,84 + 0,65 3,27 £ 0,68 2,65+ 1,12 2,66 £0,78
Koren [cm] 4,96 + 1,02 4,78 £ 1,27 5,31 £1,04 20,72 2+091 2,5+1,06
Ch.a [mg.g'l] 0,274 £ 0,022 | 0,265+ 0,033 | 0,252+ 0,032 | 0,203 +£0,019 | 0,232 +0,024 | 0,210+ 0,019
Ch. b [mg.g'l] 0,099 £ 0,014 | 0,088 +0,007 | 0,141 +0,077 | 0,110+ 0,025 | 0,129 £0,025 | 0,127 +£0,023

Tab. 1 DIZka stoniek, koreiiovych vybezkov, obsah chlorofylu a a b v Zivnych médidch

35




Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2013

M Bez jédu
S jédom

I ] I

K Fe HK

0.010 -
0.008 -

M Bez jodu
0.006 -

o | M 7 o °

S jodom

[e]

0.002 -

0.000 -
K Fe HK

Obr. 1 Zmena vihkej hmotnosti biomasy v pritomnosti jodu voci kontrole (a) a zmena suchej hmotnosti biomasy

v pritomnosti jodu voci kontrole (b)

Grafické vyhodnotenia vysledkov naznacili
7e pridavok HK mal pozitivny vplyv na rast
nadzemnych casti aj korefiov jaCmena, ale nie
Statisticky vyznamny. Vplyv hydroxidov Zeleza na
rast rastliny nebol pozorovany. Pritomnost jodu
vSeobecne zniZil obsah chlorofylu a v nadzemnych
Castiach, av§ak nemal vplyv na obsah chlorofylu b.

Obsahy chlorofylu aab so smerodajnymi
odchylkami st zndzornené na obr. 2.
0.30 - M Chlorofyl a Chlorofyl b

mg.g?!

0.25 -
0.20 -
0.15 - I
0.10 - I I -
0.05 -
0.00 -
K K+l F

e Fe+l HK HK+I

Obr. 2  Priemerné obsahy chlorofylu aab
v jednotlivych vzorkdch

ZAVER

Pritomnost’ KI v kultivatnom médiu mala
negativny vplyv na rast rastlin, o sa prejavilo
vyraznejSie so zvySujicou sa koncentriciou KI
vroztoku.  Pritomnost  huminovych  kyselin
a hydroxidov Zeleza nemala Statisticky vyznamny

vplyv na rast rastlin. Jodid mal negativny vplyv aj
na rast azadrZiavanie vody rastlinou. 50 %-na
inhibicia rastu sa prejavila okolo koncentricie
20 mmol.I" KI v kultivaénom médiu.

Pod’akovanie: Prdca bola vytvorend v rdmci
projektu VEGA 1/0860/11 a VEGA 1/0778/11
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Uvobp

Isatin, 1satin-3-semikarbazon, isatin-3-
tiosemikarbazén a ich derivaty patria do skupiny
biologicky aktivnych latok (Pandeya et al., 2005).
Isatin sa v prirode nachddza v rastlinich rodu
Isatis, Calanthe Discolor, Couroupita guianensis a
vo vyluckoch Zliaz Ziab rodu Bufo. V T'udskom tele

vznikd ako metabolit degradicie adrenalinu
(Chiyanzu et al., 2003).
Mnoho derivatov isatinu chrdni pred

stresom, niektorymi infekciami, inhibuje mnoZstvo
enzymov v tkanivich (napr. alkalickd fosfatizu,
hyaluroniddzu, atd), md kardioinhibicny a
antidiureticky tc¢inok (Hota et al., 1994). Taktiez
vyrazne ovplyviluji CNS, pouZivaji sa ako
spazmolytikd, anxiolytikd, antidepresiva (Pandeya
et al., 2005). Spazmolyticky ucinok sa pripisuje
tvorbe vodikovych vizieb medzi NHCO skupinou
a susednym lipofilnym arylovym kruhom (Pandeya
et al., 2002; Pandeya et al., 2003; Pandeya et al.,
1999).

Vplyvom velkého vyuZitia tychto derivatov
vchemickom a farmaceutickom priemysle
anaslednou ludskou aktivitou sa ich polutanty
dostdvaji do environmentu, najmi vod.

Ciel'om prace bolo preStudovat’ spravanie sa
derivitov isatinu v zdsaditom prostredi, vplyv
vybranych aniénov (beZne pritomnych v prirod-
nych vodich) na mechanizmus zdsaditej hydrolyzy.

METODIKA

Experimenty sme uskutoc¢nili v 1 cm kyvete
v temperovacom bloku spektrofotometra HP
Agilent 8453 pri teplote 50 °C (kinetika reakcii),
absorpéné spektra sme merali pri laboratdrnej
teplote. Priebeh reakcie sme sledovali do
dosiahnutia limitnej rovnovéznej koncentrécie.

Roztoky pre vSetky experimenty sme
pripravili  tak, aby vyslednd koncentricia
N-metylisatin-3-tiosemikarbazénu bola ¢ = 2x107
mol.dm>. Hodnoty pH sme merali na pH—metri
WTW inoLab 720.

Postup na sledovanie priebehu zdsadite]
hydrolyzy — pripravili sme si 10 ml roztoku N-

metylisatin-3-tiosemikarbazénu v dimetylsulfoxide
(DMSO) s vyslednou koncetraciou 4x10” mol.dm’
3, Zasobny roztok (0,5 ml) sme zmieSali s 99,5 ml
vodného roztoku NaOH tak, aby vyslednd
koncentracia NaOH v roztoku zodpovedala 3, 5 a
10 ndsobku koncentracie derivatu isatinu (t.j.
6x107, 1x10™, 2x10™* mol.dm™).

Postup na sledovanie zmeny pH - na
sledovanie zmeny hodnoty pH sme si pripravili 10
ml  roztoku  N-metylisatin-3-tiosemikarbazénu
vDMSO s vyslednou koncentriciou 4x107
mol.dm. 1,25 ml zasobného roztoku sme zmiesali
s 248,75 ml vodného roztoku NaOH tak, aby sme
ziskali vyslednd koncentrdciu NaOH v roztoku
zodpovedajicu 3 a 10 ndsobku koncentricie
derivatu isatinu (tj. 6x10° a 2x10* mol.dm™).
Z reakénej zmesi sme odoberali 4 ml vzorky na
meranie pH.

Postup na Stidium interakcii derivatu
saniéonmi — pripravili sme si zdsobny roztok
N-metylisatin-3-tiosemikarbazénu v DMSO

s koncentrdciou 10?7 mol.dm™. Zo zdsobného
roztoku sme odobrali 0,05 ml, ktory sme zmieSali
so zodpovedajicim objemom demineralizovanej
a deionizovanej vody a vodného roztoku NaHCO;,
resp. Na,CO; (c = 107 mol.dm'3) tak, aby sme
ziskali 10 ml roztoku s vyslednou koncentraciou:
Craticos ¢ 9,5x107; 9x10™; 8x10™; 7x10*; 6x10™;
5x10™; 4x10%; 3x10™; 2x10*; 1x10™* mol.dm”™.
Cnacos © 1x107; 5x107; 4x10™; 3x10™; 2x107™;
1x10* 9x107; 8x107; 7x107; 6x107; 5x107
mol.dm”.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Chemicku stabilitu N-metylisatin-3-
tiosemikarbazénu sme Studovali v bazickom
prostredi. Toto prostredie sme zvolili preto, lebo
derivdt obsahuje vo svojej molekule viacero
reakénych centier, na ktoré je moZny atak
nukleofilu (voda, hydroxidovy anién).

Na obr. 1 je zobrazeny ¢asovy priebeh zmien
absorbancii vychodiskovej latky (350 nm) resp.
prirastku  produktu pri 10 ndsobku NaOH
v reakénej zmesi. TaktieZ je na obrazku zobrazeny
priebeh zmien pH v zavislosti od reakéného casu.
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Priebeh zdsaditej hydrolyzy cy.on= 2x10*

Na obrazku 1 vidime, Ze zmena hodndt pH
koreSponduje so zmenou absorbancie indikujice;j
prirastok produktu resp. ubytok vychodiskove]
latky.

ZAVER

Na zdklade zmien v absorpénych spektrach
zmesi N-metylisatin-3- tiosemikarbazénu /NaHCO;
(NayCO;) sme nezistili  spojitd  zavislost’
absorbancie od koncentrdcie pritomného aniénu.
Z toho vyplyva, Ze dochddza k interakcii pridanych
aniénov s tiomo€ovinovym fragmetom, ¢im
dochddza k zmene reaktivity celého systému.

V pripade zédsaditej hydrolyzy derivétov
isatinu dochddza k otvdraniu isatinovehého kruhu
za vzniku sodnej soli 2-(2-metylaminofenyl)-2-
tiosemikarbazénetdnove;.
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INTRODUCTION

In soil systems, manganese (Mn) oxides are
commonly found to be powerful sorbents of metals
and metalloids and are thus potentially useful in
soil remediation (Komarek et al., 2013). A novel
poorly crystalline manganese oxide (named
hereafter as AMO, amorphous manganese oxide)
was previously found to be a good alternative to
birnessite for metal sorption (Della Puppa et al.,
2013). The aim of this paper is to determine the
pH-dependent stability of this AMO in water and in
contrasting soils with a view towards future
application in the chemical stabilization of polluted
soils. For this purpose, we performed (i) a pH-static
leaching test and (ii)) a long-term incubation
experiment in wetted soil pots, combined with the
monitoring of soil pore waters and mineralogical
analyses of the AMO transformations.

MATERIALS AND METHODS

The AMO was prepared by a modified sol-
gel technique, commonly used for birnessite
synthesis, which is based only on the precipitation
and subsequent washing step (Della Puppa et al.,
2013). The pH-static leaching test (L/S = 10, 48
hours) was performed wusing a standard
methodology (CEN/TS 14997) in the pH range of
3-8, relevant for soil systems. The long-term
transformation of AMO was evaluated using a 90-
day pot experiment in contrasting soil samples (pH
4.2, 54, and 7.3). Each pot contained 200 mg
sample, experimental polyamide bag with 0.5 g
AMO and equipped with a rhizon pore water
sample (80% WHC was maintained during the
experiment). After each sampling time (1, 7, 15,
30, 45, 60, 75, and 90 days), pore water was

sampled and analysed and one set of pots was used
to study the mineralogical transformation of the
AMO. Standard methods were used for the analysis
of soil pore waters (ICP-OES, ICP-MS, HPLC,
DOC analyser). The investigation of the AMO
mineralogy was carried out using XRD, TEM/EDS
and SEM/EDS

RESULTS AND DISCUSSION

The AMO dissolution in water was highly
pH-dependent and exhibited an L-shaped leaching
curve. The released Mn concentration was the
highest at pH 3 (34.1 g/1) and decreased to 0.09 g/l
at pH 8. These concentrations corresponded to
mass losses of 98.4% and 11.2%, respectively, and
indicated that AMO is not very stable in water,
particularly under acidic conditions. However, its
stability in real soils was significantly higher. Up to
113 mg/l Mn was released into pore water at the
beginning of the experiment in more acidic soils,
indicating a partial dissolution or alteration of
AMO surfaces. Manganese release into the pore
water stabilized after 15 days, in agreement with
the mass loss measurements. Mass loss decreased
again after 60 days of incubation for the neutral soil
due to the massive formation of secondary
rhodochrosite  (MnCQO;) and/or  kutnahorite
[(Ca,Mn)CO;] detected on the AMO surfaces by
both X-ray diffraction analysis (XRD) and
scanning electron microscopy (SEM).
Mineralogical transformations and aggregation of
fine-grained AMO particles probably lead to the
decrease of binding surfaces. The experiment
indicated that the AMO mass loss was in the range
10-18%.
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CONCLUSIONS

The AMO stability and transformation is
highly pH-dependent, with the highest mass losses
during leaching at pH 3 in the aqueous solutions.
Despite the fact that 10-18% of AMO dissolved
during the 90 days of the incubation experiment in
contrasting soils, the sorbent was found to be
relatively stable, primarily in near-neutral soils.
Consequently, the in situ application of AMO to
polluted soils needs to be evaluated further.
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0021620855).
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Uvobp

Geologicka stavba Slovenskej republiky je
velmi r6znorodd. Jej odrazom je rozdielne
geochemické pozadie, ktoré uvolnuje do ostanych
zloZiek Zivotného prostredia, do pitnej vody a do
potravového retazca rdznu skladbu chemickych
prvkov. Chemické prvky/latky mdzu mat’ pozitivny
alebo negativny vplyv na ludské zdravie
v zavislosti od ich charakteru, drovni koncentracii
v prostredi (esencialita vs. toxicita, nadbytok vs.
deficit), vzdjomnej interakcie (synergické vs.
antagonistické ucinky) ako aj od prirodnych
podmienok, ktoré ovplyviiuji ich mobilitu
v prostredi a biopristupnost’ pre l'udsky organiz-
mus. Okres Krupina sa nachddza na horninovom
prostredi neogénnych vulkanitov. Toto geologické
prostredie bolo v doteraj$ich vyskumoch z hl'adiska
ludského zdravia urcené ako najnepriaznivejSie
(Rapant et al, 2013). Hlavnd pricina tejto
nepriaznivosti spociva v tom, Ze geologické
prostredie vulkanitov je deficitné na obsahy
chemickych prvkov potrebnych pre l'udské zdravie,
¢o sa odrdza aj na nedostato¢nych tdrovniach tychto
prvkov v pitnych vodédch, pédach a nésledne aj
potravovom retazci. Jednd sa hlavne o deficitny
obsah Ca*, Mg** a nizku tvrdost vody. Okres
Krupina sa v porovnani s celoslovenskymi
priemermi vyznacuje najmid zvySenym vyskytom
kardiovaskuldrnych a onkologickych ochoreni.
Existuje dbévodny predpoklad, Ze charakter
geologického  prostredia v tomto  okrese
a nepriaznivy zdravotny stav jeho obyvatel'ov maju
priamu  stvislost. Analyza a  definovanie
vzdjomnych vztahov medzi zvySenou dmrtnostou
obyvatelov Krupiny na Specifické ochorenia
a geologickym prostredim neovulkanitov je cielom
projektu LIFE FOR KRUPINA.

VYCHODISKA, ZAMERANIE A CIELE PROJEKTU

LIFE FOR KRUPINA predstavuje akronym
projektu s ndzvom ,,Eliminécia negativneho vplyvu
geologickej zloZky Zivotného prostredia na
zdravotny stav obyvatel'stva okresu Krupina®,
ktorého rieditelom je Stitny geologicky tstav
Dionyza Stiira, a ktory je podporovany finanénym
néstrojom LIFE+ a MZP SR. Tento projekt sa zacal
riesit’ 01.10.2013.

Projekt nadvizuje na vysledky doposial
realizovanych $tidii ,,Environmentdlne a zdravotné
indikatory Slovenskej republiky* (Rapant et al.

20100 a ,GEOHEALTH* (www.geology.sk
/geohealth/), ktoré dokumentuji rozdiely v
zdravotnom  stave  obyvatel'stva  Slovenskej

republiky v zdvislosti od ro6znorodosti Urovni
obsahov chemickych prvkov/latok v podzemnych
vodach apddach. Tieto si odrazom roznorodosti
geologickej stavby tuzemia Slovenskej republiky,
ktoré formuje rozdielne geochemické pozadie.
DoterajSie dosiahnuté vysledky dokumentuji ako
najpriaznivejsi geologicky celok pre zdravie ludi
geologické prostredie flySovych hornin paleogénu
(pieskovce, bridlice, ilovce) a ako najnepriaz-

nivejSie, geologické prostredie  neogénnych
vulkanitov (andezity, bazalty, Rapant et al., 2013).
Okres Krupina je budovany vyhradne

jednym geologickym celkom - neogénnymi
vulkanitmi (hlavne andezity ardzne variety ich
pyroklastik). Deficitné obsahy r6znych chemickych
prvkov v danom horninovom prostredi pozorujeme
aj vdalSich geologickych zlozkich Zivotného
prostredia  (podzemnych  vodich,  pddach).
NajvyznamnejSie rozdiely boli zdokumentované
pre obsahy hlavnych makroprvkov Ca a Mg
v podzemnych vodidch. Hodnoty uvedenych
ukazovatelov chemického zloZenia podzemnych
vod su pribliZzne polovicné v porovnani s
celoslovenskymi priemernymi hodnotami a u
vel’kej vidcSiny miestnych zdrojov podzemnych vod
pouZivanych na pitné tucely nedosahuji limitné
hodnoty (orientacné hodnoty) normy pre pitnd
vodu (Anon, 2010). Okrem deficitu Ca a Mg vSak
pozorujeme Vv geologickom prostredi okresu
Krupina nizke hodnoty dalSich sprievodnych
parametrov, najmi: tvrdosti (Ca+Mg v mmol.I") a
celkovej mineralizdcie vod, HCO; vo vodich,
karbonétov v pddach.

Zdravotny stav obyvatel'stva v okrese
Krupina je na =zdklade doterajSich poznatkov
najhor§i vrdmci vSetkych okresov Slovenskej
republiky. Zo sledovanych zdravotnych indikatorov
boli zistené najvicSie rozdiely najméd v pripade
umrtnosti na kardiovaskuldrne ochorenia, ktord je
zvySena oproti celoslovenskému priemeru vo
obce (napr. Zibritov,
Stdovce, Sebechleby,

okrese sa vyskytujd
Zemiansky  Vrbovok,
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Lackov, Kralovce-KriSov, ...), kde je wvyskyt
kardiovaskularnych ochoreni niekol’ko nasobne
vys§i ako celoslovenské priemerné hodnoty.
Mierne nizSia umrtnost na kardiovaskularne
ochorenia bola zdokumentovana v obci Dudince,
ktora predstavuje kipelnicko-liecebno-rekreac¢nu
oblast so znamymi vyskytmi  pramenov
minerdlnych v&d. Minerdlna voda je hojne
vyuzivani miestnym obyvatel'stvom na pitné dcely
a vyznaGuje sa najmi zvySenymi obsahmi Ca®,
Mg**, Na*, HCO;, &m sa zdsadne 1isi od
charakteru lokalnych vodnych zdrojov ostatnych
obci okresu. Okrem zvySenej umrtnosti na
kardiovaskuldrne ochorenia (REI) boli v prevaznej
vdcSine obci okresu Krupina zdokumentované
nepriaznivé hodnoty aj u dalSich zdravotnych
indikitorov,  zahfflajic  napr.  demografické
ukazovatele — dozivanie muzov (DOZM) a Zien
(DOZZ), onkologické ochorenia — zhubné nadory
(ReC), choroby Zliaz s vnitornym vylu¢ovanim
(ReE). Porovnanie trovni obsahov vybranych

chemickych prvkov/latok a zdravotnych
indik4torov s celoslovenskymi priemernymi
hodnotami je uvedené v tab. 1.

Rozdiely v hodnotich zdravotnych

indik4torov vrdmci jednotlivych geologickych
celkov, ateda pravdepodobny vplyv rozdielneho
geochemického pozadia na zdravotny stav
obyvatel'stva dokumentuje porovnanie udajov
z okresu Krupina (spolu 36 obci), ktory je cely
budovany neovulkanitmi s okresom Bardejov
(spolu 86 obci), ktory je budovany flySovymi
horninami paleogénu (tab. 2). Nepriaznivé hodnoty
zdravotnych indikdtorov v okrese Krupina a ovela
priaznivejSie hodnoty zdravotnych indikdtorov v
okrese Bardejov pozorujeme prakticky pri vSetkych
hodnotenych zdravotnych indikatoroch, najmi vSak
pri dmrtnosti na kardiovaskuldrne ochorenia
(Rel), choroby trdviacej sustavy (ReK) a doZivanie
muzov (DOZM).

Dal§imi  faktormi, ktoré  podporuju
predpoklad negativneho vplyvu geologickej zlozky
Zivotného  prostredia na  zdravotny  stav
obyvatel'stva okresu Krupina sti: nizky stupen
antropogénnej kontamindcie (napr. nizky obsah CI',
NO; v podzemnych vodich, tab. 1), osidlenie
prevazne vidieckym obyvatel'stvom (prevazne obce
s poctom obyvatelov do 500) astym stvisiaci
spOsob Zivota (uzsi vztah s lokdlnym Zivotnym
prostredim, konzumdicia miestne pestovanych
komodit), zdsobovanie pitnou vodou z miestnych
vodovodov (prostredie neovulkanitov — nizka
tvrdost’ vod, nizka celkovd mineralizacia vod,),
resp. vo viacerych obciach z individudlnych studni
/ zachytenych pramenov.

Hlavnym cielom projektu LIFE FOR
KRUPINA je zniZzenie dopadu nepriaznivého
vplyvu geologického prostredia na zdravotny stav
obyvatel'stva okresu Krupina. Projekt mad za ciel’
nielen analyticky a deskriptivne charakterizovat’
vzdjomné vztahy medzi chemickym zloZenim
podzemnych vdd a pod a zvySenou umrtnostou na
Specifické ochorenia ale aj realizovat’ konkrétne
intervencie aimplementovat navrhnuté napravné
opatrenia.

METODIKA A VYSTUPY PROJEKTU

Ciele projektu sa dosiahnu rieSenim
viacerych odbornych aktivit, zameranych na:

* zostavenie suiboru environmentédlnych indikdtorov
(chemické prvky/latky/parametre v podzemnych
vodich a pddach) z existujicich archivnych
(Geofond, Hydrofond) ako aj z doplnkovych
ucelovych novych chemickych analyz zo
zameranim sa najmid na zdroje pitnych vod
vyuzivanych na  zdsobovanie obyvatelstva,
zdhradné pddy vyuZivané na pestovanie (aktivita
Bl),

* zostavenie suboru zdravotnych indikdtorov z
existujucich databaz ukazovatel'ov demografického
vyvoja a zdravotného stavu obyvatelstva
(Statisticky tirad Slovenskej republiky), zahfiiajic

zdravotné indikdtory popisujice demografiu,
reprodukéné zdravie, Umrtnost a incidenciu
roznych ochoreni, najmid onkologickych a

kardiovaskuldrnych za obdobie viac ako 20 rokov
(aktivita B2),

* prepojenie environmentdlnych a zdravotnych
indikdtorov  prostrednictvom  metéd = vySSej
Statistiky — neurénovych sieti a fuzzy c-zhlukove;j
analyzy za ucelom identifikdcie najvplyvnejSich
environmentdlnych a zdravotnych indikatorov
(aktivita B3),

* biomonitoring zaloZeny na analyze obsahov
kritickych prvkov (6-7 prvkov), ktoré v deficitnych
resp. zvySenych obsahoch vplyvaji na Tl'udské
zdravie (Ca®, Mg** a dalSich urlenych z
vysledkov aktivity B3), v biologickych materidloch
udi Zijtcich v okrese Krupina ako aj mimo okresu
v priaznivejSom geologickom prostredi napr.
karbonatov (aktivita B4),

* zhodnotenie Zivotného Stylu najmid formou
dotaznikov a riadenych rozhovorov s obcanmi
okresu Krupina, zhodnotenie trovne zdravotnej
starostlivosti a dostupnosti a porovnanie s
celoslovenskou drovnou (aktivita BS),

* environmentdlno-zdravotnd analyzu, najmid na
sithrnné spracovanie pri¢éin — ucinkov -
navrhovanych nédpravnych opatreni pre kazdd obec
a navrh limitnych hodndt minimédlne potrebnych a
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maximdlne pripustnych pre kritické environ-
mentdlne indikatory (aktivita B6),

* realizdciu opatreni prostrednictvom osvety a
environmentalno-zdravotnej vychovy obyvatel'stva

okresu, implementiciu ndpravnych technolo-
gickych opatreni zahffiajic dpravu tvrdosti pitnych
vod z vybranych lokdlnych zdrojov resp. Upravu
kvality pod (aktivita B7).

Environmentdlne indikatory Zdravotné indikatory**
Parameter MIN Ca+Mg Ca Mg Cl NO; DOZ DOZ ReC ReE Rel
Jednotka mgl  mmoll mgl' mgl' mgl' mgl’ roky pocet tmrti na 100 000
Limitna 1000  1,1-5 >30 10 - 250 50

Slovenskd 566,6 3,14 83,66 25,60 28,67 34,35 | 67,44 77,07 212,79 14,3 531,05
Krupina-okres | 394,3 1,73 47,22 13,34 19,52 26,26 | 63,80 74,06 283,74 32,0 1071,8
Bzovik 284,1 1,11 30,06 8,63 11,17 28,70 | 68,69 76,80 115,17 0,00 502,57
Cabradsky 329,5 0,89 24,85 6,57 2,48 4,00 | 58,35 74,59 292,16 48,6 1038,7
Cekovce 262,1 0,99 29,26 6,32 8,33 16,50 | 66,54 77,92 310,13 0,00 861,47
Cerovo 202,2 0,66 19,24 4,38 1,77 0,25 62,05 7743 290,46 20,7 746,89
Devicie 392,6 1,58 44,09 11,67 14,18 23,90 | 6243 70,96 14599 0,00 1021,9
Dolné 363,6 1,85 49,70 14,84 23,776 47,70 | 76,12 73,08 252,68 63,1 758,05
Dolny Badin 549,6 2,32 61,32 19,21 53,36 2590 | 66,55 70,51 112,36 74,9 898,88
Domaniky 237.8 1,00 2798 7,25 17,09 6,80 | 58,56 77,99 296,44 98,8 790,51
Drazovce 359,1 1,59 46,09 10,70 6,20 480 | 62,15 71,87 155,40 0,00 543,90
Drienovo 166,1 0,80 22,44 584 10,11 9,50 | 50,92 74,18 32547 0,00 1464,6
Dudince 621,0 3,16 96,19 18,48 14,54 89,70 | 68,97 77,20 187,21 0,00 484,15
Hontianske 765,4 3,87 113,0 25,54 48,58 109,7 | 65,79 73,00 238,44 0,00 786,84
Hontianske 224.5 0,85 23,57 6,35 1,77 0,25 64,02 74,54 207,98 26,0 604,45
Hontianske 1031, 2,33 61,00 19,60 63,65 93,30 | 66,38 73,87 250,39 23,8 930,01
Horné 199,4 0,79 21,64 596 443 0,70 | 59,41 78,25 320,86 53,4 13369
Horny Badin 368,1 1,60 45,69 11,19 5,14 10,10 | 67,28 75,76 157,89 0,00 789,47
JalSovik 310,6 1,22 31,26 10,70 2,30 1,80 | 68,53 69,82 145,56 0,00 824,84
Kozi Vrbovok 317,8 1,34 3527 11,19 3,72 1,60 | 71,38 69,73 17291 0,00 806,92
Kralovce - 137,8 0,44 12,83 292 1,42 1,90 | 57,35 7741 236,41 59,1 2364,0
Krupina 76,74 0,38 12,02 1,95 1,95 390 | 64,71 7344 216,19 199 717,31
Lackov 192,8 0,64 16,83 535 2,13 0,25 67,29 71,46 31447 0,00 14937
Ladzany 171,8 0,46 14,03 2,68 3,37 0,25 64,72 76,21 35495 32,2 70991
LiSov 492.6 1,87 47,29 16,78 31,20 76,20 | 62,87 81,43 241,94 0,00 887,10
Litava 222.4 0,98 24,85 8,76 11,88 15,20 | 60,48 69,96 293,76 244 758,87
Medovarce 260,3 1,03 28,06 790 7,62 10,10 | 60,80 68,83 238,00 0,00 1071,0
Rykyncice 821,8 4,35 108,8 39,81 4042 113,6 | 59,53 78,58 308,32 25,6 15673
Sebechleby 220,7 0,74 21,44 503 3,19 0,25 61,97 73,23 212,59 34,0 807,82
Selce 264.,5 1,01 31,74 535 4,08 9,10 | 61,86 72,12 562,25 80,3 1445)7
Senohrad 161,6 0,51 1559 2,89 6,56 320 | 67,22 7490 296,82 134 822,99
Sudince 628,7 3,15 92,26 20,67 52,65 69,60 | 67,28 76,15 290,70 145, 1308,1
Stdovce 489,7 2,29 65,73 15,81 11,35 20,90 | 60,54 73,78 43290 0,00 12025
Terany 659,3 3,43 98,24 23,69 16,66 37,20 | 58,98 65,00 483,16 69,0 3837,6
Trpin 165,5 0,71 18,44 6,08 8,51 8,40 | 69,28 59,09 231,12 0,00 847,46
Unatin 512,5 2,48 69,74 18,00 33,51 29,90 | 56,50 76,81 630,15 48,4 581,68
Zemiansky 193,0 0,60 16,03 4,86 5,32 2,50 | 6544 79,86 656,46 729 13129
Zibritoy 215,7 0,74 18,84 6,57 1,60 0,90 | 65,79 80,54 236,97 118, 1658,7

Tab. 1 Vybrané environmentdlne a zdravotné indikdtory v obciach okresu Krupina

Pozn. *Limitnd hodnota v zmysle Anon, 2010, **Zdravotné indikdtory DOZM — doZivanie muzov a DOZZ — doZivanie
Zien su pozitivne (¢im vysSie hodnoty, tym lepsie), ReC — relativna vimrtnost na zhubné nddory, ReE — relativna
tumrtnost na choroby Zliaz s vaiitornym vylucovanim a Rel — relativna timrtnost na kardiovaskuldrne ochorenia si

negativne indikdtory (cim vysSie hodnoty, tym horsie)

ZAVER

Geologické prostredie neogénnych vulka-
nitov bolo predoslymi Stidiami jednoznacne
identifikované ako najmenej priaznivé pre l'udské
zdravie. Okres Krupina leZi{ cely na vulkanitoch a
zaroveil ma najnepriaznivejsi zdravotny stav z celej
Slovenskej republiky. Pozorujeme zvySeny vyskyt

kardiovaskuldrnych ~ ochoreni, = onkologickych
ochoreni, ochoreni Zliaz s vniitornym vylucovanim,
a i. Svetové poznatky jednoznacne dokazuji
zvySeny vyskyt kardiovaskuldrnych ochoreni
vplyvom ,,mikkej* vody a tieZ naznaCujui zvySeny
vyskyt onkologickych ochoreni v spojitosti s
»~mikkou“ vodou. Doposial’ nebola ,,mikka“ voda
asociovand napr. s vyskytom resp. imrtnostou na
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ochorenia Zliaz s wvnutornym vylu¢ovanim ¢i
traviacej ststavy, ktoré v okrese Krupina taktiezZ
dosahuju nepriaznivé zvySené drovne.

Projekt LIFE FOR KRUPINA si ddva za ciel
zlepsit' zdravotny stav obyvatel'stva okresu
Krupina. Je zamerany nielen na analyzu vz4jom-
nych vztahov medzi obsahom chemickych
prvkov/latok v geologickej zlozke Zivotného
prostredia (podzemné vody, pddy) a zdravotnym
stavom miestne Zijuiceho obyvatel'stva, ale aj na

zdravotnej vychovy obyvatel'stva a realizdciu
konkrétnych ndpravnych opatreni. Jednoduchymi
technologickymi opatreniami budd zvySené obsahy
Ca®, Mg” a dalsich prvkov vo vybranych
zdrojoch pitnych vdd a tym budi zabezpecené ich
dostato¢né mnoZzstvd, ktoré su pre l'udské zdravie
potrebné. Environmentdlnou osvetou bude miestne
obyvatel'stvo informované o mozZnych nepriaz-
nivych tuc¢inkoch geologického prostredia a o
sposobe ako tymto nepriaznivym vplyvom v

aktivnu implementaciu environmentdlno-  kaZdodennom Zivote predchddzat.
S0 indikitor piemer  priemer  priemer
Demografické indikétory, popisujice vekové zloZenie obci
1 DOZ oCakavané roky iivo}a pri narodeni — 69,55 73,77 72.60
obyvatel'stvo
2 DOZM ocakdvané roky Zivota pri narodeni — muZzi 63,80 70,07 67,44
3 DOZZ ocakdvané roky Zivota pri narodeni — Zeny 74,06 76,42 77,07
4 V60a percento starSich 60 a viac rokov 23,27 20,04 15,38
Hrubd dmrtnost’, predCasnd
5 SMRV obyvatel'stvo 118,86 93,15 100
6 SMRM muzi 131,67 91,24 100
7 SMRZ Zeny 112,23 95,86 100
8 PYLL100 potencidlne roky strateného Zivota 6183,85 3212,46 4033,00
Relativna dmrtnost’ na vybrani pri¢inu dimrtia

9 ReC zhubné nadory 283,74 235,32 212,79
10 ReC15-C26 zhubné nddory trdviaceho systému 108,86 78,75 76,14
11 ReCl16 zhubné nadory Zalidka 21,72 20,47 15,20
12 ReC18-C20 zhubné nidory hrubého ¢reva a kone¢nika 36,07 25,88 24,24
13 ReC30-C39 zhubné nddory dychacieho systému 55,79 41,34 45,19
14 ReC50 zhubné nadory prsnika 3291 18,79 24,80
15 ReC64-C68 zhubné nddory mocovej sistavy 14,94 14,65 11,25
16 ReC81-C96 zhubné nadory organov krvotvorby 25,02 18,15 13,28
17 ReC91-C95 vsetky leukémie 15,65 6,28 6,20
18 ReC00-D48 nadory (zhubné, nezhubné spolu) 283,74 237,18 213,62
19 ReE Zlazy s vnitornym vylucovanim 32,04 15,80 14,38
20 Rel kardiovaskuldrny systém 1071,84 755,65 531,05
21 Rel21-125 ischemické choroby srdca 443,98 394,73 269,82
22 Rel63-164 mozgové pordzky a infarkty 169,48 75,92 63,57
23 Rel dychacia sustava 91,93 29,89 58,08
24 ReK traviaca sustava 75,65 32,61 45,83
25 ReN mocovd a pohlavnd sustava 27,38 14,96 13,69

Tab. 2 Vybrané zdravotné indikdtory v okrese Krupina v porovnani s okresom Bardejov a Slovenskou republikou

Pozn.:

Zdravomé indikdtory klasifikované v zmysle Medzindrodnej klasifikdcie chorob,MKCH 10.

revizia

(www.nczisk.sk), *priemer pre Slovenskii republiku za obdobie 1994 — 2003, vyjadrené v jednotkdch: DOZ aZ DOZZ -
roky, V60a - %, ReC aZ ReN — pocet imrti na 100 000 obyvatelov

Pod’akovanie:  Projekt  je  podporovany  z
financného ndstroja LIFE+ a prispevkom MZP SR
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Uvobp

Studovana lokalita Zemianske Kostolany
patri z hladiska znecistenia Zivotného prostredia
k vyznamne zataZenim oblastiam na Slovensku.
Povod kontamindcie Studovanej lokality siaha do
roku 1965, kedy prislo k pretrhnutiu 40 m vysokej
hrddze Pd&vodného odkaliska, pri ktorom sa do
Zivotného prostredia uvolnilo obrovské mnoZstvo
popolovych materidlov obsahujicich potencidlne
toxické prvky (hlavne arzénu). Pri odstrafiovani
havérie boli uniknuté popolové sedimenty v aliiviu
rieky Nitra prekryté vrstvou zemin a pdd rdzneho
charakteru, pricom v priebehu rokov doslo
k postupnému premiesavaniu popolov s pddnymi
substratmi. Pre hodnotenie rizik vyplyvajicich zo
znelistenia prostredia stopovymi prvkami je
dolezité poznat procesy, od ktorych mobilizacia
tychto prvkov zdvisi (vlastnosti prostredia,
fyzikdlno-chemické vlastnosti, minerdlne zloZenie
popolov, sedimentov a pdd) a charakterizovat’
dynamiku uvolfiovania kontaminantov z pevnych
faz do roztokov.

Pre hodnotenie podmienok lihovania prvkov
z technozemi je dodleZité, Ze popol je heterogénny
materidl (Izquierdo & Querol, 2012), primdrne
zloZeny z amorfnych aluminosilikatovych zloZiek
s nizSim zastipenim Fe-bohatych zloZiek,
niektorych kryStalickych fiz a malého mnoZstva
nespaleného uhlia (Neupane & Donahoe, 2013).
Preto na jeho povrchu nie si prvky rozlozené
rovnomerne. Vylihovatel'nost’ chemickych prvkov
uzko suivisi s ich koncentriciou a formou vyskytu
v uhli a popoloch, zavisi od podmienok spal’ovania
uhlia, od procesov sorpcie/desorpcie, od redoxnych
adominantne od pH podmienok prostredia
(Jankowski et al., 2006). Podla (Izquierdo &
Querol, 2012) arzén dosiahne maximalnu
rozpustnost’ pri hodnote pH v rozmedzi 7 — 11.

METODIKA PRACE

Vzorky technozemi sa odoberali z tzemia
pozdiZ nivnej terasy rieky Nitra, kde bolo Povodné
odkalisko Zemianske Kostolany pocas havirie
vyliat¢ a prekryté nehomogénnou zeminou.
Z p6dnej sondy sa odoberali vzorky (ZKS, ZKL)
z pddneho horizontu z hibky 30 a 60 cm. Okrem

odberu podnych vzoriek bola odobratd vzorka
povrchovej vody z Lelovského potoka (drenuje
nivnd  terasu s pochovanymi  popolovymi
sedimentami) pre kolénové experimenty (20 1). Po
terénnom odbere boli vzorky spracované
Standardnym spO6sobom (suSenie, homogenizicia
a sitovanie na frakciu <2 mm).

Kolénové dynamické experimenty sa
realizovali na posidenie dynamiky mobilizicie As
z pevnych faz vzoriek. Vstupnd a vystupnu cCast’
kol6n ohranicil filtracny papier s velkostou pérov
16 pm a vrstva kremicitého piesku (cca 1 cm) proti
vymyvaniu pody. Do kazdej kolény bolo pridanych
73 g vzorky (popol + pdda), hmotnost’ navazky
zodpovedala maximdlnemu naplneniu pouZitych
sklenenych kolén. Kolény boli uzavreté vieCkami
a cirkuldcia modelovych roztokov sa zabezpecila
peristaltickym cerpadlom ISMATEC IPC 12,
pomocou ktorého pretekal lihovaci roztok v smere
zdola nahor nastavenym prietokom 0,2 ml.min™ po
dobu 5 dni. Ako modelovy lihovaci roztok bola
pouZitd voda Lelovského potoka a destilovand voda
(ako Standardne pouzivany roztok v extrakénych
experimentoch). Vzorky vyluhov boli odoberané
v intervaloch (hodina): 1, 1*, 4, 8, 16, 24, 72, 120.
Prvy odber (1) sa uskutoc¢nil po hodine od zaciatku
vylihovania (od doby, kedy lihovaci roztok presiel
celou kolénou), odber 1* predstavuje vyluh po
hodine od prvého odberu v Idhovacom
experimente. 4 - po 4 hodinich od odberu 1%, 8 -
po 8 hodindch od odberu 4, 16 — po 16 hodinich od
odberu 8 (Co predstavuje zbernu vzorku vyluhu za
16 hodin od odberu 8), 24 — po 24 hodinich od
odberu 16), 72 — 3 dni. Po¢as experimentu boli
vyluhy po odobrani vakuovo filtrované cez 0,40
um membrdnovy filter a boli vnich merané
hodnoty pH a EC. Zakonzervovanie vyluhov sa
uskutocnilo 10 ndsobnym zriedenim vyluhov s 1 %
HNO;. NajdlhSie experimenty (5—diiové) sa
realizovali iba s destilovanou vodou bez odbernych
intervaloch (vzorky vyluhov boli odoberané na
konci experimentu). Pri ziskanych extraktov boli
odmerané hodnoty pH, EC a Eh.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Celkové analyzy vzoriek podnych substratov
a antropogénnych sedimentov s obsahom popola
pouzitych na kolénové experimenty potvrdzuji
stav, Ze Studovand lokalita je silne kontaminovana,
hlavne arzénom, u ktorého sa zistilo vyrazné
prekroéenie limitnych hodn6t 25 mg.kg™' pre pddny
druh - piesocnato-hlinitd az hlinitd (podl'a Zakona
¢. 220/2004 Z.z.). Zistené boli aj zvySené obsahy
ortuti, ktorej najvysSia pripustnd hodnota je 0,5
mg.kg" (Petkovi et al., 2013).

Vysledky chemickej analyzy povrchovej

vody Lelovského potoka  poukazuji  na
karbonitogénny typ vody, povrchovi vodu
charakterizuje chemické zloZenie s prevahou

katiénov Ca** a Mg”', resp. aniénmi v zastipeni

potoka je zanedbatelny (Petkovd et al., 2013),
neprekracuje v Ziadnom parametri hygienické
limity podla Nariadenia vlady SR ¢. 296/2005.
Mozno konstatovat, Ze voda Lelovského potoka
drenujica predmetnd lokalitu nie je zat'aZend
pochovanymi popolmi na Studovanej lokalite.

V tab. 1 st uvedené hodnoty vylihovaného
arzénu (mgkg') a celkovy percentuilny podiel
vylihovaného As (%) v skimanych vzorkdch
pocas 3- a 5-dilovych experimentoch redlnou
vodou z Lelovského potoka a destilovanou vodou.
Zo ziskanych vysledkov vyplyva, Ze pocas 5-
diiovych kolénovych experimentov sa uvolnilo
experimentmi, ¢o potvrdzuje predpoklad, Ze
vylihovatelnost’ As casom pokracuje a nedochiadza
ku ustdleniu ldhovania (obr. 1). Taktiez vysledky

- 2- .z s 1
HCO; . > SO47. Obsah potepmalne toxickych poukazuju na fakt, Ze destilovand voda je silnejSim
stopovych prvkov v povrchovej vode Lelovskeho ‘e P
extrakénym cinidlom ako roztok redlnej vody.
oznacenie vzorky ZKL-1 | ZKL-2 | ZK5-1 | ZK5-2 Priemerny obsah As (mg.kg"?) vo vyluhu
hibka (cm) 0-30 30-60 0-30 30-60 -
obsah As (mg.kg-1) 534 749 1139 1100 -
Celkové mnozstvo As (mg.kg™) 10
% s vo v{luhu (3 dni) 18,78 16,40 15,23 13,87 -
e T w®
2= Suma (%) uvolneneho As 3.52 2.19 134 126 2t i
vo vyluhu (3 dni) £ 0t .
Celkové mnoZstvo As (mg.kg™) =7
B vo v{luhu (3 dni) 30,47 23,94 33,69 15,96 1 .l:l-E
kS - e e an B
S Suma (%,) uvol neneho As 571 3.19 2.95 145 e = - : PR—
= vo vyluhu (3 dni) o
S Celkové mnozstvo As (mg.kg™) 4258 50.06 4828 46.03 e
= vo vyluhu (5 dni) ’ ’ ’ ’ Obr. 1 Priemerné obsahy As vo vyluhoch
a Suma (%) uvolneného As 797 6.8 424 18 zzskanych’ pocas expenme.ntoch s vodou
vo vyluhu (5 dni) ’ ’ ’ ’ z Lelovského potoka a s destilovanou vodou

Tab. 1 Celkové obsahy vyliihovaného As (mg.kg™”) a
celkovy percentudlny podiel vyliihovaného As (%)
pocas 3- a 5-diiovych experimentov

ZAVER

Realizécia kolénovych experimentov
pouzitim redlnej vody z Lelovského potoka
(odobratd pod odkaliskom) a destilovanej vody,
pomocou ktorych sa hodnotila schopnost arzénu
uvolnovat’ sa do Zivotného prostredia, definovala
pomerne nizku efektivitu extrahovania arzénu
vodnymi roztokmi, pricom silnejSim extrakénym
¢inidlom bola destilovand voda. Najviac As sa
pocas kolénovych experimentov s redlnou vodou
uvolnilo zo vzorky ZKL-1 hibka 30 cm (=3,52 %
z As, 534 mg.kg'l), pri destilovanej vode sa
ziskalo z danej vzorky 5,71 % As. V ramci
experimentu s destilovanou vodou boli realizované
aj 5-dilové experimenty na sledovanie dynamiky
Idhovania arzénu v dlhSom c¢asovom horizonte,
pricom moéZeme konStatovat’, Ze vyluhovatelnost
As v case stipala anedochddzalo ku ustdleniu
ldhovania.

Pod’akovanie: Prdca vznikla s podporou projektu
VEGA 1/1034/11.
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MONITORING VYBRANYCH ZLOZIEK ATMOSFERICKE] DEPOZICIE
V PRIEMYSELNOM A URBANNOM PROSTREDI KOSIC

Jozef Hantul’ak*, Daniel Kupka, Tomas Kurbel, Ol'ga Sestinova
Tomislav Spaldon, Lenka Findorakova

Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45, 043 53 KoSice, * hanculak@saske.sk

Uvobp

Prechod latok z ovzduSia na zemsky povrch
sa deje procesmi atmosférickej depozicie (AD).
Tento proces casto predstavuje hlavny vstup
réznych polutantov do ostatnych zloziek Zivotného
prostredia. Specifické antropogénne emisie z vel-
kych zdrojov znelistovania vyrazne ovplyviuji
zlozenie AD predovSetkym v blizkosti ich
prevadzok. Stidium kvalitativneho zloZenia AD
a depozi¢nych tokov jej zloziek mdZze byt vhod-
nym ndstrojom pre identifikdciu zdrojov, rozptylu,
priestorového rozSirenia a hmotnostnych tokov
polutantov. Z tohto dévodu sa problematikou AD
zaoberalo viacero prac z hl'adiska jej roznych para-
metrov a aspektov (Golomb et al., 1997; Nicholson
et al., 2003; Wong et al., 2008; Davis & Birch,
2011; Hancul'dk et al., 2011a).

Oblast’ Kosic je okrem typicky mestskych
zdrojov znecistovania ako je doprava, komundlna
sféra, malé priemyselné zdroje a stavebnictvo,
dlhodobo zataZena pritomnostou Zeleziarni, ktoré
patria medzi velkych znecistovatelov ovzdusia
s nadregiondlnym vyznamom. V prispevku sud
uvedené niektoré vysledky monitoringu vybranych
parametrov AD ako urcitého indikdtora kvality a
relativnej miery environmentdlnej zitaZze sledo-
vaného prostredia. Prezentované st vysledky
depozi¢nych tokov a sezénnych varidcii tuhych
Castic, depozicie kovov a polokovov (Fe, Al, Mn,
Zn, Pb, Cu, Cr, Cd aAs), hlavnych aniénov
akatiénov (SO,” NOs, CI, F, Ca*, Mg**, Na',
K", NH;") vo vztahu k emisidm z velkych priemy-
selnych zdrojov v oblasti KoSic aich vplyvu na
environmentalnu zat'aZ tejto oblasti.

Meteorologické a emisné pomery

Monitorovand  oblast je lokalizovand
v Kosickej kotline, v tdoli rieky Hornad s orienta-
ciou sever - juh. Veterné pomery v oblasti sd
vyrazne ovplyvnené orografiou izemia. V tab. 1 je
uvedend priemernd roc¢nd pocetnost a rychlost’
vetra v jednotlivych smeroch z pozorovani na
stanici KoSice - Letisko, z rokov 1961-1990.
V oblasti vyrazne prevladaji vetry severnych (53,5
%) a juznych smerov(31,6 %), zastipenie bezvetria

je 9,5 %. Priemerny ro¢ny uhrn zrdzok je 625 mm,
priemerna teplota 8,5 °C.

Smer| N [NE| E [SE| S |SW|W |NW| C

PP |36,3|5,1(2,2]3,6(15,6|13,0(2,6|12,1| 9,5

RV |56 136(22(25]|35 |56 (23|36 -

Tab. 1 Priemernd pocetnost’ smerov (PP - %)
a rychlosti vetra (RV - m.s™") za rok podla dlhodobych
pozorovani SHMU na stanici Kosice - letisko (1961 —
1990).

V tab. 2 sd spracované tdaje o mnoZstve
a vyvoji emisii tuhych znecist'ujucich latok (TZL)
z rozhodujtcich zdrojov znecistovania v oblasti
Kosic (http//www.air.sk).

Zdroj/Rok | 2001 {2 003|2005|2 007(2010|2 011{2012

U.S. Steel [16677| 9368 (3965|3179 (2746|2923 {3130

Carmeuse | 222 | 240 | 190 | 62 | 333 | 169 | 137

TEKO 66 75 | 82 | 55 | 92 | 90 | 96

Tab. 2 Vyvoj mnoZstva emisii TZL z hlavnych zdrojov
v oblasti Kosic v rokoch 2001-2012 [t].

Rozhodujiicim producentom emisii tuhych
znec€istujicich latok (TZL) v oblasti Kosic, ale aj
celej SR je priemyselny komplex Zeleziarni,
spolocnosti U. S. Steel KoSice, s.r.o., nachddzajuici
sa juzne aZ juhozdpadne od mesta. V aredli Zele-
ziarni poOsobi aj védpenka Carmeuse Slovakia
a d’alSie spolo¢nosti naviazané na hutnicku vyrobu.
Priamo v juZnej casti mesta je lokalizovana
Tepldren KoSice (TEKO) - najvdcsi vyrobca
v ststave centralizovaného zdsobovania tepla na
Slovensku na bdze Ccierneho uhlia azem-ného
plynu. Produkcia hlavnych plynnych emisii SO,
aNOy zo zdrojov Zeleziarni bola v poslednych
rokoch cca. 8000 a 6000 t. TEKO emitovala 1100 t
SO, a 1500 t NO,, vapenka Carmeuse cca. desiatky
ton SO, astovky ton NO,. Produkované emisie
TZL zo zdrojov U. S. Steel su kvalitativne roz-
dielne. Prevadzky aglomeracie rudy sa na emisiach
TZL v 1. 2012 podielali 55%, emisie z koksovni
24%, vysoké pece 15%, energetika 3%, oceliarne
2% a ostatné zdroje produkovali 1% emisii TZL.

METODIKA

Vzorky atmosférickej depozicie boli odobe-
rané modifikovanou metodikou ,,bulk deposition*.
Princip spociva v ziachyte vertikdlnej zlozky
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mokrej anedefinovanej casti suchej AD na
definovani plochu a ¢as. Na odbery vzoriek boli
pouzité PET nddoby tvaru valca, s priemerom 125
mm avySkou 180 mm. Boli plnené 250 ml
deionizovanej vody (>5uS/cm), umiestnené po
Styroch na stojanoch vybavenych drziakmi nddob.
Odbery boli vykondvané vcca mesacnych
intervaloch (35 = 5 dni). V laboratdriu, po zmerani
pH a vodivosti zachytenej vodnej fazy, bol obsah
nddob za pomoci deionizovanej vody a ultrazvuku
kvantitativne preneseny. Pomocou podtlakovej
filtrdcie s membrdnovymi filtrami s priemerom
porov 0,40 pm bol analyt rozdeleny na ,,rozpustni‘
a ,nerozpustni®“ — tuhd fdzu. Chemicka analyza
vzoriek vodorozpustnej fazy bola prevedend
z kazdého odberu po stabilizdcii pridavkom HNO;,
okrem Ccasti urCenej na analyzu hlavnych iénov.
V pripade suchych - odparenych vzoriek boli
nadoby doplnené deionizovanou vodou a spraco-
vanie predchddzajicim postupom pokracovalo po
24 hodinach. V pripade nerozpustnej - tuhej fazy,
boli vzorky po gravimetrickom vyhodnoteni
z jednotlivych odberov kumulované a vyhodnotené
ako 1 polro¢nd vzorka (letné obdobie — april az
september, zimné obdobie — oktdber az marec)
a analyzované po mineraliz4ciif mikrovinym rozkla-
dom zariadenim MWS-3 Berghof. Analyzy kovov
boli prevedené metédou AAS na zariadeni
VARIAN s prisluSenstvom: AA240 FS, s progra-
movatelnym poddvacom vzoriek PSD 120, GTA
120 a VGA 77. Vodna faza od septembra 2012
bola analyzovand pomocou ICP-MS Agilent 7700.
Pre analyzu hlavnych iénov bol pouZity
dvojkandlovy i6novy chromatograf Dionex ICS
5000. Na zdklade doby expozicie, sedimentacnej
plochy, gravimetrie, objemov vodnej fazy
a chemickych analyz boli vypocitané priemerné
depozi¢né toky tuhej fazy a sledovanych zloZiek
AD pre kazdé stanoviste.

Vzorky boli odoberané z 11 odbernych miest
vo vzdialenosti priblizne 1 az 15 km od aredlu
Zeleziarni. Stojany sui umiestnené na strechidch
vytahovych Siacht obytnych blokov, vo vyske
okolitej zastavby (cca. 24 -36 m ). V pripade
stanoviSt’ mimo mesta - ¢.7 az 11, na strechach
budov vo vyske cca. 6 aZz12 m. Lokalizdcia
stanovist’ je zndzornend na obr. 1.

VYSLEDKY

Obr. 2 prezentuje priemerné denné depozic-
né toky tuhej — nerozpustnej fdzy za obdobie jul
2009 az august 2013 pre odberné miesta ¢. 1-8,
respektive oktéber 2011 az august 2013 pre
odberné miesta ¢. 9 az 11. Hodnoty depozi¢nych
tokov nerozpustnej fdzy vykazuji vyrazne sezénny
charakter. V lethom obdobi sd priaznivejSie

podmienky pre vyvievanie castic z podneho
horizontu, transport a sedimentdciu Castic.
Vegetatné obdobie spdsobuje vySSie zastiipenie
organického detritu v ovzdu$i. MenSie rozdiely
medzi depoziciou v letnom a zimnom polroku boli
zaznamenané na stanoviStiach lokalizovanych
juZne od Zeleziarni (€. 9, 11), najvicsi na stanovisti
¢. 5 v centre mesta a udolia, kde boli namerané aj
najvysSie priemerné denné hodnoty depozi¢nych
tokov tuhej fazy zo stanovist’ severne od Zeleziarni.
Odberné miesto je vo vzdialenosti 2 km severne od
mestskej teplarne. Okrem priameho vplyvu
teplarne je toto miesto ovplyvnené lokdlne
zvySenou stavebnou cinnostou v hodnotenom
obdobi a vysokou intenzitou dopravy. Celkovo
vyrazne najvysSie priemerné hodnoty boli name-

rané na stanoviStiach

¢. 9 a 10 juzne od

zeleziarni.

Obr. 1 Lokalizdcia
stanovist® na odber
vzoriek  atmosférickej
depozicie (I - Sever,
2 - Terasa, 3 -
Tahanovce, 4 -

Dargovskych hrdinov, 5
— Centrum, 6 — Nad
jazerom, 7 — Barca, 8 —
Peres, 9 - Velka Ida,
10 - Gombos, 11 -
Perin)

@ Leto mZima

W Priemer

200

Depoziény tok
2
o

Obr. 2 Priemerné denné depozicné toky tuhej fazy AD
na odbernych miestach v oblasti Kosic celkovo,
v letnom a zimnom obdobi [mg.m™.deii”’]

Vtab. 3 su spracované priemerné denné
depozi¢né toky sledovanych kovov a hlavnych
16nov. Absolitne hodnoty depozicie sledovanych
zloziek zo stanovist severne od Zeleziarni su
relativne vyrovnané, okrem zvySenych hodndt na
stanovisti (vietky kovy, CI', Ca™, Mg*, Na*, K*) a
relativne vyS$ich hodndt v pripade odbernych miest
v juznej Casti mesta (¢. 7, 8), pre Fe, Al, Mn
a iastoéne Zn, Cr, Cd, F, Mg**.
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Stanoviste Fe Al Mn Zn Pb Cu Cr Cd As
1 Sever 2480 784 51 85 9,0 10,0 5,9 0,30 0,60
2 Terasa 2561 929 52 67 6,7 7,8 5,7 0,30 0,59
3 Tahanovce 2414 820 50 79 7,8 8,1 5,8 0,33 0,54
4 Dargov. hrdinov 2174 738 43 72 4,7 8,1 4,6 0,24 0,88
5 Centrum 4907 1704 98 117 10,3 17 9,2 0,38 1,32
6 Jazero 2174 686 39 65 4,6 6,6 5,0 0,23 0,36
7 Barca 3132 1019 57 67 5,6 4.4 5,9 0,21 1,08
8 Peres 2806 990 62 101 6,8 8,3 6,8 0,35 0,61
9 Vel'ka Ida 23510 3967 1165 244 25,4 37,1 39,6 0,62 1,71
10 V.I. - Gombo$ 15215 2378 568 148 15 13 18,9 0,31 0,96
11 Perin RD 3999 995 67 112 10,4 9,6 49 0,18 2,48

Stanoviste SO~ | NOy Cr F Ca™ | Mg* Na* K* NH,*
1 Sever 5064 2957 1108 112 3332 497 515 258 321
2 Terasa 3999 2399 958 82 2506 389 514 258 308
3 Tahanovce 5278 3025 1089 121 3328 535 548 355 387
4 Dargov. hrdinov 5386 2628 872 105 2911 442 483 279 324
5 Centrum 4249 2093 1347 129 3913 559 834 538 316
6 Jazero 4458 2333 741 84 2437 437 322 181 378
7 Barca 5385 1718 909 133 2924 605 320 289 356
8 Peres 4930 2154 999 134 2636 587 440 727 403
9 Vel'kéd Ida 6647 1948 1715 213 11172 2524 431 477 236
10 V.I. - Gombo$ 8530 2113 1269 184 8811 2003 382 564 250
11 Perin RD 3988 2125 722 52 3229 399 214 309 507

Tab. 3 Priemerné denné depozicné toky sledovanych kovov v obdobi jin 2009 azZ april 2013 (odberné miesta ¢. 9,
10, 11 od oktébra 2011) a hlavnych iénov (oktéber 2011 - oktéber 2012) [ug.m™.deii”].

Pri€iny zvySenych hodnot na stanovisti ¢. 5
su rovnaké ako v pripade depozicie tuhej fazy.
Absolitne najvysSie hodnoty vsetkych sledovanych
kovov, SO, CI', F, Ca** a Mg™ boli zaznamenané
na stanoviStiach lokalizovanych juZne, v tesnej
blizkosti Zeleziarni. V pripade zloZiek ktorych
hlavhym zdrojom su jednoznacne technoldgie
vyroby Zeleza a ocele (Fe, Mn, Ca®*, Mg™, ) boli
hodnoty depozi¢nych tokov zvySené az radovo. Aj
ked Zeleziarne su velkym zdrojom emisif
prekurzorov i6nov dusika (NOy), neboli v bliz-kosti
Zeleziarni namerané ich zvySené hodnoty.

V zimnom obdobi sa predpokladd zvySena
hladina zloZiek AD, ktorych pdvod je v energe-
tickom spalovani fosilnych paliv v lokdlnom aj
regiondlnom meradle. V oblasti KoSic boli v
zimnom obdobi zistené mierne vysSie depozic¢né
toky vsetkych sledovanych kovov, okrem Al a As.
Vyrazne vysSie v pripade NH,*, F, NOs', Cl" a Na®.
Depozicia K' bola vys$§ia vletnom obdobi,
pomerne vyrovnana v pripade Ca**, Mg** a SO,”.
NajmenSie sezénne rozdiely boli zistené na
stanoviStiach v blizkosti Zeleziarni a na stanovisti €.
5. Depozicia CI' a Na" bola vyrazne spitd so
zimnym solenim ciest.

Na obr. 3 je znazornené priemerné zastu-
penie sledovanych kovov osobitne pre ,,rozpustni
a ,,nerozpustnd (tuht)*“ fazu pre jednotlivé odberné
miesta lokalizované severne (1-8) ajuZzne od
Zeleziarni (9-11). Na nerozpust-nd fazu st
naviazané kovy v poradi Fe, Al, Cr, As, Mn a Pb.
Pre stanoviStia sev. od Zeleziarni sa prednostne na
rozpustnu fazu viazu Cd a Zn.

H Rozp. 1-8

Cu [—— . @ Tuha 1-9
B Rozp. 9-11
Cr |— !
|
Cd [ I
|
As T |
0 25 50 75 100
%
Obr. 3 Priemerné percentudlne zastiupenie
sledovanych kovov v rozpustnej a ,nerozpustnej
(tuhej)“ fdaze AD .
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Juzne od Zeleziarni prevazuje zastlipenie
vsetkych sledovanych kovov v tuhej nerozpustnej
faze a ich zastipenie vnej je relativne vysSie.
Depozicia tazkych kovov zoblasti Kosic, bola
porovnand s hodnotami z inych lokalit (Hancul'dk
et al., 2011b). V tomto porovnani bola zistend
nadpriemernd depozicia Fe, Cr a Cciastocne v
pripade Zn aMn. NajvyraznejSie rozdiely boli
zistené pre depoziciu Fe. Priemerna depozicia Fe
na stano-viStiach priamo v meste bola 2 az 3,
respektive 5 aZ 7 ndsobne vyS$Sia pri porovnani
s vidieckym, respektive urbdnnym prostredim. Na
stanovisti ¢.9 — Velk4 Ida, bola depozicia vyssia 15
resp. 38 ndsobn4. Stanoviste je vzdialené cca. 1 km
od aredlu Zeleziarni a je mozné predpokladat’ ich
takmer 100% vplyv na depoziciu Fe, ktoré je v AD
viazané takmer vylucne na tuhd nerozpustnu fazu.
Na tomto zdklade bol posta-veny vypocet vplyvu
zdrojov Zeleziarni na depo-ziciu Fe na dalsich
stanoviStiach v sledovanej oblasti. Kde priemerny
percentudlny obsah Fe na celkovej depozicii tuhej
fazy na stanovisti €.9 (brany za zdklad 100%) bol
porovnany s prisluSnymi hodnotami z ostatnych
stanoviSt. Z priemernej depozicie Fe bolo pre
vSetky stanoviStia odrdtané regiondlne pozadie
zvySené o 50% z dovodu vplyvu ostatnych zdrojov
mestského prostredia. Za pozadie bola pouZitd
priemernd hodnota zo 7 stanovist v oblasti
Krompach - 600 pg.m?>.den” (Hantuldk et al.,
2011b). Pre tpravu priemernej celkovej depo-zicie
tuhej fazy bolo Fe brané vo forme Fe,O;.
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Obr. 4  Priemerny percentudlny podiel emisnych
zdrojov Zeleziarni na depozicii Fe na jednotlivych
stanovistiach v oblasti Kosic.

Na obr. 4 je tymto spésobom vypocitany
podiel zdrojov Zeleziarni na depoziciu Fe pre
jednotlivé stanoviStia v oblasti KoSic. Podiel
vyrazne klesa s rastiicou vzdiale-nostou. Najnizsi
podiel bol zisteny na najvzdia-lenejSom stanovisti
¢ 3 — Tahanovce (32 %), najvyssie podiely na
stanoviStiach lokalizova-nych blizSie k aredlu
Zeleziarni (44,6-95,6%). Z hl'adiska zloZenia emisii
a nasledne aj depozicie hlavne tuhych prachovych
Castic v sledovanej oblasti patri Fe medzi jej hlavné
zlozky. D4 sa predpokladat’, Ze takto ureny podiel

zdrojov Zeleziarni na depozicii neplati len pre Fe,
ale aj dalsie zlozky AD, viazané hlavne na
prachové Castice produkované z tychto zdrojov.

ZAVER

Vysledky monitoringu vybranych zloZiek
AD v oblasti KoSic poukdzalo na vplyv hutnickeho
priemyslu, miestnej teplarne ale aj pritomnost’
dalSich urbannych zdrojov emisii. Podl'a Specifik
emisnej situdcie sledovaného tzemia je mozné
pouzit’ vybrané zlozky AD ako indikator kvality
prostredia a kvantifikovat’ podiel zdrojov emisii na
jeho environmentélnej zat'azi.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend Vedeckou
grantovou agentirou MS SR (VEGA) pri riesSeni
projektu ¢. 2/0187/11.
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DULNI VODA JAKO ALTERNATIVNI ZDROJ PITNE VODY

Silvie Heviankova*, Tomas Klimko, Miroslav Kyncl, Roman Mazur

Vysokd Skola bdrniskd — Technickd univerzita Ostrava, Hornicko-geologickd fakulta, Ostrava - Poruba
Institut environmentdlniho inZenyrstvi, * silvie.heviankova@vsb.cz

Uvobp

Vyuziti dilnich vod (DV) jako alternativniho
zdroje vody pitné je v mnohych castech svéta
b&Znou praxi. Ceskd republika v soucasné dobé
nefesi zdsadni problémy s nedostatkem zdroji pitné
vody, nicméné i pfesto je nutné hledat alternativni
zdroje, které mohou byt vyuZity napiiklad
v ptipadé¢ kontaminace povrchovych zdroji pitné
vody. Objemy vypousténych dilnich vod v Ceské
republice jsou fadové v desitkich miliénd m’.
V piipadé hné€douhelnych loZisek se jednd o vody
se zvySenou koncentraci Fe, Mn, Al, ale pfedevsim
SO4*. Kromé zvysenych koncentraci danych prvk
a soli je pro tyto vody charakteristickd nizka
hodnota pH. ZvySeni hodnoty pH je na Cistirndch
ddlnich vod (CDV) realizovdno alkalizaci
prostfednictvim roztoku Ca(OH),. V dusledku
alkalizace dochazi rovnéZ k precipitaci kovl ve
form¢ hydroxidd a jejich nasledné sedimentaci.
K odstranéni SO, na CDV nedochazi a proto je
nutné tento problém feSit s pouZitim specifickych
metod. Jednim z moZnych postupti vhodnych pro
odstranéni SO,> z DV je iontovd vyména pracujici
na bdazi syntetickych Zivic. Pfi dpravé vod se
nejcastéji pouzivaji ionexy (meénice iontl), které
maji charakter organickych polymernich latek
a vyrdbi se na bazi kopolymeri styrenu, kyseliny
akrylové, kyseliny metakrylové a polyethylen-
amind (Jelinek, 2009). Ionexy jsou makro-
molekularni slouceniny, jejichz zdklad tvoii skelet,
na kterém jsou pevné zabudovany funkéni skupiny,
které disociaci poskytuji fixované ionty. Ionexy
pfitahuji urcity iont z roztoku a misto ného uvoliiuji
ekvivalentni mnoZstvi jiného iontu stejného naboje.
Podle naboje funkéni skupiny lze ionexy rozdélit
na: katexy — zdporné nabité funkEni skupiny,
dochézi k vyméné kationtu a anexy — kladné nabité

funkéni skupiny, dochdzi k vyméné aniontu
(Jelinek, 2009; Maly & Mala, 2000).
V piispévku prezentujeme vysledky

experimentalniho odstranovani sirant z dtlnich
vod z hnédouhelného loZiska Sokolov (SZ CR)
s pouzitim silné kyselého katexu a slabé bazického
anexu. LoZisko Sokolov je pod sprdavou téZebni
spole¢nosti Sokolovskd uhelnd pravni nastupce a.s.,
kterd je nejvyznamnéjsim dodavatelem elektrické

energie na tizemi CR. Dilni vody jsou na loZisku
Cerpany prostfednictvim dvou cerpacich stanic
(Lomnice, Rafanda) a nésledné jsou vedeny na
Cistirnu dulnich vod Svatava. Ro¢ni produkce DV
je tu pfiblizng 2 000 000 m’ a jde tedy o vyznamny
alternativni zdroj vody, kterd, po patficné tprave,
napiiklad  pouZitim postupu  prezentovaném
v predloZeném piispévku, mlZe slouzit pro pitné
ucely.

METODIKA

Vzorky dilni vody pouZité pii laboratornich
experimentech (SOK-2) byly odebrany v zai{ 2012
na odtoku z Cistirny dtlnich vod Svatava na lozZisku
Sokolov. Méfeni zakladnich fyzikélnich a chemic-
kych parametri (pH, elektrickd vodivost — EC,
teplota) bylo realizovdno na lokalit€¢ pouZitim
piistroje HACH-HQ30D flexi pH EC metr. Vzorky
byly do laboratofe pievezeny v plastovém PVC
kanystru (50 1) za stabilnich teplotnich podminek
(20 °C). V terénu a po realizaci experimentd byla
méfena hodnota zdkalu DV pomoci pienosného
turbidimetru HACH 2100Q.

Celkova chemickd analyza odebrané vody
(SOK-2) a vody po upraveé pouZitim iontoménica
(SOK-2a + mikrobiologicky rozbor) byla
realizovdana v akreditované laboratofi Aqualia
Infraestructuras inZenyring, s.r.o., CENTRALNI
LABORATOR, Ostrava.

Vzorky DV byly pfed pouZitim iontoménict
upravené pouze mikrofiltraci, protoZze hodnota pH
a obsah Fe, Al a Mn byli vyznamné sniZeny jiZ na
Cistirné dulnich vod Svatava.

V pravidelnych intervalech (postupné v 1.,
2., 3., ... litru upravené vody) byla stanovena
koncentrace SO,” pomoci predprogramované
metody HACH ¢&. 995 pii vinové délce 450 nm
s pouzitim spektrofotometru HACH DR/2000.
Bylo pouZito ¢inidlo SulphaVer 4 s obsahem
C¢HsO; a BaCl,. Rovnéz byla pravidelné sledovana
hodnota pH upravované vody.

Pfi kolonovych experimentech byly pouZity
dvé sklenéné trubice s primérem 30 mm. Trubice
byly naplnény 400 ml silné kyselého katexu -
Amberlite IR 120 H*, Rhome a HASS, FR,
pracujictho v H" cyklu (prvni kolona) a 400 ml
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slab¢é bazického anexu - PURE LITE, UK (druha
kolona) pracujictho v OH cyklu. Silné¢ kysely
katex (150 ml) byl pfed pouZitim regenerovan v 10
% roztoku HCl. Po proliti katexu roztokem
kyseliny doslo k jeho nabobtnéni (zvétSeni objemu
na cca 400 ml). Po regeneraci byla katexova kolona
promyvand destilovanou vodou do dosaZeni
stabilni hodnoty pH vytoku z kolony. Béhem
experimentu bylo kolonami prolito 30 1 DV.

Pro hygienické zabezpeceni upravované DV
byl pouZzit desinfekéni piipravek TwinOxide
(reak¢ni slozka A — NaClO, a reakcni sloZzka B —
NaHSO,). Na vyrobu 11 0,3% roztoku ClO, bylo
smichdno 20g slozky A a 20g slozky B doplnéné
do objemu 11 destilovanou vodou.

Vysledkem pouziti iontoméni¢li je voda
zbavend iontli (demineralizovand), v naSem piipadé
predeviim SO,”. Legislativni poZadavek na
koncentraci siranovych iontl v pitné vodé je dle
vyhlasky ¢&. 252/2004 Sb. ve znéni pozdé&jSich
predpist, kterd stanovuje hygienické poZadavky na
pitnou a teplou vodu a cetnost a rozsah kontroly
pitné vody 250 mg.I". Upravend dilni voda téméF
zcela zbavend SO,” byla michdna s mikrofiltrac
pfedupravenou vodou DV tak, aby vysledna
koncentrace  sirani  splilovala  legislativni
poZadavek.

Pro vypocet poméru fedéni upravené DV a
surové DV byla pouZita sméSovaci rovnice:

VI‘C1+V2‘C2=(V1+V2)‘C
V; — objem upravené ditlni vody [l]

c;— koncentrace 5042' v upravené DV [ mg.l’l ]

V, — objem predupravené DV (po mikrofiltraci) [1]

¢, — koncentrace SO v predupravené DV [mg.I"]

¢ — koncentrace SO po smichdni diilnich vod [mg.I"]

Pfi vypoctu fedéni byla stanovena cilova
maximalni koncentrace SO, v upravené dilni
vodé, ziskané smichinim DV  upravené
mikrofiltraci a iontoméni¢i a DV po mikrofiltraci,
200 mg.I"".

VYSLEDKY

Testovand dulni voda byla odebrand na
vystupu z Cistirny dilnich vod Svatava a méla tedy
parametry CésteCné upravené vody (zvySend
hodnota pH, odstranéni Fe, Mn a Al v disledku
precipitace ve formé¢ jejich hydroxidi). Hodnota
pH testovaného vzorku vody (SOK-2) byla 7.4,
hodnota zdkalu byla 10,8 ZF, hodnota elektrické
konduktivity byla 1302,5 uS.cm™, obsah Fe byl 0,5
mg.1" a obsah SO,> byl 550,5 mg.I". Koncentrace
Fe, Ca, Mg a SO42', hodnota zakalu a EC
pfesahovali limity pro pitnou vodu stanovené
vyhlaskou €. 252/2004 Sb. (tab. 1). V ptipadé¢ Mn,
Al, Na, Cu, Cr, Ni, Pb, Cd a As limity ptfekroceny
nebyly.

parametr jednotka SOK-2 'Limit SOK-2b
pH 77 659 74
konduktivita pS.em” 13025 125 47
zékal ZF 10,8 5 1.4
Ca mg.1l" 1058 40-80 31,3
Mg mg.1l’ 522 20-30 144
chloridy mg.1l’ 27,5 100 10,6
fluoridy mg.1l" 1,2 1,5 0,42
SO~ mg.1" 550,5 250 1588
dusiénany mg.1’ 5.4 50 1,2
Fe mg.1’ 0,5 02 <01

"Limit — limit pro pimou vodu stanoveny vyhldskou .
252/2004 Sb.

Tab. 1  Srovndni naméienych hodnot fyzikdlné-
chemickych ukazatelit ve vzorku odebrané dilni vody
(SOK-2) a smichaného vzorku upravené DV vody
(SOK-2b) s legislativnimi poZadavky na pitnou vodu

Béhem dpravy dochazelo na silné kyselém
katexu k odstranéni iontd Ca, Mg, Fe, Al apod.
zroztoku a naopak kuvolnéni iontd H'
z iontoméni¢e do upravované vody, coZ mélo za
nasledek sniZeni hodnoty pH do silné kyselé
oblasti. Na slabé bazickém anexu dochézelo
k odstranéni SO,> zroztoku za soucasného
uvolnéni iontt OH do upravované DV a tudiz
k nartistu hodnoty pH do alkalické oblasti. Po
proliti katexem méla testovand voda po celou dobu
silné kysely charakter a hodnota pH mirn¢ rostla od
2 do 2,4. Ve vodé¢ prolité anexem se hodnota pH
meénila s klesajici tendenci od 11,6 do 8,2.

Upraveno bylo celkem 30 litrG diilni vody.
Béhem tupravy vody nedoslo k vycerpani vyménné
kapacity iontoméni¢t a koncentrace SO,”
v tficatém litru upravované vody byla pod mezi
detekce, tj. nizs nez 5 mg.1".

V disledku dpravy DV s pouZitim ionto-
menicl (odstranéni veskerych iontll z roztoku) mél
vysledny produkt (SOK-2a) charakter deminerali-
zované vody, kterd neni vhodnd k pitnym tceltiim
(Kozisek, 2001). Obohaceni upravené vody
o potfebné slozky v smyslu kvality pitné vody
(ptedevsim Ca a Mg) bylo realizovdno smichianim
upravené DV (SOK-2a) s ptivodnim vzorkem dtln{
vody (SOK-2), ktery byl upraven pouze
mikrofiltraci. Pfitomnost nadlimitnich koncentraci
Ca a Mg ve vzorku dilni vody SOK-2 byla pro tuto
fedici metodu velmi vyhodnd, protoZe se jednd
o prvky, které jsou v pitné vodé Zadouci a maji,
podle studie Statntho zdravotniho dstavu
o zdravotnim vyznamu ,tvrdosti“ pitné vody,

v v

pozitivni vliv na lidské zdravi (Kozisek, 2001).

Smichani vzorkidl vody bylo realizovano dle
sméSovaci rovnice a to smichdnim ptredupravené
dilni vody (mikrofiltrace, SOK-2) a upravené dtln{
vody (mikrofiltrace + iontoménife, SOK-2a)
v poméru objemd (1) 1 : 1,75. Smichany vzorek
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upravené dilni vody je v tab. 1 a 2 oznaceny jako
SOK-2b.

Fyzikélni a chemické parametry vysledného
smichaného vzorku upravené dilni vody (SOK-2b)
odpovidaji pozadavkim kladenym na kvalitu pitné
vody dle vyhlasky ¢. 252/2004 Sb. (Tab. 1).

parametr jednotka SOK-2 'Limit
Escherichia coli ~ KTJ.100mI" 0
koliformni bakterie ~ KTJ.100ml™” 0
Clostridium KTJ.100ml" 0
pefringens
pocet kolonit (22°C) KTJ.ml" > 300 200
pocet kolonii (36°C)  KTJ.ml" > 300 20
Pseudomonas KTJ.100ml" 0
aeruginosa
. SOK-2b
parametr jednotka
*T00,7mLlI"  TO 1 mLI"
Escherichia coli ~ KTJ.100mI" 0 0
koliformni bakterie ~ KTJ.100ml™ 0 0
Clostridium KTJ.100mI" 0 0
pefringens
pocet kolonii (22°C)  KTJ.ml" 1 0
pocet kolonii (36°C)  KTJ.ml" 0 1
Pseudomonas KTJ.100ml" 0 0
aeruginosa

"Limit — limit pro pimou vodu stanoveny vyhldskou .
252/2004 Sb.
’TO — ddvka dezinfekcniho cinidla TwinOxide

Tab. 2 Mikrobiologicky rozbor odebrané DV (SOK-2)
a smichaného vzorku upravené DV (SOK-2b)
a srovndni vysledkii s legislativnimi poZadavky na
pitnou vodu

V piipadég, Ze dand voda ma byt pouZitd pro
pitné tucely, bylo nutné posoudit vodu z mikro-
biologického hlediska a provést jeji hygienické
zabezpeceni. Ve vzorku vody SOK-2b byla
stanovend nadlimitni koncentrace poctu
bakteridlnich kolonif pfi teploté 22 a 36°C (tab. 2).
Po aplikaci desinfekéniho ¢inidla TwinOxide bylo
v piipadé obou pouzitych ddvek (0,7 a 1 mll")
dosazeno hodnot spliiujicich limity stanovené
vyhlaskou €. 252/2004 Sb. (tab. 2). Rovnéz
koncentrace volného CI" (0,2 — 0,3 mg.l'l) ve vodé
po aplikaci obou davek Ccinidla TwinOxide
nepiekro€ili dané limity. V piipad€ koliformnich
bakterii a bakteridlnich druht Escherichia coli,
Clostridium pefringens a Pseudomonas aeruginosa
nebyly ve vzorku SOK-2b potvrzené zvySené
hodnoty KTJ (tab. 2).

ZAVER
Slozeni dtlni vody odebrané na vystupu
Cistirny DV Svatava (Sokolov), bylo s ohledem na
legislativni ~ poZadavky na  pitnou  vodu
nevyhovujici. Nadlimitni byly koncentrace Fe, Ca,
Mg a SO,*. Hodnota pH DV byla 7.4. PouZiti

procesu iontové vymeény se ukdzala jako vhodna
metoda na odstranéni iontt SO,%, ale také ostatnich

prvkl z upravované vody. V pribéhu experimentu
bylo kolonami prolito 301  mikrofiltraci
pfedupravené DV, pfi¢emZ nedoSlo k vycerpédni
vyménné kapacity iontoménicl. Vysledny vzorek
upravené dulni vody mél charakter prakticky
demineralizované vody, co nevyhovuje poZa-
davklim kladenym na kvalitu vody pitné. Proto
byla upravend voda o objemu 1,75 1 smichana
s puvodnim vzorkem dalni vody o objemu 1 1,
ktery byl predupraven pouze mikrofiltraci.
Ve smichaném vzorku vody pak byla vyslednd
koncentrace Fe < 0,1 mg.l'l, Ca 31,3 mg.l'l, Mg
14,4 mgl' a SO,* 158,8 mg.l", coZ jsou hodnoty,
které spliuji legislativni poZadavky na pitnou
vodu. Upravenda dilni voda byla rovnéz
zabezpecena hygienicky s pouZitim desinfekéniho
¢inidla TwinOxide (0,3 % roztok ClO,) v davce 0,7
a 1 mgl"'. Obsah volného CI' (0,2 — 0,3 mg.l")
v upravené vodé rovnéZ vyhovuje poZadovanym
limitam.

Vysledky experimentl jednoznaéné dokézali
vysokou tucinnost pouZitého kolonového systému
jontoméni¢a pii odstratiovani SO,> zdilni vody
a moznost vyuzit tuto metodu (v kombinaci
s hygienickym zabezpe€enim) v pfipadé¢ upravy
DV na vodu pitnou.

Podékovdni:  Prispévek  vzniknul s podporou
projektu Ministerstva zemedelstvi ¢. QI 112A 132 -
Vyzkum opatreni k zajisténi zdsobovdni pitnou
vodou v obdobi klimatickych zmén a projektu
PrileZitost pro mladé vyzkumniky, reg. C.
CZ.1.07/2.3.00/30.0016, podporeného Operacnim
programem Vzdéldvani pro konkurenceschopnost a
spolufinancovaného Evropskym socidlnim fondem
a stdtnim rozpoctem Ceské republiky.
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VYSKYT A ZDROJ V MESTSKYCH PODACH BRATISLAVY
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Uvobp

Priblizne polovica svetovej populdcie Zije
v sucasnosti v mestskych oblastiach, kde
antropogénne  aktivity ako  petrochemicky
priemysel a vyuZivanie fosilnych paliv zapri€ifiuju
zneCistenie  urbannych  pdd  polycyklickymi
aromatickymi uhlovodikmi (PAU). Deponované
PAU mo6zu v urbannych pddach zotrvat velmi
dlho, pretoZze si odolné voc¢i mikrobidlnemu
achemickému rozkladu. V  désledku ich
perzistencii v pddnom prostredi, PAU sa ¢asom
neustdle hromadia a mé7Zu predstavovat’ riziko pre
Pudské  zdravie a normdlne  fungovanie
ekosystémov. Je zndme, Ze niektoré PAU ako
napriklad benzo(a)antracén, dibenzo(a,h)antracén
a benzo(a)pyrén su karcinogénne pre celi radu
stavovcov, vratane ¢loveka (IARC, 1989).

Hlavné expozi¢né cesty PAU z urbdannych
pdd do l'udského organizmu st dermalny kontakt
s pddami, inhaldcia a ingescia jemnych ¢iastociek
pdd. Vsetky tieto expozi¢né cesty nadobidaji na
dolezitosti najmd u malych deti, ktoré travia vela
casu vo vonkajSom prostredi v kontakte s pddou.
Deti pri vonkajsich hraich m67u nedmyselne prijat’
malé mnozstvo pddy a prijaté mnozstvo dosahuje
a7z 1200 mg za 1 deii (Stanek & Calabrese, 1995).
Z. tohto dévodu moze byt zdravie deti hrajicich sa
vonku na pdde znecistenej PAU ohrozené a to cez
zvysené riziko expozicie. Ked sa berie do tvahy
zvySené riziko PAU v urbannych pddach pre
zdravie deti, prdve pddy z materskych §kol
a detskych ihrisk a ich znecistenie PAU by mali
byt predmetom prioritného zdujmu a vyskumu,
pretoZze moZu byt v kontakte s detmi pocas ich
kazdodennych aktivit vo vonkajSom prostredi.

Hlavnym cielom tohto prispevku je: (1)
stanovenie koncentracii 16 prioritnych PAU vo
vzorkédch pod (0-10 cm) odobratych z materskych
§kol v rdmci Bratislavy, (2) zhodnotenie ziskanych
vysledkov vzhl'adom k environmentalnemu a zdra-
votnému riziku PAU v urbannych pédach pomocou
“Canadian  Soil  Quality  Guidelines”  pre
karcinogénne a d’alsie PAU (CCME, 2008) a (3)
pomocou relativnej distribicie a diagnostickych
pomerov identifikovat moZné zdroje PAU
v urbannych pédach materskych skol.

METODIKA

Vzorky pdd (0-10 cm) z 52 verejnych
materskych $kol boli odobraté v mesiacoch maj—
jun 2012 nerezovym p6dnym vrtdkom. Miesta
odberu vzoriek st zndzornené na obr. 1. Spomedzi
52 vzoriek pdd, 12 vzoriek je zobvodu I, 14
vzoriek pochddza z obvodu II., 4 vzorky z obvodu
III., 9 vzoriek je z obvodu IV. al3 vzoriek
z obvodu V. (obr. 1). S cielom ziskat’ kompozitni
vzorku pddy, z kazdého aredlu sa odoberalo 5-8
vzoriek pddy, ktoré sa potom skombinovali a
premiesali. Tieto vzorky pod boli volne vysuSené
dlomky hornin, stavebnych materidlov a rastlinné
zvySky. Nésledne sa pddne vzorky jemne podrvili,
presitovali cez sito s velkostou oka 2 mm a ulozili
do chladnicky pri teplote menej ako 4°C.

Celkovy obsah organického uhlika (TOC)
bol stanoveny vlhkou oxidéciou v kyseline. P6dna
reakcia (pH) bola merand v suspenzii pddy
s destilovanou vodou v pomere 1:2,5. Zrnitostné
zloZenie bolo stanovené pipetovacou metédou.

Extrakcia PAU z pdd a ich analyza bola
uskutocnend v  akreditovanych laboratéridch
spolo¢nosti EL. spol. s.r.o., SpiSskd& Novd Ves.
Stanovovalo sa nasledovnych 16 prioritnych PAU:
naftalén (Na), acenaftylén (Acy), acenaftén (Ace),
fluorén (Flu), fenantrén (Phe), antracén (Ant),
fluorantén (FIt), pyrén (Pyr), benzo(a)antracén
(BaA), chryzén (Chr), benzo(b)fluorantén (BbF),
benzo(k)fluorantén (BkF), benzo(a)pyrén (BaP),
dibenzo(a,h)antracén (DA), indeno(1,2,3-cd)pyrén
(IPy) a benzo(g,h,i)perylén (BPe).

Polycyklické aromatické uhlovodiky boli
analyzované vysoko—icinnou kvapalinovou
chromatografiou (HPLC) na pristroji Agilent 1200
vybaveny  programovatelnym fluorescen¢nym
detektorom (PFD) a detektorom di6dového pola
(DAD) pre stanovenie acenaftylénu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Koncentrdacia PAU v podach

Koncentricie jednotlivych PAU, suctu 16
prioritnych PAU podla US EPA (X,c,PAU) a 7
karcinogénnych PAU (2,PAU) vo vzorkich pdd
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materskych $kdl si uvedené v tab. 1. Koncentracie
Y ,PAU v podach sa pohybovali v Sirokom
intervale od 45 pgkg' az do 12151 pgkg’.
Najvyssie koncentricie X, PAU (>5000 pgkg")
boli zistené v pddach materskych $§kol, ktoré su
v tesnej blizkosti ciest s vysokou hustotou dopravy
a teda s velkymi emisiami (napr. Tabakova —
Y PAU = 12151 ugkg”, Spitdlska — X cPAU =
11640 pgkg™" alebo Jeséniova — £,sPAU = 5304
ugkeg"). Na druhej strane, niZzSie koncentricie
T,6PAU (<400 pg.kg") boli zaznamenané v podach
materskych $kdl z vicSiny sidlisk a obytnych Stvrti
(Dubravka, Karlova Ves, Podunajské Biskupice,
Petrzalka a Lamac), v ktorych su viaceré materské
Skoly mimo priameho dosahu hlavnych ciest alebo
priemyselnych podnikov. Karcinogénne PAU
(X,PAU) sa na koncentracii vSetkych PAU
(X16PAU) podielali z 20-84%. Koncentricia BaP,
najviac karcinogénneho PAU, bola v intervale 3,0 —
1200 pug.kg" s priemernou hodnotou 173,7 ug.kg".

Vyznamné rozdiely v koncentricii X;;PAU
boli ndjdené aj medzi jednotlivymi obvodmi
Bratislavy (obr. 2). Vysledky jednofaktorovej
ANOVA-y poukdzali na Statisticky vyznamné
rozdiely (p < 0,001) medzi obvodom 1. a obvodmi
II., IV. a V. Urovne ¥£,(PAU v pddach z obvodu 1.
(Staré mesto) boli vyrazne vySSie ako najmi
v obvode IV. (Karlova Ves, Dubravka, Lamac)
a obvode V. (Petrzalka, Jarovce, Rusovce), ¢o
naznacuje, Ze uUzemny vyvoj mesta Bratislavy,
hlavné vyuZivanie krajiny ako aj dopravnd situdcia

ovplyviuju troven znecistenia pdd v meste. Ked’
sa vzorky pdd rozdelili podla historického
uzemného vyvoja Bratislavy, tak najvySSie trovne
Y,,PAU v pddach boli z tych materskych §kol,
ktoré spadaji do hranic mesta z r. 1943 (priemer
Y ,PAU 4876 ugkg') a viac ako 10-ndsobne
nizsie drovne X;cPAU boli v pddach z materskych
Skdlok, ktoré leZia v mestskych oblastiach
priclenenych k Bratislave v rokoch 1943, 1946 a
1972 (obr. 2).

Obr. 1 Odberové miesta vzoriek pod z materskych $kol
a koncentrdcia Z;PAU v podach v jednotkdch ug.kg™

PAU Priemer Smerodajné odchylka Medidn Rozsah
Na 100,1 137,9 26,0 ND*-450
Acy 21,8 11,6 19,5 ND-42,0
Ace 350,9 502,4 80,0 ND-1450
Flu 244 25,3 12,5 ND-66,0
Phe 107,8 222,6 26,5 ND-1160
Ant 19,5 349 9,0 ND-160
Flt 349,6 582,5 70,5 3,0-2090
Pyr 449,7 699,5 135,0 4,0-2620
BaA 1444 218,0 45,5 6,0-940
Chr 137,5 242,1 37,0 ND-1300
BbF 140,6 214,2 44,0 4,0-860
BkF 53,1 89.8 15,5 ND-500
BaP 173,7 287,7 42,5 3,0-1200
DA 200,4 288,9 64,0 ND-1100
1Py 138,2 218,4 51,5 ND-980
BPe 1523 229,5 63,0 ND-1040
Y PAU 2075,0 3381,8 397.5 45-12151
X,PAU 911,7 1456,1 265,0 27-5900
TOC (%) 1,82 0,53 1,79 0,79-3,23
pH, 7,51 0,35 7,61 5,88-8,02
11 (%) 3,58 3,96 2,70 0,04-20,02
Prach (%) 34,23 9,97 34,68 11,30-53,13
Piesok (%) 62,19 11,56 63,63 39,59-84,83

Tab. 1 Koncentrdcie PAU ( ,ug.kg'l ) v podach z materskych $kol a vybrané fyzikdalno—chemické vlastnosti pod.
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Zistené koncentricie X;sPAU v urbannych
pddach materskych $kol Bratislavy sd v dobrej
zhode s koncentrdciami X(PAU v pddach r6zneho
vyuzivania z Bratislavy, ktoré stanovili Bandowe et
al. (2011) aboli vintervale 569-23200 ugkg”.
Najvyssia troven X,,PAU (23200 pgkg') bola
ndjdena v pdde z opustenej skladky chemického
odpadu vo Vrakuni (Bandowe et al., 2011).

Identifikdcia zdroja PAU v pédach

Na urcenie moznych emisnych zdrojov PAU
v pddach sa pouzivaji pomery dvoch PAU, ktorych
chemickd stabilita je podobnd (Yunker et al.,
2002). Pre pddy sa javi ako najvhodnejSie pouZitie
pomerov Flt/(Flt + Pyr) a IPy/(IPy + BPe), pretoZe
su relativne ,,konzervativne®, teda ich hodnoty su
v ase pomerne nemenné (Tobiszewski &
Namies$nik, 2012). Hodnoty uvedenych pomerov
pre vzorky pod materskych Skdl si zndzornené na
obr. 3. Hodnoty pomeru FIt/(FIt + Pyr) boli
vzoriek spadala do intervalu 0,4-0,5. Ztoho
vyplyva, ze PAU v pddach pochadzaji najmi
zdopravnych  emisii, ktorych priinou je
spalovanie kvapalnych paliv, benzinu a nafty.
Krovnakému ziveru sa dospelo aj podla
vypocitanych hodn6t pomeru IPy/(IPy + BPe).

Obr. 2 Graf, ktory zobrazuje distribiiciu X16PAU
v jednotlivich  obvodoch  a podla  historického
tizemného vyvoja (vloZeny mensi graf)

Iny spolahlivy ukazovatel’ pre identifikaciu
zdroja PAU v Zivotnom prostredi je vypocet
prispevku tych PAU, ktoré vznikaji najmi
spal’ovacimi procesmi (t.j. Flt, Pyr, BaA, Chr, BbF,
BkF, BaP, BPe alPy), kcelkovej koncentricii
Y sPAU (pomer XCOMB/LcPAU). Hodnoty
pomeru XCOMB/X,,PAU boli od 0,73 do 1,00, ¢o
znamend, Ze PAU zo spal'ovacich procesov tvorili

dominantny podiel ksictu vSetkych 16 PAU
v pddach aze ich hlavnym zdrojom v urbdnnych
podach materskych §kol Bratislavy sd emisie
z cestnej dopravy a priemyselnych komplexov.

Riziko PAU v podach

Limitné hodnoty pre 9 PAU (Na, Phe, Pyr,
BaA, BbF, BkF, IPy a DA) v pddach podla ich
vyuZitia uvddza Ministerstvo Zivotného prostredia
Kanady (CCME, 2008). Porovnanie nameranych
koncentracii tychto PAU v podach s limitnymi
hodnotami ukdazalo, Ze BaP prekracuje limitni
hodnotu pre pddy uréené na byvanie (700 pgkg")
na 5 miestach a DA na 2 miestach (1000 pg.kg™).
PrekroCenia limitnych hodndt sa viazu na pody
aredlov materskych $§kol z centra mesta (obvod L.).
Tieto pddy by mali byt z aredlu materskych $kol
odstrdnené, pretoZze PAU svysokou mdlovou
hmotnostou ako st BaP a DA maji karcinogénne
ucinky.

Na kvantifikdciu karcinogénneho ucinku
skimanych p6d vyvolaného pritomnostou PAU
boli koncentrécie karcinogénnych PAU (BaA, Chr,
BbF, BkF, BaP, DA, BPe alPy) prepocitané na
toxické ekvivalenty vzhladom na BaP (XBaP)
ato pouzitim ekvivalentnych faktorov toxicity
(TEF) pre jednotlivé karcinogénne PAU (Nisbet &
LaGoy, 1992). Hodnoty YXBaP., pre vzorky pdd
boli v intervale 9,51-2602 pg.kg" s priemernou
hodnotou 372 ugkg'. V aredloch 10 materskych
Skol bol prekroeny hygienicky limit pre
karcinogénne t¢inky PAU (600 pg.kg"), v jednom
pripade viac ako 4-ndsobne. Expozicia voci tymto
pddam rdéznymi cestami nepochybne predstavuje
vyznamné riziko pre zdravie deti.

Obr. 3 Identifikdcia zdroja PAU v pédach materskych
§kol Bratislavy pouZitim diagnostickych pomerov
Flt/(Flt + Pyr) a IPy/(IPy + BPe).
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ZAVER

Tento prispevok sa venuje Stidiu vyskytu 16
prioritnych PAU v urbannych pddach materskych
§kol v Bratislave, identifikdcii zdroja PAU
v podach  azhodnoteniu  zdravotného rizika
vyplyvajiceho z pritomnosti karcinogénnych PAU
vtychto pddach. NajdoleZitejSie zdvery su
nasledujice: (1) koncentracia X;sPAU bola
vintervale od 45 pgkg' do 12151 pgkg’
s priemerom 2075 pgkg'; (2) najvysiie trovne
Y 6PAU boli v podach Z centra mesta,
priemyselnych Casti a z blizkosti ciest s intenzivnou
dopravou; (3) hlavnym zdrojom PAU su emisie zo
spalovania, najmd dopravné emisie; a (4)
zhodnotenie rizika podla kanadskych limitov
ukdzalo, Ze urbanne po6dy z niektorych aredlov
materskych $k6l moézu predstavovat zdravotné
riziko pre deti.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektom
VEGA ¢. 1/0492/11.
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ORTUT VO VYBRANYCH RASTLINNYCH DRUHOCH
Z KONTAMINOVANEJ LOKALITY RUDNANY-STOZKY

Michal Hlodak*, Martin Urik, Lucia KoFenkova, Peter Matas
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Uvobp

Ortut, ako  jeden  znajtoxickejSich
neesencidlnych prvkov, je v poslednej dobe vel'mi
castym predmetom vedeckych $tudii, najméd kvoli
jej potencidlnej akumulécii v Zivych organizmoch,
ktord m4 =za ndasledok narusenie doleZitych
fyziologickych ~a  biochemickych  procesov
v bunkéch (Schwesig & Krebs, 2003).

Ciel'om prispevku je vyhodnotenie spravania
sa ortuti vsystéme poda-rastlina v redlnych
podmienkach na ortutou kontaminovanej lokalite
Rudniany-Stozky, a to na zdklade jej bioakumulacie
v 12 vybranych volne rasticich rastlinnych
druhoch, ako aj uvadzanych pedogeochemickych
charakteristik pédneho (rastového) substrétu.

METODIKA

Podne a rastlinné vzorky sme odoberali
zvrcholovej Casti masivu Spédlené Stozky,
rozprestierajiceho sa nad byvalou praZiariiou
a tpraviou ortut'ovych rud pri obci Rudiany (GPS
koordinaty: 48,895957 N; 20,656092 E). Odoberali
sme vrchnd Cast’ pddy (cca 5-10 cm), ktord sme
nechali vol'ne susit’ v laboratérnych podmienkach.

Zrastlin sme odobrali nadzemné Casti
(v pripade drevin koncové vetvicky s listami, resp.
s ihli¢im), ktoré sme taktieZz nechali volne suSit’
v laboratérnych podmienkach a po vysuSeni sme
ich zhomogenizovali kvapalnym N».

Celkovy obsah ortuti v pdde, v extraktoch
pddy a v rastlindch sme stanovili priamo pomocou
atdmovej absorp¢nej spektrometrie s generovanim
studenych par ortuti CV AAS (AMA-254, Altec,
Ceska republika, medza stanovenia 0,05 ng Hg),
vid’ kalibra¢nu krivku na obr. 1.

Na vysuSent pddu (frakcia pod 2 mm) sme
aplikovali 5 jednoduchych extrakénych Cinidiel: 1)
synteticka dazd’'ova voda; 2) 1M MgCl,; 3) 0,1M
EDTA; 4) nasyteny roztok Na,S; 5) koncentrovand
HNO; (Wang et al., 2005; Zhang et al., 2012).
Syntetickd dazd’ovi vodu pripravent podla Zhang
et al. (2012) a IM MgCl, sme pouZili na extrakciu
potencidlne biopristupnej (vodorozpustnej a 'ahko
vymenitelnej) ortuti vpode, 0,IM EDTA s jej

chelataénymi ti¢inkami na extrakciu ortuti viazanej
na organicky podiel pddy, nasyteny roztok Na,S na
ortut’ viazani v sulfidoch a koncentrovani HNOj;
na stanovenie pseudototdlneho obsahu Hg v pode.
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Obr. 1 Kalibracnd krivka CV AAS stanovenia Hg

Roztok 1M MgCl, sme aplikovali na frakciu
pddy pod 2 mm a zvlast' aj na pddu achitovani
v achatovej miske a nésledne sitovani pod 0,2 mm,
pri ktorej sme po extrakcii vyuZili aj filtriciu
extraktu cez membranovy filter (0,45 um).

Spravnost’ stanovenia celkového obsahu
ortuti v pdde a rastlinich sme uspokojivo overili
analyzou certifikovaného referenéného materidlu
GBWO07604 (Poplar leaves — listy topola)
s certifikovanou hodnotou ortuti 0,026 0,003
mg.kg'1 (nami stanovend hodnota 0,028 + 0,001
mg.kg'l) a SO-4 (A-horizont cernozeme)
s certifikovanou hodnotou ortuti 0,030 + 0,006
mg.kg'1 (nami stanovend hodnota 0,027 + 0,001
mg.kg ™).

Podne a chemické analyzy rastového substrdtu

+
+

V pdde sme stanovili podla zauzivanych
metodik aktivnu a vymennd pddnu reakciu (pHmo
= 6,38, pHkc = 6,14), zrnitost’ (hlinitd), obsah
humusu (= 14,2 %) a celkoviu koncentraciu ortuti
(= 20,18 mg.kg™).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obsah  ortuti  vnadzemnych castiach
Studovanych rastlin (12 druhov) bol prevazne do
0,1 mgkg' Najvys$i obsah sme zaznamenali
vdruhoch  Fragaria vesca (0,73 mgkg")
a Taraxacum officinale (0,24 mg.kg'l) (obr. 2).
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Obr. 2 Obsah Hg v nadzemnej casti rastlin

Obsah ortuti v jednotlivych extraktoch sa
zvySoval v nasledovnom poradi: 1M MgCl, <
dazdova voda < 0,IM EDTA < nasyteny roztok
Na,S < koncentrovand HNO;, priCom pouZitim
koncentrovanej] HNO; sme vyextrahovali az 19,71
mgkg' Hg (97,7 % celkového obsahu ortuti
v pdde) (obr. 3). Na obr. 4 uvddzame porovnanie
vytaznosti extrakcie lahko vymenitel'nej frakcie
ortuti v pode 1M MgCl, pre achatovanu a sitovanu
pddu pod 0,2 mm s vyuZitim membranovej filtracie
extraktu (0,019 mg.kg™) a sitovani pddu pod 2 mm
bez membrénove;j filtrcie extraktu (0,022 mg.kg™).
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Obr. 3 Obsah extrahovatel’nej frakcie Hg v pode pre
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Obr. 4 Porovnanie vytaZnosti extrakcie Hg 1M MgCI2
pre achdtovani a sitovanii podu pod 0,2 mm s vyuZitim
membrdnovej filtrdcie extraktu a podu sitovani pod 2
mm bez membrdnovej filtrdcie extraktu

ZAVER

Z nalich vysledkov vyplyva, Ze aj napriek
vysokej koncentricii ortuti v pdde (20,18 mgkg™,
pricom podla zdkona ¢. 219/2008 Z.z. limitna
hodnota ortuti pre hlinité pddy je 0,5 mg.kg™") je jej
obsah vnadzemnych c¢astiach rastlin relativne
nizky. Vyrazne vys$Sie hodnoty oproti ostatnym
boli zistené len pri dvoch druhoch - Fragaria
vesca a Taraxacum officinale, aj tu vSak bola
koncentrécia ortuti pod 1 mg.kg™" suchej hmoty.

Relativne nizke koncentricie ortuti sme
zistili aj v extraktoch pddy syntetickou dazd’ovou
vodou a IM MgCl, (priblizne 0,1 % celkového
obsahu ortuti v pdde), €o indikuje potencidlne
nizku biopristupnost’ ortuti na Studovanej lokalite
a jej imobilizaciu v jednotlivych pddnych zloZkach.

Vytaznost' extrakcie ortuti IM MgCl, je
podla naSich zisteni o 13 % nizSia pre pddu
achdtovanu a sitovanu pod 0,2 mm, pri ktorej sme
vyuzZili membranovi filtraciu  extraktu, ¢o
pripisujeme odfiltrovaniu extrahovanych tuhych
Castic s naviazanou ortut'ou, preto uprednostitujeme
extrakciu pody — jemnozeme (frakcia pod 2 mm).

Pod’akovanie: Prdca bola podporend grantom
VEGA 1/0860/11 a grantom APVV SK-RO-0004-
12.
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Uvobp

Lignit je druh hnedého uhlia, najmenej
preuhol'neného, zvicsa xylitického charakteru, so
zachovanymi kmefimi a tlomkami drevin (Baldz,
Kusik, 2011). Infracervend spektroskopia je
dolezitd metéda na preskimanie chemicke]
Struktiry uhlia (Sun, Piittmann, 2001). Podla
Orrego et al. (2010) IC spektrum poskytuje doleZité
informdcie o molekuldrnej Struktdre a funkcionalite
organickych zlicenin. UV/VIS spektrometria sliZi
na  zistenie hodndt farebného kvocientu
huminovych latok. Podl'a Kumadu (1987) farebny
kvocient indikuje zrelost, stupen kondenzacie
a disperzity huminovych latok.

Cielom prace je vyhodnotenie chemicke;j
Struktdry lignitu nachddzajiceho sa v sdvrstvi
Kremnickych ~ vrchoch  prostrednictvom  IC
spektrofotometrie a postdenie kvality vyextraho-
vanych huminovych litok z lignitu pomocou UV-
VIS spektrofotometrie.

METODIKA

Huminové latky sme z lignitu vyextrahovali
opakovanou  extrakciou roztokom = Na,P,0;
upravenym na pH = 13 roztoku NaOH a nechali
vyluhovat 24 hodin na zdklade medzinarodne;j
normy CSN ISO 5073. Obsah huminovych litok
(HL) v lignite bol stanoveny obsahom uhlika
huminovych kyselin (HK) a fulvokyselin (FK)
metddou Belcikovej - Kononovej (Kononova a
Belc¢ikova, 1962). Farebny kvocient humusovych
litok sme zistili z hodn6t absorbancie
(spektrofotometer Varian Cary 50) pri vlnovych
dizkach 465 nm a 665 nm (Qu= Ases/Agss) (Orlov,
Grisina, 1985). IC spektra lignitu boli zmerané na
FTIR spektrometri Nicolet 6700 (Thermo
Scientific). Pre meranie v oblasti 4000 — 400 cm™
sa pouzil DTGS detektor a KBr rozdelovac¢ lica.
Vzorky boli merané technikou jedno-odrazovej
ATR s diamantovym kryStdlom. Spektrum bolo
namerané pri 64 skenoch, s rozliSenim 4 cm™,

VYSLEDKY A DISKUSIA

IC spektrum lignitu (obr. 1) mi vyrazné
Siroké pasmo medzi 3600 — 3100 cm™ priradené
OH valen¢nej vibracie v(O-H). Toto pdsmo je
spdsobené pritomnost'ou alkoholickych a fenolic-
kych hydroxylovych skupin zapojenych do vodiko-
vych vizieb. Absorpéné pasy v oblasti 2850 cm’™
22920 cm™ zodpovedaju alifatickej -CH valenénej
vibracii (Martin, 1975). Pre alifaticka CH vibraciu
podla Elbeyli a Pigkin (2004) zodpovedaji pasy
v oblasti 3000-2800 cm™. V pripade pasu v oblasti
2920 cm’ nameraného v lignite Jastrabskej
formdcie ide podl'a Fullera et al. (1984) o asymet-
rickd valenénu vibriciu alifatickych CH2 skupin
Vo(C-H) apri pase 2851 cm’ ide o symetricki
valen¢nu vibriciu alifatickych CH2 skupin v{(C-H)
(Obr. 1). Podobné pasy zistili aj Oikonomopoulos
et al. (2010) v Gréckom lignite pri 2925 cm’
a 2855 cm™. Pas v oblasti 1595 cm-1 je na zéklade
pozicie spektrdlneho piku pripisany valen¢nej
vibracii C=C  vizieb benzénového jadra
(konjugicia s C=0 skupinou) na zdklade préic
Fuller et al. (1984) a Martin (1975). Podl'a Painter
et al. (1985) aj pds v oblasti 1512 cm™ zodpoveda
vibrdacii C=C vizieb benzénového jadra.
Najvyraznejsi pik bol zaznamenany pri 1009 cm™,
ktory zistili aj Goémez-Serrano et al. (2003)
a priradili ho valen¢nej vibracii v(Si-O). Podobny
pas pri 1008 cm™ zistili Georgakopoulos et al.
(2003), ktory moze suvisiet’ s valen¢nou vibraciou
Si-O-Si. Menej vyrazny pas bol pri 913 cm’, kde
podobny pds namerali aj Gdémez-Serrano et al.
(2003) pri 914 cm™, ktory priradili asymetrickej
valenCnej vibrdcii v, (Al-O-H), deformacne;j
vibrécii 8(C-H) a 8(O-H).

V oblasti 1500-1200 cm™ bolo zazname-
nanych viac vibra¢nych pdsov. PospiSilova et al.
(2008) charakterizuje vibracie pri 1404—1419 cm™
pritomnostou fenolov, preto nami zisteny pas pri
1415 cm™ je spdsobeny prave nimi. V oblasti pasu
1380-1375 cm™, ktory je charakteristicky pre
deformacné vibracie CHj; skupin v alkdnoch sme
namerali pas pri 1377 cm” 8,(CHs). Tento pés
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podl'a Oikonomopoulos et al. (2010) mdZe patrit’ aj
k symetrickej alifatickej C-H deformacnej vibracii
metylovych skupin (OCH;), ktori uviedli pés
nachédzajtici sa v okoli ~1370 cm™.

ATR lignit

400 ssoo 0 a0 " esoo T Tao00 0 Tisoo 7 Twe0ot T Tsco
Wavenumbers (cm-1)

Obr. 1 IC spektrum lignitu Jastrabskej formdcie

Pis namerany pri 1225 cm’' je pravde-
podobne zddvodu pritomnosti karbonylovej
a karboxylovej skupiny na zdklade prace
PospiSilova et al. (2008), ktori uddvaju interval pre
tieto  skupiny voblasti  1225-1223 cm™.
Oikonomopoulos et al. (2010) charakterizuji pas
voblasti 1224 cm’ valenénou vibriciou C-O
skupiny (v guajacyl lignitovom kruhu), ktord je
pritomnd len v malom mnoZstve v matrixe lignitu.
Nakoniec pas pri ~1265 cm™ je pripisovany C-O
valen¢nej vibrécii (v guajacyl ligninovom kruhu
s C-O valen¢nou vibraciou) (Oikonomopoulos et
al., 2010). Vibracie spdsobené alifatickymi C-H
a C-O skupinami pri ~1265 cm™', ~1370 cm™ a pri

~1224 cm’', ako aj rovinné chvenie spsobené CH
viizbou pri 823 cm™ sa vyskytuji len v malej miere
v matrixe lignitu (Ibarra et al., 1996).

Ako posledny pds v oblasti 1500-1200 cm’
bol pas pri 1263 cm’', ktory s najvicSou
pravdepodobnostou mozno priradit aromaticke;j
CO- a fenolickej -OH vibracii (Painter et al., 1985),
¢i vibracii skupiny C,-O-C,. a C-O (alkohol) (Lei
et al., 2010). Pés v oblasti 518 cm™ pravdepodobne
zodpoveda flovym a silikdtovym minerdlom, ktoré
identifikoval v Gréckom lignite v oblasti 600—400
cm’ Georgakopoulos et al. (2003). Na ziklade
prace Saikia et al. (2007) vicsina vrcholov v oblasti
1100-400 cm™ stdvisi s pritomnostou flovych
minerdlov ako su kremen, kaolinit a illit. Prave
v tejto oblasti boli namerané aj spektralne pasy pri
795 cm' a771 cm’', ktoré pravdepodobne
priradujeme valenc¢nej vibricii Si-C siloxdnov
Va5(81-0-C) a v,(Si-O-Si).

Obsah vyextrahovanych HL lignitu, ako aj
ich hodnoty absorbancii st spracované v tabulke 1.
V lignite prevlddal obsah HK nad obsahom FK.
Farebny kvocient HL a HK bol > 4, pri¢om vysoka
hodnota farebného kvocientu HL (Qu > 4)
poukazuje na nizky stupeil  aromaticke]
kondenziacie  aindikuje  vys$Sie  zastdpenie
alifatickych zld€enin (Stevenson, 1982). Ziroven
vysoky pomer Qg poukazuje na menej
zhumifikovani a menej vyzretd organickd hmotu
s nizkym zastipenim kondenzovanych zli¢enin.

HL HK HL | HK | FK
A465 A665 Q4/6 A465 A665 Q4/ 6 %o
Lignit | 2506 | 0371 | 6755 | 3461 | 0449 | 7708 [ 2861 | 1536 | 1325

Tab.1 UV-VIS charakteristika huminovych ldtok lignitu

ZAVER

Lignit Jastrabskej formdicie vykazoval na
zéklade IC spektra podobné pasy v oblasti 4000 —
400 cm’' ako lignit $tudovany inymi autormi.
Vysoky pomer Qg huminovych latok poukazuje na
menej zhumifikovani a menej vyzretd organickud
hmotu s nizkym stupiiom aromatickej kondenzécie
a zastipenim kondenzovanych zlicenin.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
projektom  APVV-0669-11 , Atlas  archetypov
krajiny Slovenska”
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Uvobp

Hlinik patri k najrozsirenejsim kovom
v zemskej kore ako treti najrozsirenejsi prvok, kde
sa vyskytuje najmi v muskovite, albite, kaolinite,
anortite, kryolite, v spineli a pod. Aj ked sa
doneddvna pouzival na dpravu vody v procesoch
koagulécie a Cirenia predovSetkym v povrchovych
zdrojoch, v poslednych rokoch sa jeho vyskyt
v pitnej vode a pocetnych potravinich (mrazeny
tovar, pivo, tavené syry, farbiva, kuchynska sol’,
suSené mlieko, instantnd  kdva) spdja
s Alzheimerovou chorobou. Kyslé dazde sposobu-
juce acidifikdciu pdd a tym vyplavovanie tohto
toxického prvku zvidcsa z {lov a alumino-
silikdtovych minerdlov v pddnom komplexe
akceleruju jeho prestup cez korefiovy system i do
rastlinstva, ¢im ho nésledne intoxikuji. Huminové
latky st schopné adsorbovat’ a neutralizovat’ velké
mnozstvo katiénov hlinika, a tym c¢iasto¢ne brzdia
jeho negativny vplyv na kultirne rastliny a
pol'nohospodérske plodiny. NajCastejSim opatrenim
alebo odstranenim acidifikédcie pdd u nés byva ich
vapnenie s mletym uhli¢itanom vapenatym.

V stcasnosti sa poukazuje aj na dalSie cesty
vyluhovania hlinifka a to z hlinikovych nédob,
ndradia a obalov na potraviny. Vyluhovanie hlinika
do varenej vody =zdvisi od casu, teploty,
mineralizdcie vody a veku nddoby, pricom
rychlejSie uvoliiovanie hlinika podporuji kyslé
pozivatiny a Stavy. Nezanedbatenym zdrojom
hlinika pre 'udsky organizmus su aj lieciva.

Na druhej strane, pri mnohych komoditich
sa 7Zelezo nahrddza hlinikom, pretoZe hlinik ma
Specifické vlastnosti, ktoré Zelezo nemd. Napr.
konStrukcia trupu raketopldnov byva vyrobend
z lahkych hlinikovych zliatin a len pre najviac
namdhané komponenty to byva ocel a zliatiny
titdnu. Okrem toho tepelnd ochrana raketopldnov
pozostdva z panelov z uhlikového laminatu, ktory
je pokryty glazirou zo zmesi oxidu hlinitého
a oxidu a karbidu kremika dobre odoldvajuicej
oxidécii. Palivové nadrze raketopldnov
s hmotnostou niekol’kych desiatok ton su
konsStruované z hlinikovych zliatin a vystuZené
titinom. Startovacie stupne raketopldnov mavaju

motor pohdnany na tuhé palivo zo zmesi
polybutadiénakrylatu, praskového hlinika,
chloristanu amonného, oxidu Zelezitého a epoxidu
(http://www.nasa.gov). Aj ked’ oceliarne a hlini-
kdrne zohravaji vyznamnd dlohu vo svete
moderného priemyslu, spravidla predstavujui zdroje
zneCistenia (hlinikdrne potencidlne znecistuju
ovzduSie prasnostou, fluéridmi a fluérochléro-
uhlovodikmi, obzvlast' ak sa tavi primdrna ruda)
(Melicherc¢ik & Melicherc¢ikova, 2010).

MATERIAL A METODY

Na zhodnotenie moZnosti odstrafiovania
hlinfka z modelovych roztokov sa zvolili
konvencné laboratérne skisSky tak, Ze zdsobné
roztoky sa pripravili zo siranu hlinitého Al,(SO,); .
18H,0 analytickej Cistoty (CentralChem Banska
Bystrica), ktorych pH sa upravilo do kyslej oblasti
(pH 2,5) tak, aby i6n hlinika zostal podl'a moZnosti
vidnovej] forme av roztoku sa nevytvdrali
hydrogély. Hodnotu pH sme upravovali
a kontrolovali pomocou prenosného pH metra s
kombinovanou pH elektrédou WTW pH/Cond 340i
(Nemecko). Modelové roztoky sa pripravovali
z demineralizovanej vody a upravovali s konc.
kyselinou sirovou. Pocas niekol’kohodinového
kontaktu adsorbentov s modelovym roztokom sa
tato suspenzia nechala rotovat’ v rezime hlava-pita
na multirotatore Multi RS-60 (Biosan, Litva) a pre
analyzy sa odoberali vzorky spravidla filtrované
alebo centrifugované na odstredivke CENCOM
7001240 (Intertec, Slovensko). Analyzy hlinika sa
uskutoCnili na pristroji Jobin Yvon 70 Plus,
(Francizsko) atémovou emisnou spektrometriou
s indukéne viazanou plazmou.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Hlintk v  rozpustenej forme  ako
hexaaquahlinity katién prevazuje len v kyslych
vodach, pricom hydrolyza hlinitych soli byva
komplikovanejSia ako hydrolyza soli Zelezitych. Pri
hydrolyze hlinitych i6nov  vznikaji zloZité
hydroxokomplexy aZ zrazeniny hydratovanych
i6nov, ktoré byvaji zmesou polymolekuldrnych,
jemne dispergovanych koloidov s charakterom
hydrogélov. Tvorba jednotlivych polynukledrnych
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hydroxokomplexov ~ zdvisi od pociato¢ného
moldrneho pomeru OH : Al a od vychodiskove]
koncentricii  hlinika.  Tieto  polynukledrne

komplexy moZzu byt linedrne alebo sférické. Jeden
z prikladov pravdepodobnej Struktdiry takychto
komplexov hlinika je na obr. 1 (Cornelis et al.,
2005).

Obr. 1  Priklad Struktiiry  polynukledrneho
hydroxokomplexu [Al(OH),,(H,0),]**

Nizkomolekuldrne polyhydroxohlinitany sd
vo vode rozpustné a vysokomolekuldrne vytvaraja
koloidy az postupne vypaddva hydratovany a
amorfny oxid hlinity. Takyto hydratovany AI(OH);
sa za¢ina vo vode zrdzat uz od pH 3,3 a pri
hodnotiach pH pod 7,5 sa tvori prevazne gibbsit.
Cerstvo vyzrazany amorfny hydroxid hlinity ma
hodnotu Ks = 3x10™* a krystalickd forma, gibbsit
Ks = 3x10™° Diagramy rozpustnosti tychto
modifikdcii zndzorfiuje obr. 2. Z tychto zavislosti
vyplyva, Ze minimdlna rozpustnost’ Al sa dosahuje
v rozsahu pH 4-6, pricom rozpustnost’ hlinika opit’
stipa v alkalickej oblasti, takZe minimdlnu
rozpustnost hlinika vroztoku mozno udrzat
v pomerne tzkom rozsahu pH (Pitter, 1999).

Obr. 2 Diagramy rozpustnosti hydratovaného oxidu
hlinitého (1 - amorfny, 2 — gibbsit)

Navyse literatira uvddza iénovy radius Al**
0,535 A, ¢o je napr. k atému Cs maly rozmer a tak
silnejSie hydratovany. Hydrata¢nd entalpia tohto
16nu je znacne vysokd a dosahuje az AH = -4665
kJ/mol, ¢o znamend, Ze molekuly vody viaZe vel'mi

silno a obtiazne ich dokaze uvolnit’ (Barbalace,
2010).

Vsetky horeuvedené fakty ako aj komplexny
chemizmus hlinika vo vode zohrdvaji vyznamnud
dlohu pri interakciach so zeolitom, ktorého
rozmery vnutornych dutin a pérov (0,33 x 0,46 nm,
0,3 x 0,76 nm, 0,26 x 0,47 nm) neprejavuju
vzhladom na objemné hydroxokomplexy tohto
prvku Ziaden sitovy efekt. Okrem toho, ako
ilustruje obr. 3, rovnovdha v systéme prirodny
zeolit klinoptilolit vs. roztok hlinitych katiénov
o koncentracii 100 mg/l a pH = 2,4 sa dostavila za
intenzivneho rotovania vzorky v reZime pita-hlava
az po cca 7 hodinich, ¢o je na zdklade dalsSich
merani (obr. 4) pomerne dlhd doba kontaktu tohto
aluminosilikédtu v kyslom prostredi. Pri tak nizkom
pH roztokov sa potvrdila dealuminicia skeletov
zeolitu ato jednak u prirodnych foriem
klinoptilolitu a mordenitu, ale aj syntetického
produktu aluminosilikatu sodného.

Obr. 3 Casovi zdvislost’ adsorpcie hlinika na niektoré
vybrané materidly

Obr. 4 Porovnanie ucinnosti odstrariovania hlinika
z modelového roztoku o koncentrdcii 300 mg/l a pH 2,4
pomocou niektorych zeolitov a dostupnych komercénych
materidlov
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Ako vidiet zobr. 4, najvySSiu ucinnost
dosahoval  biopolymérny pripravok chitosan
(acetylgluk6zoamin), ale aj slovensky produkt
slovakit, ktory sa vyrdba ako ndhrada doneddvno
pontkaného a tieZ vel'mi i¢inného beringitu. Kym
v pripade polysacharidu sa komplexy hlinika
pravdepodobne zablokuji medzi spletité retazce
biopolyméru, u slovakitu zohrdva najdodleZitejSiu
dlohu alkalizdcia roztoku atym vypaddvanie
hydroxidu hlinika. Z prirodnych ilov sa preukdzal
aj montmorillonit ako pomerne konkurenény
produkt pre dealuminiciu vody, pretoZe jeho
medzivrstvové vzdialenosti dosahuju az okolo 18A.
Za povSimnutie stoji aj ucinnost dovazaného
produktu Happy End SK2, ¢o je v podstate
upravené a  posekané celul6zové  vldkno,
s kaolinom a uhli¢itanom vapenatym a teda
biokompatibilny prirodny produkt. I vd’aka tymto
alkalizanym primesiam mohol tento adsorbent
alkalizovat roztok, a tak hlinik sprievodne zrazat’.

Stabilizovand vodnd suspenzia nanoZeleza
Fe(0) s oznacenim Nanofer25S, ktord sme obdrZali
od ceskej firmy NANO IRON s.r.o. z Rajhradu sa
jednoznacne ukézala ako najefektivnejsia spomedzi
ostatnych dostupnych materidlov. Povodné pH sice
nezvyS$il tento produkt ako beringit alebo slovakit
nad hodnotu 7, ale vzhl'adom na svoju stabiliziciu
v suspenzii len na 4, ¢o v§ak mohlo tieZ postacovat’
na sprievodne vypaddvanie hlinika formou
hydroxidu okrem prispevku a obrovského
adsorpcéného povrchu nanometrovych Castic Zeleza.
Je pozoruhodné, Ze nemecky komercny produkt
GEH preukazal tiez isté vyluhovanie hlinika (obr.
4), ¢o mdze potvrdit’ vyskyt inych sprievodnych
primesi. Tento oxohydroxid Zeleza zvySoval
hodnotu pH roztokov najviac na hodnotu 3,7, kym
slovensky zeolit klinoptilolit len na hodnotu 3,2,
kedy sa uvaZovalo, Ze i6n hlinika zostal vo vode
eSte v ionizovanej podobe.

ZAVER

Hlinik je mozné pouZit' ako zrdZacie Cinidlo
pre odstrailovanie nadmernych koncentricii fosforu
z eutrofizovanych vo6d, pretoze fixuje fosfor
v dnovych sedimentoch, avSak hodnotu pH
v prostredi je potrebné udrziavat v rozsahu od 5,5
do 9. Z predbeznych vysledkov ndsho vyskumu
vyplyva, Ze zeolit nemd vysoky alkaliza¢ny uc¢inok
ako sd napr. u produktov slovakit, beringit, ale
nedokdZe ani i6nové formy tohto kovu, ktory je
silno hydratovany, adsorbovat’ na vnttorny povrch
aspoil tak ucinne ako dokazal napr. montmorillonit.
Naopak v kyslom prostredi podlieha postupne;j

dealuminécii. Z menej ndkladnych a dovdzanych
produktov, ktoré sme doposial’ odskiisali, sa ako
pomerne dostatocne ucinny prejavil produkt Happy
End SK2.

Pod’akovanie: Vyskum bol hradeny
z projektov MS SR VEGA ¢. 1/0185/12 a APVV pre
slovensko- cinsku spoluprdcu SK-CN — 0033-12.
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Uvobp

Pasmové pohoria, ku ktorym patria aj
Zépadné Karpaty, podliehaji po svojom vzniku
intenzivnej denud4cii, ktord vedie k postupnej
erézii a dezintegricii a odstraneniu vrchnych Casti
povodne vytvorenej geologickej stavby. Takto sa
strdca Cast’ informdcii dolezitych pre rekonStrukciu
predorogénne;j stavby regiénu. Cast’ denudovaného
materidlu sa vSak zachovd vo forme klastickej
vyplne prilahlych sedimentarnych  bazénov
a predstavuje tak dolezity zdroj poznatkov.
NajvysSiu informac¢nii hodnotu ma pochopitel’ne
hruboklasticky materidl konglomeratov alebo celé
bloky hornin zabudované do melanZi r6zneho typu.
Vylucne takémuto materidlu vd’a¢ime za mozZnost
Studovat’ relikty kory triasovo-jurského
Meliatskeho ocednu. Hoci melanze s materidlom
ocednskeho dna su sucastou viacerych jednotiek
meliatika, pozndme dosial’ len jediny zdroj, kde st
horniny kory tohto ocednu pritomné vo viac-mene]
kompletnej asocidcii a tym sd kriedové konglo-
meraty gosauského typu pri DobSinskej Ladovej
Jaskyni. Hoci sme tieto horniny uZz v minulosti
petrograficky Studovali (Hovorka et al., 1990), aZ
teraz boli podrobené detailnejSiemu geoche-
mickému skimaniu. Prvé vysledky tohto vyskumu
uviadzame v nasledovnom prispevku.

GEOLOGIA
Skimané  konglomeraty sd  stcastou
suvrstvia tvoreného klastickymi  sedimentami

psefitickej az pelitickej zrnitostnej kategorie, ako aj
sladkovodnymi  vdpencami, ktoré vystupuje
v SirSom okoli osady DobSinska LCadovd Jaskyna.
Na zdklade mikropaleontologického datovania bol
vek pelitickych Casti sdvrstvia uréeny ako vrchna
krieda (santon azZ kampan), vek konglomeratov je
odhadovany len zo superpozicie ako santon
pripadne a7 kotiak. Konglomerity su reprezen-
tované dvomi principidlne odliSnymi typmi,
liSiacimi sa zloZenim klastického materidlu. Prvym
typom st konglomerity striedajice sa s pieskov-

cami zndme z klasickych odkryvov v zireze
Zeleznice na vychod od Zelezni¢nej stanice. V ich
materidle prevlddaji vdpence a dolomity, silicity
a len podradne aj redeponované Kklastikd
a metamorfity. Z magmatickych hornin si pritomné
v malom mnoZstve serpentinity, metabazalty typu
melafyrov a ojedinele aj ryolitové meta-
pyroklastikd. Tmel je jemnozrnny, klasticky.
Konglomeréty druhého typu sti dominantne tvorené
ultrabdzickym materidlom v podobe obliakov
serpentinizovanych peridotitov tmelenych serpen-
tinitovym tmelom. V podradnejSom mnoZstve su
zastipené obliaky do rdzneho stupiia premenenych
bazaltov, gabier, pyroxenitov, karbonatov (najmi
mramorov) a silicitov, zriedkavé si metapsamity,
ryolity, glaukofanity a chalcedény ako produkty
zvetrdvania ultrabazitov. Vek silicitov je ako jursky
(dogger-malm), tak aj triasovy (ladin). Velkost
obliakov variruje od milimetrovych velkosti aZ po
50 cm. Opracovanost’ obliakov je Umerna ich
odolnosti, prevaZujice serpentinitové obliaky sud
dokonale ohladené. Zdroj materidlu pre vSetky
horniny konglomeratov bol zrejme spolo¢ny a jeho
pestrost’ nasvedcuje, Ze to pravdepodobne bola
ofiolitovd mel4dnZz. Vyskyt konglomerdtov druhého
typu sa viaZe na vyznamnu tektonicku liniu SV-JZ
smeru, ktord oddeluje geravsku a glacku ciastkovi
jednotku mezozoika Slovenského raja. Na tejto linii
sa konglomeraty vyskytuji na dizke asi 4 km of
Hanzakubovej doliny na SV aZ po zdrez Zeleznice
v SV ukonleni hrebetla Borovniak na SZ. MoZno
ich stopovat’ len na zdklade vyskytu obliakov, lebo
odkryvy boli dostupné len v sonddznych odkopoch.
Vyskyty analogickych  konglomerdtov  boli
zaznamenané na updti JV okraja geravske]
jednotky za hordriiou na Bielych Vodédch (Ivan,
1997 a citdcie v tejto praci).

METODIKA VYSKUMU

V stcasnosti uZz bolo zozbieranych vyse
dvesto obliakov primidrne magmatickych hornin,
najmd  metabazitov. Tieto  horniny  boli
petrograficky preskimané a z petrograficky
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zaujimavych typov bazickych az intermedidlnych
hornin, ktoré boli k dispozicii v dostatoénom
mnoZstve bolo vybranych 20 vzoriek na chemické
analyzy. Do tohto siboru, okrem vzoriek priamo
z obliakov, boli zaradené aj dve vzorky z niekol'ko
metrov velkych telies metavulkanitov vyskytu-
jucich sa v blizkosti konglomerdtov druhého typu
(ako stcast’ meldnze?) v okoli miestnej Casti Dolka
a tieZ vzorka metabazitov z meldnZe meliatika na
J svahu VySnej Zahrady cca 3 km na JJZ od
DobSinskej Ladovej Jaskyne. Horniny typu
glaukofanitov neboli zatial’ skiimané. Vzorky boli
analyzované v laboratérilch ACME v Kanade,
hlavné prvky, Cr a Sc metdédou ICP-OES, ostatné
metédou ICP-MS.

PETROGRAFIA

Na zdklade mikroskopického vyskumu
v kombinacii so ziskanymi geochemickymi ddajmi
bolo mozné v skimanom subore vzoriek vyclenit
pat skupin petrograficky odlisitelnych hornin
predstavujuicich aj osobitné geochemické typy. Tri
z nich pochddzaji z materidlu obliakov: (1)
metabazalty, (2) kumuldtové metagabrd a (3) Mg-
andezity — boninity, kym (4) metaandezity
pochddzaji z drobnych telies v okoli Dolky a (5)
epidotizovany metabazalt z meldnZe v oblasti
VysSnej Zihrady.

(1) Metabazalty obliakov st reprezentované
rozne intenzivne metamorfovanymi varietami
bazaltov a7 doleritov. Struktira bazaltov variruje
od variolitickej cez intersertilnu aZ po
drobnoofiticki v zdvislosti od rychlosti ich
chladnutia. ~ JemnozrnnejSie  variety  byvaju
intenzivnejSie premenené a pdvodné magmatické
minerdly a vulkanické sklo si nahradené spravidla
minerdlnou asocidciou fécie zelenych bridlic —
chloritom, albitom a  epidotom. LepSie
vykrystalizované variety obsahuji tieto minerdly
najmid ako sucast’ siete Ziliek, plagioklasy su
saussuritizované, ale magmaticky klinopyroxén je
aspoil ¢iastocne zachovaly. Oba spdsoby premeny
sucasne sa uplatiuju v autoklastickych lavovych

brekcidch. Dolerity sa vyznacuju ofitickou,
subofitickou alebo  doleritickou  Struktdrou,
prechodné typy ku gabrdm gabroofitickou
Struktirou. Primdrne, prevaZzne pyroxénovo-

plagioklasové zloZenie podliecha premendm od
saussuritizicie plagioklasu a tvorby menSieho
mnozstva hnedého az zeleného amfibolu, cez
tvorbu chloritu, albitu a epidotu aZ po formovanie
uralitu a prehnitu. Ako osobity typ bol zisteny
dolerit s glomerofyrickymi zhlukmi hnedého
amfibolu, reliktnym orto- aj klinopyroxénom
a drobnymi zrnami chrémspinelidu.

(2) Metagabra si prevazne vyrazne
hrubozrnné (plagioklasy o velkosti lcm a viac),
s gabrovou alebo kumulatovou $truktirou. Takmer
neobsahuji opakné minerdly. Cast z nich ma
zachovany asponi reliktne pdvodny magmaticky
vSak podlahla r6zne intenzivnej metamorféze typu
ocedanskych riftov a vykazuje znaky postupnej
premeny od vysSej amfibolitovej facie aZ po féciu
zelenych bridlic. Jej vyraznym prejavom st farebne
zondlne amfiboly od hnedej cez zeleni aZz
modrasto-zelent. Plagioklasy su saussuritizované,
nahradzané agregatom albitu, klinozoizitu/epidotu
a svetlej sl'udy. Niektoré gabra boli eSte postihnuté
intenzivnou, nalozenou, vel'mi slabou
metamorf6zou, spojenou s tvorbou bezfarebného
uralitu, pumpellyitu, prehnitu a hydrograndtu.

(3) Mg-andezity — boninity sa v obliakoch
zachovali aj nepremenenom stave, kedy sa
vyznacuju porfyrickou Struktirou s vyrastlicami
plagioklasu, niekedy koncentricky zondlnymi,
zriedka aj s vyrastlicami klinopyroxénu v hrubo-
zrnnom matrixe so subofitickou Struktdrou. LiSty
plagioklasu v hornine vyrazne prevazuji nad
stipéekmi orto- a klinopyroxénu. Pritomné si aj
vritane tych analyzovanych, st pdvodné pyroxény
CiastoCne alebo tdplne nahradené vysSieteplotnym
hnedym  alebo  hnedozelenym  amfibolom.
ZriedkavejSie si na tdto fadzu premeny eSte
naloZené niZSieteplotné stupne premeny spojené
s tvorbou modrastozeleného a bezfarebného
amfibolu a albitizdcoiu plagioklasu.

(4) Metaandezity z malych telies v cCasti
Dolka mali primarne subofiticki Struktdru
s prevahou 1iSt plagioklasu nad mensimi zrnami
slabo zelenkastého klinopyroxénu. Klinopyroxén je
v r6znej miere nahrddzany chloritom a epidotom,
plagioklas albitom. Pritomny je aj kremen, titanit
a karbonat.

(5) Epidotizovany metabazalt z oblasti VySne;j
Zahrady je hornina s metamorfnou
nematogranoblastickou Struktirou zloZend prevazne z
epidotu a bezfarebného amfibolu
s men$im zastipenim pumpellyitu, titanitu, zeleného
amfibolu, apatitu a snad’ aj diopsidu.

GEOCHEMIA

Spravnost’” vyclenenia skupin skdmanych
hornin opierajica sa o petrografické kritérid bola
potvrdend aj vyhodnotenim geochemickych tddajov.
V diagrame Nb/Y vs. Zr/Ti spadaji vSetky
metabazalty z obliakov do pola subalkalickych
bazaltov, kym metabazalt z oblasti VySnej zdhrady
do pola alkalickych bazaltov a obe skupiny
andezitov do pol'a andezitov resp. na ich hranicu.
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Metabazalty z obliakov patria, s vynimkou
jednej ciastocne odlisSnej vzorky, k jednotnému
geochemickému typu. Ako vyplyva z diagramu
TiO, vs. ALO; ich zloZenie sice zodpovedd
bazaltovym tavenindm, ale uz nest vyrazné znaky
frakcionacie olivinu, ¢oho dbdkazom su variacie
v hor¢ikovom ¢&isle (#Mg=60,81-48,19) a ich uzka
korelacia s obsahmi Cr (473—44 ppm) a Ni (208-60
ppm). V niektorych vzorkich je zrejmd aj
frakciondcia plagioklasu (Eu/Eu*= 1,04-0,69).
V zdkladnych diskrimina¢nych diagramoch (napr.
Zr vs. Ti, Zr vs. Zx/Y pripadne aj La/Yb vs. Th/Nb)
spadaji jednotne do pola MORB. Detailnejsia
diskriminécia napr. v diagramoch Zr vs. Y, Hf/3-
Th-Ta, 2Tb-Th-2Ta alebo Nb/Yb vs. Th/Yb ich
jednotne radi k typu N-MORB. Takejto klasifikacii
zodpoveda aj plochy chondritovo normalizovany
obraz REE s ochudobnenim pri LREE (La,/Yb,=
0,61-0,86; La,/Sm,= 0,58-0,95; obr. 1), hoci
v porovnani s Ce sa miera ochudobnenia o La javi
MORB. Ciasto¢ne odlind vzorka sa vyznaluje
deficitom Zr, Hf a stcasne zvySenymi obsahmi
REE, Sc a Cr.

Obr. 1 Chondritovo normalizované obrazy REE
metamorfovanych bazaltov blizkych typu N-MORB
a kumuldtovych  gabier  z obliakov  kriedovych
konglomerdtov z Dobsinskej Ladovej Jaskyne

Metagabrd maji kumuldtovy povod, su
vyrazne obohatené o plagioklas, ndsledkom ¢oho
v nich obsah Al,O; prevySuje 20%. Sucasne sa
vyznacuju  variabilnym  horéikovym  cislom
(#Mg=52,02-72,20), ale obsahy Cr si stabilne
nizke (21-52 ppm). Rovnako nizke su aj obsahy Zr
(3,2-7,7 ppm) a dalSich prvkov skupiny HFSE.
Kumulativne obohatenie o plagioklas sa prejavuje
aj charakteristickym normalizovanym obrazom
REE (obr. 1) s vyraznou pozitivnou Eu-anomadliou
(Eu/Eu*=2,09-5,56).

Andezity/metaandezity z obliakov zlepencov
v DobSinskej Ladovej jaskyni sa vyznacuju
viacerymi Specifickymi geochemickymi charakte-
ristikami. Maju zvySené obsahy horcika, vdpnika,

vel'mi nizke obsahy Y, nizke obsahy Ti a charakte-
risticky normalizovany obraz REE v tvare U (obr.
2). V diskrimina¢nych diagramoch Hf/3-Th-Ta,
2Tb-Th-2Ta alebo Nb/Yb vs. Th/Yb spadaji do
poli pre typické wvulkanity oblikov. Horniny
s takymito charakteristikami zodpovedaji Mg-
andezitom oznacovanym aj ako boninity. Typické
boninity sa vyznacujui vysokymi koncentraciami Cr
(az 1700 ppm). Nami skdmané horniny majd
naopak vel'mi nizke obsahy chromu, ale aj takéto
typy boninitov si zndme a oznacuju sa ako
nizkochrémové boninity (napr. Pe-Piper et al.,
2004). Z testovania v relevantnych diskrimi-
nacnych diagramoch pre boninity (napr. diagramy
Ti/Sc vs. Ti/V, Ti vs. V alebo Zr vs. Zr/Y) vyplyva,
7Ze vSade spadajui do ich pola.

Obr. 2 Chondritovo normalizované obrazy REE Mg-
andezitov -  boninitov  z obliakov  kriedovych
konglomerdtov a vdpenato-alkalickych andezitov
ztelies v melanZi(?) z DobSinskej Ladovej Jaskyne
a metabazaltu typu WPT z melanZe v oblasti Vysnej
Zdhrady

Metaandezity aZ andezitové metabazalty
z drobnych telies v okoli Dolky sa zdsadne odliSuju
od boninitov z materidlu konglomeratov. Svojimi
geochemickymi  charakteristikami  sa  bliZia
typickym vapenato-alkalickym andezitom
kontinentalnych vulkanickych oblikov ako zhodne
vyplynulo z testovania vo vSetkych pouzitych
relevantnych diagramoch (Hf/3-Th-Ta, 2Tb-Th-
2Ta, Nb/Yb vs. Th/Yb, La/Yb vs. Th/Nb). Tomuto
zaradeniu zodpovedaji aj normalizované obrazy
REE (obr. 2).

Silne alterovany (epidotizovany) metabazalt
z meldnZe v oblasti VySnej Zdhrady vykdzal pri
testovani v diskriminaénych diagramoch prekva-
pivo  konzistentné  vysledky, ktorym plne
zodpovedd aj jeho chondritovo normalizovany
obraz (obr. 2). Je prekvapivé, Ze jeho charakte-
ristiky zodpovedaji vnitoplatiiovému tholeiitu
(WPT) pripadne kontinentadlnemu tholeiitu (CT).

68



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2013

DISKUSIA A ZAVERY

Vysledky geochemického $tidia metabazitov
z obliakov kriedovych konglomeritov druhého
typu z Dobsinskej Cadovej Jaskyne plne potvrdili
velky vyznam tejto lokality pre Stidium reliktov
Meliatskeho ocednu v Zipadnych Karpatoch.
Analyzované metabazalty sd svojimi geoche-
mickymi charakteristikami takmer jednotnou
skupinou priblizujicou sa typickym ocednskym
bazaltom typu N-MORB. Ich najbliz§im analégom
v meliatiku si metabazalty jakloveckej a meliatskej
formécie. Jaklovecké metabazalty sa vSak zdaju
mat’ homogénnejsie zloZenie bliZSie priemernému
N-MORB. Pricinou vi¢Sej variability na skiimanej
lokalite je povod metabazaltov z rozsiahlejSej Casti
nielen z povrchovej vrstvy efuziv ale aj z hlbsie
situovaného pasma dajok. Metagabrd maji vyrazne
kumuldtovy charakter a ako také nemajui dosial’
zndmy analég medzi ofiolitovymi reliktami
meliatika ani biikkika. Reprezentuji nizsiu cast’
profilu ocednskou korou a tvorili sa kryStalizdciou
uz z vyrazne frakcionovaného podielu povodnej
plastovej magmy (velmi nizke obsahy Cr ale aj
Ti). Nélez hornin andezitového zloZenia blizkych
boninitom je vyznamnym zistenim, nakol'ko
boninity st Specifickymi horninami pre inicidlne
Stddium subdukcie a vyskytuji sa v predobli-
kovych ¢&astiach intraocednskych oblikov (napr.
Reagan et al., 2010). Pozorované rozdiely voci
typickym boninitom, ktoré su prevazne vulkanitmi
alebo pripovrchovymi dajkami (nizky obsah Cer,
vy$$i pomer La/Sm), moZno objasnit’ dodatonou
frakciondciou boninitovej magmy v pripade naSich
abysalnejSich horninovych typov. Nalez boninitov
v asocidcii s horninami kory Meliatskeho ocednu
indikuje, Ze tu zrejme mohlo fungovat aj viac

¢iastkovych ocednskych bazénov oddelenych
intraoceanskou zénou subdukcie. Stuc€asne je
potvrdenim, Ze predstava o meliatiku ako

o tektonicky odsunutom pokracovani Dindrsko-
Hellénskeho ofiolitového pdsma (Ivan, 2002) mbze
byt spravna, nakol’ko v tomto pasme boli boninity
zistené ako sucast’ ofiolitovych komplexov Pindos,
Mirdita a d’al$ich (Pe-Piper el al., 2004; Phillips-
Lander & Dilek, 2009).

Identifikdcia metavulkanitov telies z okolia
miestnej casti Dolka ako véapenato-alkalickych
bazaltovych andezitov aZz andezitov si zasliZi
d’alSiu pozornost, nakol'ko ide o horniny po kaZzde;j
stranke blizke az identické s permskymi vulkanitmi
ipoltickej formdcie a formacie Prednej hole, ¢o by
mohlo mat’ svoj vyznam pri identifikécii korenovej
z6ny hronika. Obdobnd pozornost’ by mala svoje
opodstatnenie aj pri dalSom Stidiu metavulkanitov
z oblasti VySnej zdhrady, nakol’ko v meliatiku sa
obdobné horniny nachddzaji az v rdmci formécie
ofiolitov tdolia Bodvy (Ivan, 2002).
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VEGA 1/0555/13, VEGA 1/0744/11 a KEGA
011UMB-4/2011.

POUZITA LITERATURA

Hovorka, D., Ivan, P., Mock R., Rozloznik, L.,
Spisiak, J., 1990: Sedimenty gosauského typu
pri DobSinskej LCadovej Jaskyni — ndmety na
netradi¢nd interpretdciu. Mineralia slovaca, 22,
519-525

Ivan, P., 1997: Geochemické a petrograficko-
metamorfné zhodnotenie metabazaltov meliatskej
skupiny v SirSom okoli DobSinskej Ladovej
Jaskyne. Manuskript. Geofond, Bratislava, 1-35

Ivan, P., 2002: Relics of the Meliata Ocean crust:
Geodynamic implications of mineralogical,
petrological and geochemical proxies. Geologica
carpathica, 53, 4, 245-256

Pe-Piper, G., Tsikouras, B., Hatzipanagiotou, K.,
2004: Evolution of boninites and island arc
tholeiites in the Pindos Ophiolite, Greece.
Geological Magazine, 141, 4, 455-469

Phillips-Lander, C.M., Dilek, Y., 2009: Structural
architecture of the sheeted dike complex and
extensional tectonics of the Jurassic Mirdita
ophiolite, Albania. Lithos, 108, 1-4, 192-206

Reagan, M.K., Ishizuka, O., Stern, R.]J., Kelley, K.A.,
Ohara, Y., Blichert-Toft, J., Bloomer, S.H.,
Cash, J., Fryer, P., Hanan, B.B., Hickey-
Vargas, R., Ishii, T., Kimura, J.-I., Peate,
D.W., Rowe, M.C., Woods, M., 2010: Fore-arc
basalts and subduction initiation in the Izu-
Bonin-Mariana system, Geochemistry,
Geophysics, Geosystems., 11, 1-17

69



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2013

DESIGN OF THE IN SITU INVESTIGATION OF LONG-TERM
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High-temperature processes (e.g. smelting)
are important sources of contaminant dispersion in
the environment and soils represent an important
sink for these anthropogenic emissions. However,
long-term in situ experiments on the fate of these
anthropogenic particles in soils are still rare in the
literature, mainly because they are extremely time-
consuming and costly (Birkefeld et al., 2006;
Nowack et al., 2010). This contribution describes
the design of a 4-year in situ experiment aiming at
a systematic long-term study of the behaviour of
potentially hazardous smelter particles in the soil
systems and an investigation of associated release
and mobility of metals/metalloids..

An in situ weathering experiment has been
initiated in October 2013 in various soil types and
under different vegetation covers using the
methodology described by Ettler et al. (2012). Fly
ash (with up to 60 % As) and copper slag (enriched
in Cu, Zn and Pb) used for this experiment were
produced in the Tsumeb copper smelter (Namibia,
Africa). Double polyamide experimental bags
(1 pm mesh) were filled by 1 g of fly ash or 2 g of
slag. The experimental bags were places into
different depths of soil pits (5 to 55 cm).
Contrasting soils at four different localities in
Czech Republic were selected as representative
targets: neutral-to-alkaline Chernozems and loess
soils (Suchdol, Prague), Cambisol (agricultural
area, Humpolec), two Dystric Cambisols developed
under beech and spruce forests (Novohradské hory
Mts). Between 32 and 48 experimental bags with
each material were placed for incubation at each
locality (duplicated, sampling every 6 months
during 4 years). Moreover, bags with cellulose
were placed in each horizon to determine the
microbial activity in soil. In addition, to understand
the surface reactions, polished sections from

coarse-grained slags were used for the incubation
in soils (sampling every 12 months).

Changes in composition of the individual
anthropogenic materials before and after exposure
in the soils will be coupled with investigation of
soils and soil pore waters and with the geochemical
modelling. Based on the initial laboratory leaching
tests, laboratory pot experiments in different soils
under controlled conditions will also be carried out
to understand the reactivity of the materials in a
shorter-term time horizon. Instrumental methodes
such as XRD, SEM/EDS, EMPA and HRTEM will
be used for the determination of mineralogical
compositions. Chemical compositions of incubated
materials and soils will be determined via XRF,
AAS, ICP-MS and ICP-OES

Acknowledgements: This study was supported by
the Czech Science Foundation (GACR 13-175018).
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Uvop

Najvicsimi zdrojmi kontaminacie Zivotného
prostredia na Studovanej lokalite opusteného Sb
loziska v Cuéme st banské vody a odpad po tazbe
a spracovani rudy. Odpad z flota¢ného spracovania
vytazenej rudy bol deponovany na odkalisko
v aredli zdvodu Rudné bane v Cuéme s plochou
priblizne 3 km® (Flakovi et al., 2011). Odkalisko
nebolo izolované od podlozia, ¢iZe je potencidlnym
zdrojom kontaminécie povrchovych a podzemnych
vod v okoli (Lalinska et al., 2010).

Ciel'om tohto prispevku je Stidium podnych
vzoriek z lokality Cuéma za déelom definovania
rozsahu znecistenia pdd v okoli opusteného Sb-
loziska v Cuéme.

MATERIAL A METODY

Vzorky p6d boli odobrané v SirSom okoli
opusteného Sb-loziska Cu¢ma podnym vrtdkom
z hibky 0—15 cm (A-horizont) a z hibky 15-30 cm
(B-horizont), podla lokdlnych podmienok p&dneho
profilu (obr. 1). Vzorky p6d boli spracované
Standardnymi metodickymi postupmi v laboratériu
Katedry geochémie PRIF UK v Bratislave.
Chemické analyzy podnych vzoriek (frakcia < 2
mm) boli realizované v  akreditovanych
laboratérisch ACME Analytical Laboratories Ltd.,
Vancouver (Canada) metédami ICP-ES, resp. ICP-
MS. Hodnoty aktivnej (pHmo) a vymennej (pHkcy)
podnej reakcie a elektrickej vodivosti skiimanych
vzoriek boli stanovované podla Fiala et al. (1999)
a na meranie tychto hodndt bol pouzity pH meter
typu WTW pH 340i.

Pre potreby mineralogického Stidia po6dnych
vzoriek boli vybrané vzorky pdd homogenizované
a ndsledne mleté na Specidlnom mlyne (McCrone
Micronizing Mill, KLG PriF UK). Ziskané vzorky
boli zaslané na RTG difrakéni analyzu (VVCE
SOLIPHA, KMaP, PriF UK).

Pre hodnotenie mobility stopovych prvkov
boli pouzité extrakéné postupy, ktoré simuluji
uvolnovanie prvkov v prostredi destilovanej vody
akyslych roztokov (NH4NO;). Vzorky boli

spracované podla Ettler et al. (2007). Chemické
analyzy ziskanych vyluhov boli stanovené
v laboratéridch Katedry environmentdlnej ekoldgie
PriF UK na pristroji EcaFlow 150 GLP (Istran,
s.r.o., BA) metédou prietokovej rozptstacej
chronopotenciometrie.

Obr. 1 Schematickd mapa odberov vzoriek pod

VYSLEDKY A DISKUSIA

NajvysSia koncentrdcia Sb bola zistend vo
vzorke CUP-11, kde dosahovala v A-horizonte
maximélnu hodnotu az 142 322 mg.kg". Najvyssia
koncentricia As dosahovala 2253 mgkg" (CUP-
3A) anajnizfia 16 mgkg' (CUP-8A). Najnizsia
zistena koncentracia Sb mala hodnotu len 6,9
mg.kg" (vo vzorke CUP-8A). Vysoké hodnoty EC
pre vzorky z lokality CUP-11 poukazujui na vysoky
obsah anorganickych soli v podnom substrate.

Stanovené celkové obsahy rizikovych
kontaminantov (Sb a As) v Studovanych pddach
(tab. 1) poukazuji na charakter vyznamne ovplyv-
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nenych p6d procesmi zvetrdvania materskych
hornin a sdvisiacou banskou c¢innostou. VSetky
odobrané a analyzované poOdne substrity vysoko
prekracuji pozadové koncentracie Sb v podach
Slovenska (podla Curlik a Sef¢ik, 1999).

Vzorka | pH HO | pHKCI| Sfm) Asml _kg.slb
CUP2 | 541 | 445 | 10 | 32 | 12
CUP3A | 691 | 630 | 391 [2253] 756
CUP-3B | 7.74 | 742 | 254 | 763 | 2013
CUP-4 | 671 | 602 | 110 | 185 | 484
CUP-6A | 623 | 543 | 108 | 134 | 1180
CUP-6B | 663 | 578 | 70 | 110 | 882
CUP-7 | 558 | 467 | 78 | 469 | 4106
CUPBA | 583 | 450 | 64 | 16 | 7
CUP8B | 595 | 472 | 66 | 19 | 13
CUP-10 | 734 | 698 | 237 | 98 | 297
CUP-11A| 284 | 206 | 718 | 557 | 142322
CUP-11B| 2.82 | 224 | 711 | 498 | 121 061
CUP-13 | 717 | 680 | 169 | 43 | 78
CUP-14 | 407 | 331 | 126 | 171 | 1644

Tab. 1 Koncentrdcie vybranych rizikovych prvkov
v pédach (mg.kg™) a hodnoty podnej reakcie

Najvicsie mnoZstvo Sb sa uvolnilo do
destilovanej vody zo vzorky CUP-11A (198,18
mg.kg") ado roztoku NH,NO; zo vzorky CUP-
11B (34,94 mgkg"). MnoZstvo vylihovaného As
v destilovanej vode dosahuje maximalnu hodnotu
5,92 mg.kg' (vzorka CUP-3A) av NH,NO; 1,08
mg.kg' (CUP-11B). Stanovené mobilizovatelné
podiely poukazuji na rozdielne minerdlne fazy, na
ktoré sui sledované kontaminanty naviazané,
pricom jedna fdza podlieha vicSej rozpustnosti
vodou a druhd dusi¢nanom, pricom roztok NH4;NO;
je slabsie lihovadlo.

Antimén vo vzorkiach CUP-2, 8A, 8B
pravdepodobne vystupuje v menej stabilnej forme,
ktora l'ahSie prechadza do roztoku, naproti tomu As
sa vyskytuje v stabilnejSej forme. NajvysSie
percento mobilizovate'ného Sb (1,42 %) je zo
vzorky CUP-8A napriek tomu, Ze ma najniZ$i
celkovy obsah Sb (6,9 mg.kg™"). To isté plati aj pre
As s najvyS$$im percentom mobilizovatel'ného (2,68
%) podielu zo vzorky CUP-8A, ktord obsahuje
najniz§iu koncentraciu As v pdde (16 mg.kg™).

Doélezitym  zistenim  z hodnotenia  rtg.
difrakénych zdznamov je identifikdcia sekun-
darnych Sb minerdlnych faz (romeit Ca,Sb,0O,
cervantit Sb,0,), ktoré si produktami zvetrdvania
Sb rad (Klimko et al, 2011).

ZAVER

Celkové obsahy sledovanych prvkov
v Studovanych pddach poukazuji na charakter
vyznamne ovplyvnenych pdd procesmi zvetrdvania
materskych  hornin a  sdvisiacou  banskou
¢innostou. Vsetky odobrané a analyzované pddne
substraty prekracuji pozad’ové koncentricie Sb
v podach Slovenska (podla Curlik a Seféik, 1999).
Pre identifikdciu environmentdlnych rizik na
lokalite opusteného Sb loZiska Cu¢ma si ddleZité
stanovené  nizke  mobilizovatelné  podiely
rizikovych prvkov, ktoré odrdZaji ich védzbu na
stabilné a menej rozpustné sekunddrne mineralne
fazy, ktoré su pritomné v pd6dnom substrate.
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Uvobp

Okolie obce Popro¢ (okres KoSice-okolie) je
zatazené byvalou banskou cinnostou spojenou
s priamym pdsobenim bodovych  zdrojov
znelistenia, ktorymi su opustené S$tdlne, drendZne
banské vody, haldy a neriadené odkaliskd. Prirodné
vody na lokalite Popro¢ su znecistené drendZnymi
vodami 3tdlne Agnes a priesakmi z neriadenych
odkalisk situovanych nad obcou Popro¢. Hlavnymi
zneCistujicimi latkami vo vSetkych prirodnych
zlozkach Zivotného prostredia sd arzén a antimén
(lokélne Pb, Zn, Cu) (Jurkovic et al., 2010).

Opustené Sb lozisko Popro¢ bolo vybrané
ako modelovd lokalita pre realizdciu pilotnej
pasivnej sandcie banskych vdd na zdklade
viacerych realizovanych vedeckych prac (napr.
Hiller et al., 2012). V sti¢asnosti v rdmci projektu
APVV-0344-11 |, Pilotnd realizdcia sandcie
banskych vod na vybranom opustenom Sb loZisku*
(vediici projektu Mgr. P. Sottnik, PhD.) prebichajii
na lokalite Popro¢ jednotlivé fazy pasivneho
Cistenia banskych vod. Redlna pilotnd remediacia
kontaminovanych v&d je zaloZend na pouzit
viacerych pasivnych dekontamina¢nych procesov —
pouzitie Fe-materidlov (odpadové Fe-Spony) a
sedimentdcia precipititov z banskych vod, pricom
sucasne prebiehaju laboratérne testy ucinnosti
inych  postupov  (kontrolovand  krystalizdcia
sekunddrnych minerdlov Sb - napr. Rusinova
(2012), precipitdcia sekundarnych minerdlov -
napr. Lalinska-Volekova et al. (2011), aplikacia
procesov bioldhovania a bioakumulécie
kontaminantov pomocou mikroskopickych hib
a baktérii - napr. Ceriansky et al. (2007), Vojtkova
et al. (2012). Kombindcia uvedenych postupov
predstavuje potencidlne vhodny spdsob
odstrafiovania kontaminantov z banskych vod.

METODIKA PRACE

V ramci terénnej aplikdcie pasivneho
cistenia banskych vod bola vybudovand v priestore
Stolne Agnes ststava nadvizujicich zbernych
nadrzi (obr. 1, objem 1 m’), kde je zachytdvana

Cast’ vytoku banskej vody. Nadrz ¢.1 obsahuje
odpadové Fe-Spony (cca 150 kg), ktoré boli najskor
oCistené aich povrch bol aktivovany pomocou
roztoku HCI. Rychlost priudenia vody cez nadrz
bola upravend za ucelom zvySenia €asu kontaktu
banskej vody s pouzitymi sorpénymi materidlmi
a prebiehajicej povrchovej oxidacie odpadového
materidlu. Vytok z nadrZe €.1 bol upraveny na cca
3 I/min. Jednotlivé parcidlne nadrze si pravidelne
monitorované (hodnoty pH, Eh, teplota, merna
elektrickd konduktivita) a priebeZzne su z nich
odoberané vzorky vod za tcelom overenia
efektivity cCiastkovych procesov dekontaminicie
vod (zdkladny fyzikdlno-chemicky rozbor +
ucelovd asocidcia stopovych prvkov). Charakter
vytekajicej vody a pritomnost’ pevnych Fe-fiz v
roztoku podmienili zaradenie sedimentacnej nadrze
(nédrz ¢.2) do pasivneho systému, kde dochédza ku
gravitatnému vypadédvaniu Fe-precipititov
z banskej vody. Vzorky sedimentov st odoberané
a Studované z hladiska charakterizacie

precipitujicich Fe-fdz s

potencidlne zvySenymi

obsahmi As a Sb.

Vzhladom na platnd

legislativu sa vznikajuce

produkty testuji ako
odpady (chemické
analyzy, vylihovacie
testy, ekotoxikologické
skusky).

Obr. 1 Nddr? obsahujiica
Fe-Spony (stoliia Agnes)

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky chemickych analyz vod (tab. 1)
vytekajicich z nadrze ¢€.1 poukazuji na ustilené
pH podmienky banskych véd bez vyznamnych
zmien hodn6t pH pri vstupe do nadrze
s aktivovanym  Fe-sorbentom apri  vystupe
(hodnoty pH sa pohybovali vrozsahu 5,9-6,2).
Podobne neprichddza k vyraznej zmene hodndt
mernej elektrickej konduktivity, ktorej hodnoty
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v Studovanej banskej vody limitujd pritomnost
rozpustenych siranov (maximdlny obsah siranov —
261,8 mgl'). Naopak vyznamné zmeny boli
zaznamenané pri prioritnych kontaminantoch — As
aSb, pricom vysledky chemickych analyz
poukazuji na vysokud efektivitu sorpcie Sb na
aktivované odpadové Fe-Spony (s priemernou
ucinnostou ~85%, s rozsahom tc¢innosti 81-94%).
V pripade As bola pozorovand nizSia efektivita
odstrafiovania As z banskych vdd s priemernou
ucinnostou ~62 % pocas doterajSieho trvania
pilotného Cistenia, taktieZ efektivita odstrafiovania
As vyznamnejSie kolisala. Ziskané vysledky su

vybranych prvkov (As, Sb, Cu, Zn, Cd) na
precipitujice Fe oxyhydroxidy tvoriace lem na Fe
Casticiach. Napr. v experimentalnej $tudii Lalinska-
Volekova et al. (2011) boli najlepSie vysledky
dosiahnuté v pripade sorpcie As, naopak Sb
vykazovalo niz§iu afinitu ku sorpcii na Fe
oxyhydroxidy. DéleZiti ulohu pri vyslednej
efektivite sorpcie As a Sb na Fe-precipitity zohrdva
forma vyskytu sledovanych prvkov a sti¢asne aj
konkurencné spravanie pritomnych zloZiek vo
vodich vo vztahu ku sorpcnej kapacite Fe-
oxyhydroxidov. Napr. v experimentdlnej Studii
Caneckd aBujdo$ (2009) je popisany pokles
sorpcie  Sb(V) na synteticky goethit o040%

Ciastone  vrozpore s vysledkami viacerych
experimentdlnych §tddii o Gcinnosti sorpcie  V pritomnosti As(V) a P(V).
konduktivita S0/ As Sb
pH (uS -1 -1 1 1
pS.m’) (mg.I") (ngt) (ngl?)
vstup | vystup | vstup | vystup vstup vystup vstup vystup vstup vystup
17.5.2013 6,1 6,1 56,4 58,3 261,8 261,0 13 1 49 11
4.6.2013 5,9 6,0 47,0 45,2 195,1 195,9 132 17 275 16
21.6.2013 6,2 6,1 48,3 47,6 200,4 167,9 15 8 78 11
3.7.2013 5,9 59 49,3 49,2 204,2 209,9 36 32 78 13
15.8.2013 6,2 6,1 60,2 61,6 2449 239,6 1620 376 406 55
20.9.2013 5,8 6,2 57,6 60,2 255,6 2494 170 5 75 14

Tab. 1 Vybrané ukazovatele banskych vod v pasivnom Cdistiacom systéme pocas prvych mesiacov priebehu

pilotného experimentu

ZAVER
Prirodné vody na lokalite Popro¢ su
zneCistené banskymi vodami St6lne  Agnes

a priesakmi z neriadenych odkalisk a hald nad
obcou, priCom priroritnymi znecistujicimi latkami
su As a Sb. Kombinécia viacerych mechanizmov
pasivneho Cistenia banskych vod predstavuje
potencidlne vhodny spdsob odstrafiovania hlavnych
kontaminantov z vytekajtcich vdd z banskych diel.

Prebiehajici pilotny terénny experiment
preukdzal vysoku ucinnost’ pasivneho systému
s pouzitim odpadovych Fe-spon ako ndplne
geochemickej bariéry v kombindcii so sedimen-

tdciou  Fe-precipititov s vyraznym poklesom
obsahov As aSb vo vytekajicich vodich
z pasivneho  systému. Uvedend  skutocnost’

vyznamne podporuje realizdciu pilotnej pasivne]
remedidcie banskych vdd v Popro¢i.

Pod’akovanie: Prdca vznikla s podporou Agentiiry
na podporu vyskumu a vyvoja na zdklade zmluvy
¢. APVV-0344-11 , Pilotnd realizdcia sandcie
banskych vod na vybranom opustenom Sb loZisku
a projektu VEGA 1/0904/11.
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Uvobp

Do histérie slovenského vinohradnictva
avindrstva sa rok 2013 zrejme zapiSe zlatymi
pismenami.  Slovenski  vindri  ziskali na
najvyznamnejSich  medzindrodnych  vindrskych
sut'aziach doteraz najvysSie poCty oceneni, napr. vo
svetovo najprisnejSej vindrskej sitazi — Vinalies
International ~ Paris 2013 sme sa stali
najispesnejSou krajinou ato nielen z hladiska
poctu prihlasenych vin, ale aj poctu ziskanych
medaili. Co je vSak najdoleZitejsie, na zdklade
vysledkov zo sutazi sa podarilo pritiahnut’
pozornost’ sveta na Slovensko ako na krajinu
s velkym potencidlom. Vyrazny podiel na uspechu
mali vina z Malokarpatskej vinohradnickej oblasti,
najmd z pezinského a modranského vinohrad-
nickeho rajénu. Vtab. 1 je sumarizdcia oceneni
z troch najvyznamnejSich svetovych sttazi bez
zohl'adnenia farby vina a odrody vinica.

Pozrime sa na pozadie tychto dspechov — na
jedinecné prirodné podmienky (terroir)
malokarpatskych vinohradnickych ploch aum
slovenskych vinarov. V pezinskom a modranskom
vinohradnickom rajéne sa zaspektu podnych
druhov podra starSej klasifikdcie nachddzajui l'ahké
pddy (vinohrady Svétého Jura, casti Grinavy

a Vinosadov a asi Stvrtin vinic Modry) a stredne
tazké pody v Ccasti pezinského a modranského
rajéonu s Dubovou (PospiSilovd, 2005 in Malik et
al., 2005). Vlastnosti pddneho substratu odraZaju
rdznorodost’ horninového prostredia geologického
podlozia. Vinice sledovanych dvoch rajénov na JV
svahoch Malych Karpat leZzia na Zulovych
zvetralindch, v pezinskom rajéne tvoria substrat
sCasti aj kryStalické bridlice. Zna¢ny podiel, pokial’
ide oplochu vinohradov, zaberaji kvartérne
usadeniny (PlaSienka a Bezdk, 2005 in Malik et al.,
2005). Samozrejme odrazom  geochemicke;j
charakteristiky pddneho substrdtu si obsahy
chemickych prvkov v pbdde, ktoré nésledne
vplyvaji na drodnost vini€a a v kone¢nom
dosledku  spolu s dalSimi  faktormi aj na
jedinecnost’ vin. V pddach je nedostatok fosforu
a hor¢ika (Bezdk & Suk, 1999), si vSak aj iné
nazory (Kraus & Lastincova, 2011). Obsahy béru
sti pre vini¢ priaznivé (Ceransky & Khun, 2012),
niz§ie si obsahy Cu, Ni, Va Zn. V oblastiach
s vplyvom védpencov je prirodzeny nadbytok
vapnika, ale menej draslika, fosforu a zo stopovych
prvkov Cu, Co, Cr, V a Zn.

Pocty medaili ziskanych na sitaziach - Z toho vinohradnicky rajon ”
pezinsky modransky
, . . . Velké . . , Velké ) . ,
Vel.zlaté/MK | Zlaté/MK | Striebor./MK . Zlaté | Strieborné p Zlaté | Strieborné
zlaté zlaté
Viniales Paris 2013
- | 94 | 38/11 | - | - | - | - | 4 | 7
Bacchus Madrid 2013
- | 91 | 9/2 | - | - | 2 [ - ] 1 ] -
Concours Mondial de Bruxelles Bratislava 2013
312 | 195 | 38/9 | 1 | 2 | - | 1 | 3 | 6

Tab. 1 Pocty medaili, ktoré ziskali slovenské vina na najvyznamnejsSich medzindrodnych sit'aZiach v roku 2013

Vysvetlivky: 9/4: citatel = pocet prislusnych medaili, ktoré ziskali slovenské vina na danej siitaZi; menovatel’ = z toho
pocet medaili za vina, ktorych povod je jednoznacne v Malokarpatskej vinohradnickej oblasti podla oficidlnych

) Nno

dokumentov zo sutaZi

Ako sme uviedli vysSie, vina z pezinského
a modranského vinohradnickeho rajénu sa vyrazne

podielali na kvalite sitaznych vin. Vtab. 2 su
prezentované niektoré makroZiviny, vybraté
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stopové prvky ako predstavitelia mikroZivin
dolezitych pre vyzivu vini¢a a hodnoty pddneho pH
z po6d prislichajicich danym vinohradnickym
obciam.

Pri pohlade na pomerne znac¢ni rovnost
priemernych obsahov sledovanych jednotlivych
prvkov by sme mohli konStatovat, Ze medzi
pezinskym a  modranskym  vinohradnickym
rajénom niet vyznamnych  geochemickych
rozdielov. Z tejto konStaticie sa diferencuji len
vysSie obsahy Ca a vyssie hodnoty pH v pezinskom
rajéne. Pokial ide o Ca, tu moZno uvaZzovat
o vplyve vybeZzku mezozoickych vipencov v Casti
pezinskej skupiny (Ivan & Méres, 2006). Ako sa
zd4, neprejavil sa ani bdzickej$i charakter
modranského  granitoidného  masivu  oproti
bratislavskému. Tato oblast by mala mat zo
sledovanych prvkov niZSie obsahy draslika a vySSie
obsahy Fe a Mg. Tento trend sa v poddach
neprejavil, podobne hodnoty pédneho pH by mali

byt skor naopak. Je vSak mozné, Ze dalSie
nesledované stopové prvky modZu prispievat
k diferencidcii oboch rajénov. Uplni uniformitu v
obsahoch Zivin vidime u ,v sdtaziach
najuispesnejSich vinohradnickych obciach® — pés
Pezinok, Vinosady (4 zlaté v PariZzi) a Modra
(kurziva v tab. 2). Je potrebné si ale uvedomit’, Ze
prezentované dvahy si znaCne orientacné,
vychiddzaji len z analyz, ktoré neboli cielene
vykonané pre tento ucel. Ako sa vSak zda, pre tieto
dva vinohradnicke rajény, a zrejme aj pre ostatné
vinohradnicke oblasti na Slovensku plati rovnica
,jedineéné prirodné podmienky + vinarsky um =
jedine¢né vina“.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektom
VEGA ¢. 1/1155/12.

Vinohradnicke K Ca Mg Fe P Mn PHuoo B Cu Zn Mo
obce % % % % % % mgkg' | mgkg' | mgkg! | mgkg!
Pezinsky vinohradnicky rajén
Chorvitsky 1,9 2,6 1,2 29 (0,11 0,06 | 6,91 59,2 33,3 75,2 0,49
Grob
Limbach 1,8 1,0 0,7 2,6 10,09 0,09 | 431 46,9 59,1 83,9 0,87
Pezinok 18 1,2 0,8 28 [0,10] 008 | 493 48,1 58,1 91,4 0,82
Slovensky Grob | 1,9 2,3 1,0 29 (0,11 ] 0,07 | 6,64 60,1 36,3 77,3 0,58
Svity Jur 1,9 1,5 0,8 2,5 10,10] 0,07 | 5,36 50,9 71,8 82,4 0,63
Vini¢né 1,9 2,0 0,9 2,8 10,10 | 0,07 | 6,36 60,7 32,5 73,3 0,68
Aritm. priemer | 1,9 1,8 0,9 2,7 10,10 0,07 | 5,75 47,6 48,6 80,6 0,67
Modransky vinohradnicky rajén
Dubovié 1,8 0,9 0,7 2,0 10,10 | 0,07 | 4,36 51,4 25,2 81,9 0,97
Modra 18 1,0 0,8 27 1009 | 007 | 490 51,0 38,7 89,7 0,77
Pila 1,8 0,8 0,7 2,5 10,10] 0,07 | 421 52,0 19,4 82,2 1,04
Senkvice 1,9 1,6 0,8 2,7 10,09 0,07 | 6,08 63,7 29,9 67,8 0,69
Vinosady 1,9 1,3 0,8 27 1010 007 | 573 50,7 58,0 91,3 0,72
Aritm. priemer | 1,8 1,1 0,8 2,5 10,10 ] 0,07 | 5,06 53,8 34,2 82,6 0,83
Aritmeticky priemer SR (Curlik & Sevéik, 1999)
A horizont 1,71 | 146 | 0,88 [2,74]0,08]0076 ] 6,16 | 65 | 26 [ 72 | 070

Tab. 2 Obsahy vybranych makroZivin a mikroZivin a hodnoty pHy;, v podach vinohradnickych obci pezinského
a modranského vinohradnickeho rajonu. Zdroj iidajov: Projekt Geohealth (www.geology.sk/geohealth)
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INTRODUCTION

Microorganisms play a fundamental role
in the process if mineral alteration. They bind
themselves to mineral surfaces, secreting
extracellular polymers, and eroding them for
the sake of obtaining nutrients and energy.
They are forming specific microenvironment
due to production of acids and complexing
agents, metabolic catalysis of redox reactions,
and formation of concentration gradients. This
all together leads the system into the
thermodynamic disequilibrum and accelerates
mineral dissolution (Konhauser, 2007).

Toxic arsenic (As) in soils is adsorbed
on to mineral particles (chiefly hydrated iron
oxides). After filling most of the adsorption
sites, As is precipitated as arsenate minerals
(Majzlan et al. in press). In suboxic horizons of
common mineral soils the microbes usually
cause dissolution of these phases and release of
contaminants into ground waters (e. g. Islam et
al., 2004).

The consumption of groundwater
containing  high concentration of As
(>10 ug'L"', according to WHO 2008) cause
large poisoning all around the world. The
worst situation, nowadays, is in Bangladesh
and is considered as one of the worst ecologic
disasters in modern history (Smith et al. 2000).
Most of the researches dealing with As
mobilization mechanisms in groundwater
assume that release of As into water is
particularly due to microbial mobilization
(Héry et al. 2008)

Microorganisms are contributing to
dissolution of As(V) and Fe(Ill)-bearing
phases by reduction of this species during
anaerobic respiration of simple organic matter

for example by following reactions: (1) and (2)
(Konhauser, 2007; Oremland & Stolz, 2003).

CH;COO' + 8 Fe(OH); —
8 Fe’* + 2 HCO; + 15 OH + 5 H,0 @Y

CH;COO + 4 HAsO,” +3H' —
2 HCO; + 4 H,AsOy (2)

In Czech Republic there are optimal
conditions for observing these phenomenon in
the area of Mokrsko-Celina gold deposit,
which has not been exploited yet, hence, the
As evolution in the soil water system may be
observed in natural conditions.

The aim of this study is to contribute to
the processes of microbial mobilization of As
from secondary phases. In the present study,
we evaluated and compared Kkinetics of
reduction dissolution of pure mineral As-
phases and mineral mixtures from Mokrsko,
Czech Republic, by using batch incubation
experiments.

Fig. 1 Mokrsko village, Czech Republic, with
the sampling point of regolith for incubation
experiment.
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EXPERIMENTAL METHODS

For batch incubation experiment were
used mineral phases which are occurring in
suboxic zone of soil in Mokrsko locality.

Preparation and characterization of phases

The synthesis of nanocrystalline goethite
(a-FeOOH) and ferrihydrite [5(Fe,05)-9H,0]
were done in presence of As(V) according to
Schwertmann & Cornell (2000) and Zobrist et
al. (2000). Scorodite (FeAsO;2H,O) was
prepared using hydrothermal synthesis as
published in Dutrizac & Jambor (1988).
Arseniosiderite  (Caz;Fe (OH)g(AsQOy4)4-3H,0)
was synthetized according to a verbal advice of
Prof. Dogan Paktunc (University of Ottawa,
2012). The pharmacosiderite sample was
obtained from Mineral Museum UK, Prague.
Concentrate of Mokrsko As-phases was acqui-
red from regolith (150-160 cm deep) (fig. 1).

Particular phases were distinguished
using RTG, BET, SEM, SEM-WDS, total
decomposition.

Conditions of incubation experiment

The bath microcosm experiments were
run for observation of the rate of microbial
dissolution of six As-bearing phases. Each
microcosm was performed in duplicate and
incubated in laboratory temperature for 373
hours. Control samples poisoned by azide were
used to monitor aqueous chemistry changes in
the absence of actively growing
microorganisms. All microcosms were run in
inert N, atmosphere in gloves-box. Every
phase was, after UV sterilization, put in
solution (250 mL, mixture of synthetic
underground water, lactate, and Soy Broth) in
glass bottle with a gas-permeable lid. The

solution was then incubated with microbial
suspense. Inoculum was prepared from a
mixture of two regolith samples obtained from
Mokrsko (80 — 100 cm deep) (Fig. 1).

Solution analysis

The slurry samples were removed from
the bottles using sterile needle and syringe.
Immediately after taking those samples pH, Eh
and temperature were measured in the glove-
box. Another aliquot of the samples was
filtrated (0.2 um) and stabilized. Determination
of Fe™ was performed immediately by
phenantroline method, the total concentrations
of the main elements were analyzed by ICP-
OES, speciation As was analyzed by HPLC-
ICP-MS, and SO, and organic anion (lactate,
acetate a propionate) was analyzed by ion
chromatography.

RESULTS AND DISCUSSIONS

Characterization of mineral phases

From the XRD is obvious that synthetic
phases were prepared properly with exception
of scorodite which contained a small amount
of amorphous phase. After removing this from
the sample, the solubility of scorodite was
comparable to those reported in Drahota &
Filippi (2009). XRD of the natural Ba-
pharmacosiderite from Huberiv peti (Horni
Slavkov, CR) relevated a very small admixture
of scorodite. XRD and SEM-WDS analyses of
the natural As-bearing mineral mixture from
Mokrsko detected  following  phases:
arseniosiderite, pharmacosiderite, scorodite,
As-HFO and quart. Characteristics of the
phases are given in tab. 1 and fig. 2.

. o rate of
content As content Fe 1nlc.1a1 specific . rate. of It dissolution

phases (mg-g™) (mg-g) ratio surzfacle dlssolutlozn lje ASTOT
(Fe/As) (m™g) (mol'm™-s™) (mol-m™s)
scorodite 207.40+£1.98 | 136.09+2.49 0.66 16 8.96x10™" 31.36x10™"?
Mokrsko 96.42+0.38 | 105.77+0.68 1.10 20 4.58x10™" 11.92x10"
pharmacosiderite | 128.76+0.71 | 130.61%0.82 1.01 5 4.13x107™" 3.93x10™"
arseniosiderite | 178.70+2.24 | 126.82+1.68 0.71 86 4.96x10™" 2.37x107"
As-goethite 4.54+0.12 | 295.97+3.36 65.19 75 6.82x10™ 7.76x107'°
As-ferrihydrite | 10.49+0.28 | 360.45+4.43 34.36 276 1.11x10™ 1.09x107'

Tab. 1 The characteristic of the phases and estimated rates of dissolution Fe and As.
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Fig. 2 Microphotographs of the phases by SEM.
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Fig. 3 Progress of Fe(Ill) and As(V) reduction in
pharmacosiderite microcosms. The error bars show the
standard deviation of two experiments; if missing,
deviation was smaller than the mark size. The As(V)-
abiotic marks of represent poisoned controls. In this
case any reduction of Fe(lll) and As(V) was not
observed (the data are not shown).

The results of incubation experiment.

In the microcosms with living organisms the
redox potential was decreasing from the beginning
of the experiment. The values varied between 50
and 150 mV whereas in poisoned controls it was
from 220 to 440 mV. The solid phase in biotic

microcosms also changed its color from reddish-
brown to bluish-grey. In contrast, there was not any
large change in pH (6.5-8.5).

In the fig. 3 is displayed the progress of
reduction of Fe(IIl) and release of Fe’* into the
solution (e.g. pharmacosiderite). In the very same
trend you may see the reduction of As(V), which is
absent in the abiotic control (fig. 3). The decrease
in concentration of Fe** and As(IIT) was due to lack
of lactate used as an organic matter. All arsenate
minerals and natural Mokrsko sample displayed
faster reduction of As(V) than Fe(IIl). On the
contrary, HFO showed the opposite progress. The
highest rate of dissolution was recorded for
scorodite and arseniosiderite. For the Mokrsko
sample, the rate of reduction was similar to the
arsenate samples. In the presence of HFO (As-
goethite and As-ferrihydrite) the course of the
dissolution of As was different from arsenates.
First, there was the adsorption of As added with
inoculum, then there was a reduction of As(V), but
the concentration of As in the solution was 1000
times less than in the others phases (compare fig. 3
and 4). Table 1 show the release rate of As and Fe
for each phases. The occurrence of biofilms and the
high microbial colonization of the phases (fig. 5) at
the end of the microcosms suggested that
microorganisms played a key control in Fe and As
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mobilization through a direct microbial reduction
mechanisms.

——AsY
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Fig. 4 Progress of As(V) in HFO in of As-

ferrihydrite. The error bars show the standard
deviation of two experiments, if missing, deviation was
smaller than mark size. The As(V)-abiotic marks of
represent poisoned controls. In this case any reduction
of Fe(Ill) and As(V) was not observed (the data are not
shown).

Fig.5 Microphotograph of As-ferrihydrite after
incubation. You may see the presence of at least three
types of microorganisms.

CONCLUSION

By using bathes incubation experiments we
recorded the progress of microbial reduction of Fe
and As out of secondary mineral phases. The biotic
dissolution was 4 to 17 times faster than the abiotic
dissolution. The highest rate of dissolution was the
one of scorodite. The least solubility displayed As-

ferrihydrite what had been probably caused by
adsorbtion of products back on to large specific
surface of this phase.
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Uvobp

Au-porfyrové loZiskd su Specificky typ
magmaticko-hydrotermdlnych systémov, chara-
kterizovanych ekonomicky vyuziteI'nymi koncen-
trdciami Au ale velmi nizkymi obsahmi Cu
(<0,15). Tieto loziskd si obvykle viazané na
pomerne mafické (najcastejSie dioritové) subvul-
kanické intrizie vdapenato-alkalickej magmy a
typicky je pre ne aj kremenny Zilnik s hojnymi
paskovanymi Zilkami. Tento typ loZisk je zndmy
len z niekolkych oblasti vo svete, ako napriklad
v severnom Cile (oblast’ Maricunga), v Kolumbii
alebo v Rumunsku. a v centrdlnej zéne andezi-
tového stratovulkdnu Javorie v stredoslovenskych
neovulkanitoch, s najvi¢§im loZiskom Biely vrch
(Hanes et al., 2010).

Pri¢ina obmedzeného vyskytu Au-porfy-
rovych lozisk nie je celkom jasna a mdzZe suvisiet’
so Specifickymi tektonicko-magmatickymi pod-
mienkami, umoZiujicimi selektivne koncen-
trovanie zlata v magmdch, generovanych parci-
dlnym tavenim zdrojovych hornin obohatenych
o zlato (Richards, 2009). Alternativne, vznik tychto
lozisk mdze suvisiet sextrémnym vyvojom PT
podmienok magmatickych fluid v plytkom sub-
vulkanickom prostredi (Muntean a Einaudi, 2001).
V tomto prispevku prindSame udaje o takmer
bezvodych solnych taveninich zloziska Biely
vrch, ktoré maji mimoriadne vysoké obsahy FeCl,
aKCl a ktoré si obohatené o zlato. Tieto
mikroanalytické ddaje poskytli chybajice prepo-
jenie medzi oboma alternativnymi interpretaciami
vzniku tychto novych, ale potencidlne vyznamnych
zdrojov zlata vo svete.

LOZISKO BIELY VRCH

Lozisko Biely vrch, ako aj dalSie Au-
porfyrové systémy v stratovulkdne Javorie, vznikali
v strednom miocéne asd priestorovo viazané na
Stokovité intrizie biotiticko-amfibolitového
dioritového porfyru. Biely vrch je typickym
prikladom Au-porfyrového loZiska, ktoré ma
mimoriadne nizky pomer Cu/Au ato aj v skupine
Au-porfyrovych lozisk (0.018 hm% Cu / ppm Au;

Hanes et al., 2010). Podla paleovulkanickej
rekonStrukcie vrchné Casti porfyrovych intrizii
dosiahli droveint asi 500 m pod paleopovrchom,
podobne ako loZisk4 v oblasti Maricunga (Muntean
a Einaudi, 2001). Star§ia K-silikdtovd premena
a v hlbsich castiach Ca-Na premena (>400 m pod
povrchom) si tu zatliCané  argilizdciou.
V porovnani sbeznymi Cu-Au porfyrovymi
systémami je vertikdlny rozsah altera¢nych zo6n
velmi kritky, ¢o je vsulade svelmi plytkym
umiestnenim materskej intrizie.

Na loZisku sa vyskytuje viacero generdcii
ziliek, tvoriacich husty Zilnik. Tvoria ho skoré
biotit-magnetitové, amfibol-pyroxén-apatitové
anajmid kremenné Zilky s nepravidelnymi okrajmi
(A-typ). MladSie pédskované kremenné Zilky
obsahujui hojné plynné inkldzie a magnetitové zrnd
mikrénovych rozmerov, zoradené v pdsoch
paralelnych s okrajmi Ziliek. Tieto Zilky indikujd
vznik kremenia rekryStalizdciou z kremitého gelu,
ktory precipitoval vd’aka rychlej dekompresii fluid
(Muntean a Finaudi, 2001). Lokélne sa v porfyre
vyskytuji xenolity Zilného kremetia nejasného
povodu. Rozsah Au-mineralizicie sa prekryva
s najhustejSimi  castami  kremenného Zilnika,
pricom zlato vysokej rydzosti sa vyskytuje najmi
v okoli kremennych Ziliek v alterovanej hornine
s flovymi minerdlmi a chloritom, nahrddzajicimi
K-zivec a plagioklasy (Kodéra et al., 2010).

Z1.0ZENIE A TEPLOTA FLUID

Na loZisku Biely vrch sme rozlisili 4 typy
fluidnych inklazii: zriedkavé inkldizie solaniek
obmedzené na najhlbsie Casti porfyrového systému
(>500 m), vsSadepritomné plynné inkldzie, hojné
inkldzie vykrystalizovanych solnych tavenin a
zriedkavé sekunddrne inklizie vodnych roztokov
variabilnej salinity, asociujtce s argilizaciou.

Zjavne prazdne plynné inkldzie su
dominantnym typom inkldzii vo vSetkych typoch
ziliek, ale najmd v pdskovanych Zzilkich, ¢o je
podobné ako na Au-porfyrovych loZiskich v
oblasti Maricunga. Tieto inklizie nejavia Ziadne
zmeny pri zahrievani alebo zmrazovani, ¢o
potvrdzuje ich vel'mi nizku hustotu.
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Obr. 1 LA-ICPMS mikroanalyzy fluidnych inkluzii
zloZiska ‘Biely vrch (stredné hodnoty asocidcii
inklizii):

Vysvetlivky: A. Moldrne varidcie hlavnych kationov
s interpretdciou hlavnych trendov, porovnané
so zloZenim fluid na CuxAuxMo porfyrovych loZiskdch
(Klemm, 2005). B. Koncentrdcie Cu vs. Au. Diagondlne
Ciary ukazujui priemerné hodnoty Cu/Au rid na Bielom
vrchu, na Au loZiskdch v oblasti Maricunga a na Cu-Au
porfyrovych loZiskdch vo svete.

Plynné inklizie koexistujd s asocidciami
inklizii, obsahujicimi viaceré krystaly soli
zastipené v podobnych pomeroch. Viac ako
polovicu objemu tychto inklizii zaberd zeleny
anizotr6pny minerdl. MenSie kryStdly halitu alebo
sylvitu nie su vzdy rozliSitelné, ale obvykle
zaberaju 20 obj. % a st doprevddzané jednym
alebo dvoma menS$imi zrnami soli s vysokym
indexom lomu. ZvySok objemu (az do 30 obj.%)
zaberd zdeformovand plynovd bublina. Za
laboratérnej teploty v nich nebola pozorovana
pritomnost  kvapaliny a podla vysledkov
Ramanovej spektroskopie su vSetky pevné fazy
bezvodé (okrem jednej malej fazy). Tieto inkldzie
solnych tavenin si beZné v A-type Ziliek, ktoré si
svetlé v katddoluminiscenénom obraze, a vznikali
od teplot blizkych solidusu po <590°C, ako to

ukdzala aplikdcia geotermometra Ti v kremeni
(Kodéra et al, 2013). Podobné inklizie su
pritomné aj kremeni s tmavSou luminiscenciou,
vratane pdskovanych Ziliek, ktoré vznikali za
klesajucich teplot az do 380°C (detekEny limit Ti).

Zahrievanie inkldzii sol'nych tavenin viedlo
k rychlemu taveniu vsetkych hlavnych pevnych faz
medzi 321 a 361°C (vicSinou 321-333°C), niekedy
nasledované rozpustenim kry$tdlu halitu pri
teplotich >400°C. Po rozpusteni pevnych faz
inklizie obsahovali dobre viditeInd okrihlu
bublinu, ktord sa nepodarilo zhomogenizovat ani
do 850°C. Vysoké hodnoty Th mdzu byt
dosledkom zmeny hustoty kvoli prechodu z o- na
B-kremeni, a/alebo heterogénneho zachytenia pary
spolu so sol'nou taveninou.

LA-ICPMS mikroanalyzy fluidnych inklizii
boli aplikované na vzorky z réznych hibok (obr. 1).
nych inkldzii vhodnych pre kvantitativne analyzy
sa nachadzali v A-type kremena, pretoZe paskované
zilky maju prili§ vel'a drobnych pevnych inklizii.
Asocidcie inklizii solnych tavenin obsahovali
hlavné prvky Fe-K-Na-Cl v takmer konStantnych
pomeroch. Nabojovd bilancia medzi hlavnymi
katiénmi a CI bola v rozsahu od 0,5 do 1,6 (stredna
hodnota 1,1), indikujica ~50 hm% FeCl,, ~30
hm% KCl a ~20 hm% NaCl. V trojuholnikovom
diagrame zloZenie inklizii vytvdra trend, ktory
zhruba smeruje k hodnotim NaCl;sKCl,s na spoj-
nici medzi halitom a sylvinom, ¢o je konzistentné s
precipitdciou halitu obohateného o K z fluid, ktoré
chladli z vysokych tepl6t. Plynné inklizie mali po-
dobné pomery prvkov ako inklizie solnych tavenin
a najskor reprezentuju signdly z nepatrného mnoz-
stva soI'nej taveniny, zachytenej spolu s parou.

Obsah Au v inkldzidch solnych tavenin a
plynov, vyjadreny ako hmotnostna frakcia sumy
NaCl+KCl+FeCl,, sa pohybuje v rozsahu od 0,3 do
43 ppm, zatial' co frakcia Cu je len asi 100 krat
vys§Sia. Pomer Au/Cu vtychto inklizidch je
podobny, alebo eSte vyssi ako pomery kovov rid
na loZisku Biely vrch, aviac ako 10x vyssi ako
pomery kovov na Au-porfyrovych loZiskdch
v oblasti Maricunga (Muntean a Einaudi, 2001).
Pomery Au/Cu v inklizidch z Bieleho vrchu su
viac ako o dva rady vyssie ako maji sol’anky a pary
zodpovedné za  vznik  typickych  Cu-Au
porfyrovych lozisk. Vyznamnou vynimkou sd ale
dve vzorky xenolitov kremennych Ziliek zachytené
v porfyre z loZiska Biely vrch, ktoré majd relativne
vysSie obsahy Cu v inklizidch sol'nych tavenin ako
aj vplynnych inkldzidch, ¢o indikuje skorsSiu
epizédu porfyrovych fluid.
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VYVOJ MAGMATICKYCH FLUID

Vyvoj teploty, tlaku a zloZenia magmatic-
kych fluid je moZné schematicky interpretovat’
pomocou bindrneho fazového diagramu systému
NaCl-H,O (Driesner a Henirich, 2007) a
experimentdlnych tudajov pre komplexné sol'né
taveniny za niZz$ich tepldt a za nizkych tlakov, ktoré
prevazuji v prostredi vzniku mineralizdcie. Na
zdklade vysledkov termobarometrie (Lexa et al.,
2013), dioritovy porfyr na Bielom vrchu sa
umiestnil pri teplote ~860°C. Reakéné lemy na
fenokrystoch biotitu a amfibolu indikujd, Ze
materskd magmatickd komora takejto teploty bola
umiestnena v plytkej hibke (P <1-1,5 kbar; Holtz et
al., 2005; Blundy et al., 2006). Exsoldcia fluid pri
~1 kbar a ~860°C umozni priamo tvorbu solanky
vysokej salinity (~70 hm% soli) koexistujicu
s parou. Ak tieto dve fluidné fazy vystupuji spolu
do plytSich drovni (~1 km), dekompresia
a adiabatické chladnutie na <300 barov a ~725°C
vedie k tvorbe pary nizkej salinity s menej ako
~0,02 hm% soli, koexistujicej so sol'ankou vel'mi
vysokej salinity alebo hydratovanej sol'nej taveniny
(ekvivalentnej ~90 hm% NaCl). Podl'a fazového
diagramu NaCl-H,O takého fluidd dosiahnu
saturdciu halitom za vysokej teploty (povrch
fizovej rovnovdhy para+kvapalina+halit). Dalsie
chladnutie by sa malo odohravat v oblasti
halit+para bez kvapalnej vody, avSak roztavena
sol'nd faza v komplexnom systéme bohatom na Fe
a K zostdva stabilnd az do niZSich tepldt, ako to
dokazuju experimenty v solnom systéme NaCl-
KCI-FeCl, (obr. 2; Robelin et al., 2004). Halit je
sol, ktord sa vbezvodom systéme soli tavi pri
najvyssej teplote, preto k saturdcii NaCl (pevnym
roztokom NaCl-KCl) dochddza pri dalSom
chladnuti najskor. ZvySkovd solna tavenina sa
stava progresivne obohatend o FeCl, a KCl, aZ kym
roztavené soli nedosiahnu eutektickd solidifikdciu
pri 330-309°C. Takyto vyvoj fluid vysvetluje
pozorované trendy meniacich sa pomerov K/Na a
Fe/Na analy-zovanych inkldzi{ aich
mikrotermometrické spravanie. Prvé chladnutie
hlbokych solaniek na solné taveniny a paru malo
za dosledok krystalizdciu kremennych Ziliek A-
typu a magnetitu, ktoré su sucastou draselnej
premeny. Pri chladnuti pod 400°C objemovo
dominantnd para d’alej expando-vala pri prechode
z litostatického na hydrostaticky tlak, ¢o viedlo
k d’alSej dehydratacii sol'nej taveniny bohatej na Fe
a K. Za tychto podmienok pravdepodobne vznikali
paskované zilky s mikrokryStalickym kremetiom,
magnetitom a aspoi ¢ast'ou zlata.

Nase mikroanalytické ddaje indikujui, Ze za
transport a precipiticiu zlata bola asponi Ciasto¢ne
zodpovednd Fe-K-Na-Cl solnad tavenina. Hustota

koexistujicej pary bola pravdepodobne prili§ nizka,
aby umozZnila podstatnejSiu rozpustnost’ kovov
(Williams-Jones  a Heinrich, 2005), v stlade
s vel'mi nizkou fugacitou siry, ktora zabranila
tvorbe bisulfidovych komplexov a precipitécii
sulfidickych minerdlov (Muntean a Einaudi, 2001).
Rozpustnost Au v solnych taveninich nie je
experimentalne zndma, preto nemodZme posudit’
viazbu Au, ani precipitatné reakcie. AvSak naSe
udaje indikuji, Ze mineralizany proces je tu
zésadne odliSny od transportu a precipiticie Au
vinych porfyrovych systémoch so zlatom, kde
zlato kryStalizuje v dosledku expanzie hustej pary
(Williams-Jones a Heinrich, 2005).

Obr. 2 Vyvoj sol’nej taveniny pocas chladnutia
v systéme roztavenych soli NaCl-KCl-FeCl2 (podla
Robelin et al., 2004).

Trend vyvoja solanky na solnd taveninu
ukazuje, Ze vysoké pomery Fe/Na a K/Na v Au-
porfyrovych fluidich sd diktované precipitaciou
halitu pri vystupe, avSak ciastocné obohatenie o Fe
a K sa pravdepodobne odohralo uZ v §tadiu exsold-
cie fluid z relativne mafickej magmy. Kompilécia
publikovanych LA-ICMS udajov ukézala, Ze fluida
vo vicSine porfyrovych systémov so zlatom su
obohatené o Fe a K v porovnani s fluidami z inych
typov porfyrovych loZisk, ktoré asociuji s kysle-
$imi magmami, aZe obohatenie fluid o Fe
a K koreluje s ich pomerom Au/Cu. Experimental-
na prica Zajacza et al. (2012a) dokazuje, Ze
v andezitovych magmach vo vrchnokérovych
magmatickych komoridch dochddza k silnejSej
frakcionicii KaFe (v pomere k Na) do fluidnej
fazy s Cl v porovnani s felzickejSimi systémami.
To umoZiuje generovanie inicidlneho zloZenia
fluid, ktoré sa moéZe vyvinit smerom ku solnym
taveninAm bohatym na Fe aKpri nédslednom
chladnuti a dekompresii. Mafické magmy bohaté
na alkélie strednej hodnoty oxidacného stupnia
(NNO+0,5) maju tiez vyssi frakcionacny koeficient
medzi fluidom ataveninou pre Au ako pre Cu
a v porovnani s kyslejSimi taveninami, ¢o umozZiu-
je prednostni extrakciu Au magmaticko-hydroter-
malnymi fluidami (Zajacz et al., 2012b).
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Nase udaje indikujui, Ze subsolidovy vyvoj
magmatickych fluid smerom k sol'nym tavenindm
bohatym na Fe a Au je favorizovany relativne
mafickymi a alkalickymi zdrojovymi magmami.
Limitujice vymedzenia pre magmaticky zdroj
mozu  vysvetlovat’  provincialitu  globdlneho
vyskytu Au-porfyrovych loZisk, ale zdroveil sa
zdajd byt nutnym predpokladom pre neobvykly
vyvoj fluid smerom Au-mineralizacnym solnym
tavenindm. Mafické, stredne aZ vysoko draselné
andezitové magmy Zéipadnych Karpit sud
pravdepodobne ddsledok extenziou vyvolaného
parcidlneho tavenia litosferickej kory, ktord bola
predtym metasomatizovand a oxidovand (napr.
Harangi et al., 2007), pricom podobnd post-
subdukénd pozicia (Richards, 2009) bola
dedukovand aj pre Au-porfyrové loZiska
v Kolumbii a v Rumunsku.

ZAVERY

Na zdklade naSich pozorovani z Bieleho
vrchu Au-porfyrové loZiskd potrebuji kombindciu
troch geologickych faktorov: 1. zdrojovd vapenato-
alkalicki magmu bohati na Fe a K z plastového
zdroja, ktord bola obohatend o zlato predosSlou
subduk¢énou metasomat6zou a ktord bola pretavena
v extenznej pozicii; 2. plytké subvulkanické
umiestnenie horticej, vodou bohatej magmy, ¢o
umoznuje priamu exsoliciu pary a solanky oboha-
tenej oFe aK; 3. rychlu expanziu achladnutie
tohto dvojfdzového fluida vo fumarolickom
prostredi, vedice k formovaniu bezvodej Fe-K
bohatej solnej taveniny, transportujicej desiatky
ppm zlata a precipitujicej zlato, kremeti a magnetit,
nie vSak sulfidy. Au porfyrové loziskd moézu byt
teda povazované za ,.zlyhané* porfyrové systémy,
ktoré dosahuji ekonomické obohatenie zlatom len
v pripade splnenia $pecifickych podmienok.

Pod’akovanie: Tdto prdca bola podpo-
rovand Agentiirou na podporu vyskumu a vyvoja
na zdklade zmluvy ¢ APVV-0537-10 a
spolocnostou EMED Slovakia, s. r. o.
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Uvobp

Ortoruly (OG) predstavuji dolezity stavebny
element nielen kryStalického sokla Zapadnych
Karpat (ZK) v para-autochténnej pozicii v rdmci
hercynsky nediferencovaného tatroveporika, ale
buduji aj bazu fatrika (krizhanského prikrovu)
v alochténnej — prikrovovej pozicii. Vyskytuji sa
Tribe¢, Mald a Velkd Fatra, Zapadné a Nizke
Tatry, Branisko), Starohorskych vrchoch, mnohych
lokalitach veporskej Casti Slovenského Rudohoria
a Ciernej Hory, ale aj v krystalickych ostrovoch
stredoslovenskych neovulkanitov (Vyhne).
Detailny prehlad poznatkov o ich minerdlnom
zloZeni, chemizme, izotopickych charakteristikdch
a datovani je podany v prici Kohit (2004). Pri
sti¢asnom mapovani pohoria Ziar boli tieto horniny
znovu zdokumentované (Kohiit, 2012; Kohuit et al.,
2013) vjuZnej casti pohoria, kde ich pred 100
rokmi identifikoval a vymapoval Vetters (1909).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Petrografickd charakteristika

Ortoruly ZK predstavuji strizne, dynamicky
metamorfované staré (kambro-ordovické) felzické
granitoidné magmatity, ktoré boli nielen strizne
deformované, ale aj parcidlne natavené pocas
hercynskeho orogénu. V pohori Ziar sa vyskytuji
v najjuznejSom cipe kryStalinika v oblasti od
Skleného cez Horenovo, Prostredni horu,
Kolarovo, Hrabovské lazy az do Panského lesa sv.
od Malej Causy (Kohut, 2012; Kohuit et al., 2013).
7 makroskopického hl'adiska sd to horniny sivej,
svetlosivej aZ bielosivej, lokdlne aj sivohnedej
farby. Texturdlne tvoria pomerne Sirokd suitu
variet: VACSi
usmernené, menej ¢asté su stredno- aZ hrubozrnné,
typicky paskované a ,,okaté* variety, kde okd K-
Zivcov dosahuji az do 8 cm, lokdlne pozorujeme aj
drobnozrnny typ so slabym deformacnym postih-
nutim (obr. 1). Struktira tychto ortoril variruje od
blastogranitickej, dynamofluvidlnej, aZ po vyrazne
usmernend  lepidogranoblasticki  definovanud
zhlukmi biotitu a vyvle€enymi fenokrystami K-
Zivca do velkosti Casto aZ niekol'ko cm, pripadne
iba deformovanymi ockami plagioklasov, ako aj
blastomylonitickd Struktiru. Petrograficky sd to

biotitické a muskoviticko-biotitické monzogranity
az granodiority.

Obr. 1 Typicka textiira okatej ortoruly zo Ziaru.

Ich z&kladné minerdlne zloZenie je: kremen,
plagioklas, K-Zivec, biotit, muskovit a jemnozrnny
sericit, ktory pribuda so stupfiom deformacnej
premeny, v Casti vzoriek je pritomny aj sillimanit.
Akcesoricky sd pritomné zirkén, monazit, apatit +
granat. K-Zivec — mikroklin byva v deformovanych
typoch dorastany kremeniovo-albitovou hmotou
v tlakovych tiefloch, na jeho magmaticky pdvod
poukazuji zvySené hodnoty baria v centrich
fenokrystov, pripadne je ,vytiahnuty* do
paskovanych agregitov, kde sa nachiddza aj
sillimanit. Kremeni — unduldzny s prejavmi vysSie
teplotnej plastickej deformdcie a rekrystalizacie,
prejavujicej sa migraciou hranic zfn a tvorbou
subzfn, ako aj undulézneho zhaSania. Plagioklas —
je Casto uplne sericitizovany aZz saussuritizovany,
viacSinou  albit-oligoklasového,  reliktne  aj
andezinového zloZenia Angag. Biotit — ma
cervenohnedy pleochroizmus niekedy so sagenitom
neraz je chloritizovany aZ baueritizovany a tiez
plasticky ohybany. Casto sa vyskytuje s dobre
vyvinutym priecnym muskovitom, niekedy aj so
sillimanitom.

Geochemickd charakteristika

Zlozenie ortordl Ziaru varfruje na rozhrani
pola granodioritov a monzogranitov s vyssim
zastipenim normativneho kremena. Geochemicky,
ako pdovodné S-typové granitické horniny,
reprezentuji typické stredno- aZz vysokodraselné
magmatity vipenato-alkalickej série (K,O > Na,0),
peraluminézneho charakteru s ASI = 1,16 ~ 1,24.
Podla pomeru draslika a sodika (Na,O vs. K,0) sa
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OG Ziaru zaraduju k prechodnym I/S-typovym
granitickym hornindm, avSak podla pomeru
vépnika k Zelezu vidime, Ze vy$%ie hodnoty FeO'
nie st saturované pritomnostou amfibolov, ale len
biotitom, ¢o je v zhode s petrografiou a celkove
peraluminéznym charakterom Studovanych ortortl,
¢im sa jednoznacne potvrdil ich S-typovy koérovy
charakter. Vyznacuji sa uniformnymi, nevyrazne
frakcionovanymi zdznamami REE s vyrazne
negativnou Eu anomdliou, pri¢om celkovd
distribicia REE v Studovanych ortorulich je
najpravdepodobnejSie kontrolovana pritomnost’ou
monazitu a apatitu v hornine (obr. 2).

Obr. 2 Normalizovany zdznam distribiicie REE v OG
Ziaru v porovnani s pol'om OG z ZK (Kohiit, 2004).
Rb/Sr izotopicky systém

Ziskané izotopické hodnoty Studovanych OG
zo Ziaru si v dobrej zhode s publikovanymi
1zotopickymi charakteristikami OG zo ZK (Kohit,
2004, 2007). Namerané hodnoty stronciovych
izotopickych pomerov si v intervale *’Sr/*Sr, =
0,7188 a7 0,7252 a ¥Rb/*°Sr(, = 1,4942 a7 2,4463,
pricom rekalkulované stronciové hodnoty na
spodnokarboénsky vyvoj basementu (pre porovnanie
s inymi horninami ZK) variruyjd v rozmedzi
¥7S1/*Sr3s50) = 0,7076 ~ 0,7177. Tieto stronciové
izotopické nasved€ujui na koérovy zdroj pdvodnych
granitoidnych magmatitov, aj ked’ pri nizZSom
ISr350) nemdZeme vylucit' Ciastocné uplatnenie sa
bazickejSieho spodnokdérového materidlu pri ich
genéze.
Sm/Nd izotopicky systém

V Sm/Nd systéme OG zo Ziaru sme
nezaznamenali vyraznejSie rozdiely izotopickych
charakteristik, pricom namerané hodnoty si v
intervale "“Nd/"*Nd, = 0,512108 ~ 0,512208 a
1Sm/"**Nd,g, = 0,12102 ~ 0,12736 s vypocitanymi
epsilon hodnotami &ngo = -8,39 az -10,34.
Rekalkulované epsilon hodnoty na spodno-
karbénsky vyvoj basementu variruji v rozmedzi
enaaso) = -0,17 az -8,25, pricom vysSie inicidlne,
viac zdporné hodnoty (&€>-6) indikuji dominanciu

vyzretého  felzického  kdérového  zdrojového
materidlu, ¢o  dokumentujd aj  hodnoty
neodymového koérového indexu NCI = 0,88-0,97.
Podobne zdanlivé korové rezidencné veky tpmag =
1466-1628 Ma (obr. 3) poukazuji, Ze ich
magmaticky prekurzor bol generovany z ranno az
stredno proterozoického kérového zdroja. Hodnoty
NCI, ako aj korové reziden¢né veky [tpmosy] st
pribuzné karbonskym S- a I-typom granitickych
hornin ZK (Kohit & Nabelek, 2008), podobne ako
aj vicSine hercynskych granitoidnych hornin
strednej Eurépy (Liew & Hofmann, 1988), aj ked’
karbénske granitické horniny majd niZSie epsilon
hodnoty (enazsey < 5) indikujuce uplatnenie sa

bazického spodnokdrového materidlu pri ich
genéze.

Obr. 3 Diagram modelovych TN"(DMZS,) vekov OG Ziaru
na podklade modelovych vekov OG z ZK (Kohiit, 2004)

Nové Sr-Nd izotopické dita zOG Ziaru
dopliaji izotopicki charakteristiku hornin ZK
krystalinika. Z hladiska hercynskej orogenézy tieto
horniny poukazuji na ich recyklovany charakter,
nakol’ko  pdvodné  magmatické  (granitické)
prekurzory ortortl sa tavili vo viacerych etapach od
stredného kambria aZ po vrchné ordovikum.
V bindrnom izotopickom systéme Sr vs. Nd (obr.4)
spadaji priemetné body ortoril z pohoria Ziar do
IV. kvadrantu (Faure, 1986) medzi koérové horniny
s Is; > 0,705 a s negativnymi hodnotami €Ndss0),
ktoré maji podobné izotopické zloZenie ako
obdobné OG zo Zipadnych Karpdt, aj ked’ jedna
novd vzorka skoér afinuje k hercynskym
granitoidom sokla ZK (Kohit, 2007). VSeobecne
OG horniny ZK reprezentuji kambro-ordovické
magmatické horniny tavené na severnom okraji
Gondwany z dominantne recyklovanych meta-
sedimentov.

Datovanie ortorul pohoria Ziar

Pre datovanie ortorulovych hornin z pohoria
Ziar sme vyuzili jednak metodiku dostupni na
naSom pracovisku — EMP datovanie monazitov na
pristroji CAMECA SX-100, ako aj U-Th-Pb
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datovanie zirkénov na SHRIMP-e vo VSEGEI
Sankt Petersburg. Analyzované zirkény maji na
zdklade katdédovej luminiscencie charakter poly-
Stadidlneho rastu s pritomnostou restitov, starych
jadier, ako aj mladsich dorastajicich metamorfno-
anatexnych lemov. Protomagmaticky vek umiest-
nenia pévodnych granitoidov bolo mozné identifi-
kovat na zdklade bodového datovania jadier
zirkénov, ktoré maju veky od 505 Ma do 470 Ma
s vekom konkordie cca. 485 Ma. Vek anatexného
postihnutia sa da predpokladat’ na priblizne 332
Ma. O veku striznej deformacie moéZe napovedat’
datovanie monazitov na EMP, ktoré indikuje
metamorfno/deformacni udalost pred 365 Ma
(obr. 5).

Obr. 4 Diagram &Nd(350) vs. ISr(350) s vyznacenim
poli hornin sokla ZK dokumentujiici korovy povod OG.

Obr. 5 Datovanie monazitov OG z pohoria Ziar.

ZAVER

Petrologicky vyskum ortorulovych hornin
z pohoria Ziar potvrdil existenciu tychto hornin
v danej oblasti aich zhodu s OG horninami inych
oblasti ZK. NaS terénny a laboratérny vyskum po
100 rokoch opitovne zdokumentoval a preukdzal
tieto horniny v uzemi, kde boli vZK prvy krit
identifikované a kartograficky = vymapované.

Studované OG majd typickd okatd a paskovand
textdru. Petrograficky a geochemicky odpovedaju
biotitickym  granodioritom a7z muskoviticko-
biotitickym monzogranitom. Ako typické S-typové
peralumindézne magmatity boli tavené na severnom
okraji Gondwany zo sedimentidrneho zdroja na
rozhrani kambria a ordoviku. V hercynskom
obdobi boli strizne-deformacne metamorfované vo
vrchnom devéne a ndsledne parcidlne anatexne
postihnuté v spodnom karbéne.

Pod’akovanie: Prdca bola hradend z prostriedkov
MZP SR — iiloha 19 10 Geologickd mapa pohoria
Ziar v mierke 1 : 50 000. Cast analyz bola ziskand
z prostriedkov Agentiiry na podporu vyskumu
a vyvoja na zdklade zmluvy ¢.: APVV-0549-07.
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OBSAHY NIEKTORYCH POTENCIALNE TOXICKYCH STOPOVYCH
PRVKOV VO VIACERYCH DRUHOCH RASTLIN FLYSOVEJ OBLASTI

Martin Kolesar* & Juraj Macek

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra geochémie
Mlynskd dolina, Bratislava, * kolesar@fns.uniba.sk, macek@fns.uniba.sk

Uvobp

V rastlindch rasticich na tzv. ,serpenti-
nickych®“ pddach centrdlno-karpatského paleogénu
a magurského flySového pdsma boli zistené
zvy$ené koncentricie predovietkym Cr a Ni (Durza
et al., 2009, Curlik et al., 2011a). Pddy, ktoré sa tu
vyvinuli obsahuji koncentracie Cr a Ni
prekracujice limitné hodnoty pre tieto prvky
vpddach SR abeZzne sa pohybuji radovo
v stovkdch mg.kg"' (pre Cr 61-1190 mg.kg"; pre
Ni 10-681 mgkg") (Curlik et al., 2011b). Spolu
snimi indikujd vysSie priemerné koncentricie
taktieZ prvky Co, V, Cu, Fe, Mn a ojedinele aj Mo.
Tie st nésledne poberané biotou v rd6znej miere

v zavislosti od prvku a druhu rastliny a akumuluji
sa v listoch a ihli¢i.

MATERIAL A METODY

Z typickych lesnych drevin boli odoberané
listy (Fagus sylvatica a Quercus sp.) v obdobf jun —
jul a ihli¢ie (Picea abies, Abies alba a Pinus
sylvestris) v mdji, jini, juli a novembri. Listy druhu
Taraxacum officinale boli odoberané v mesiacoch
mdj az jul. Vzorky boli nésledne vysuSené
apomleté. Analyzované boli v laboratéridch
ACME - Analytical Laboratories Ltd., Vancouver
(Kanada) metédou ICP-ES, resp. ICP-MS.

prvok li)l(())iyz (f;lt- sﬁ:ﬁgza Quercus sp. Picea abies  Pinus sylvestris ~ Abies alba
SVSR SR SVSR SR SVSR SVSR SR SVSR SR SVSR SR
Cr 171,1 85 4 0597 145 0462 14 0463 1,6 0519 1,65 0474
Ni 59 25 10,05 292 3,65 349 255 1,99 34 1,86 7,05 344
Co 14,2 9 0,09 0,08 0,155 0,123 0,105 0,11 0,16 0,133 0,18 0,199
Cu 22,5 17 8395 876 708 746 235 384 354 533 3,09 576
Mn 852 680 700 795 1579 1524 446 807 409 450 931 1492
Fe 30983 26400 85 139 100 109 70 88 100 125 135 136

Tab. 1 Medivtinové hodvnoty obsahov Cr, Ni, Co, Cu, Mn a Fe v ,serpentinickych* pédach SV Slovenska, podach
Slovenska (Curlik & Sef¢ik, 1999), drevindch rasticich na ,,serpentinickych podach SV SR a drevindch SR

(Marikovskd, 1996)

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pody v oblasti centrdlno-karpatského
paleogénu a magurského flySového pdsma vych.
Slovenska indikuji vo vécéSine pripadov nédpadne
zvySené koncentrdcie Cr a Ni, ktoré presahuju
A limitné hodnoty pre tieto prvky v pddach SR
podl'a Rozhodnutia MP SR 531/1994-540. Obsahy
Co, V, Cu, Fe, Mn v skiimanych poédach si vo
vdcSine pripadov vysSie ako je strednd hodnota
uddvana Curlikom a Seféikom (1999) pre pody SR.
Ojedinele vSak presahuji A limitné hodnoty
koncentracii v pdde. Téato asocidcia prvkov je
geogénneho pdvodu, co dokazuje ich rastica
koncentricia smerom do hibky, ako aj celosvetovo
zndma skutoCnost’, Ze podobné zvySené obsahy
tychto potencidlne toxickych stopovych prvkov
(PTSP) vpodach sa nachddzaju v oblastiach

s vyskytom ultrabdzickych hornin (Alexander et
al., 2007).

Biota osidl'ujica tieto pody je do istej miery,
v zdvislosti od jednotlivého druhu a Speciacie
prvku v pdde, schopnd poberat’ PTSP z podneho
roztoku. Chrém anikel su rastlinami poberané
spomedzi vybranych PTSP v najvy$Sej miere,
kobalt je mierne zvySeny, avSak med, Zelezo
amangin sa 1 napriek vy$§im obsahom v pdde
neprejavuji  zvySenym obsahom v rastlinich.
Castokrét sd ich koncentricie nizSie ako medidn
uddvany pre dreviny na Slovensku (Maikovska,
1996). Obsahy Cr v rastlindch st v porovnani s Ni
ovela niZSie, i napriek tomu, Ze pre pddy plati
opacny trend. Obsahy Co st niz$ie ako pri Cr. Oba
prvky sa v pdde vyskytuji prevazne v imobilnej
forme, tazko pristupnej pre biotu, na rozdiel od Ni
(Alexander et al., 2007). Nizky obsah Cu, Co a Fe
v listoch a ihlici moéze byt ddsledkom prave
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vysokého obsahu Ni v pdde, ktory podsobi ako
inhibitor pre transport tychto prvkov do rastliny
(Cataldo & Wildung, 1978). Vysokd koncentricia
Cr mdZe mat inhibicny efekt na transport Cu, Mn,
ale aj Ni do pletiv rastlin (Samantaray et al., 1998).

Obr. 1 Rozsah koncentrdcie Cr, Ni, Co, Cu, Mn a Fe
v listoch Taraxacum officinale zo skiimanej oblasti (41
vzoriek)

7 pomedzi zistupcov typickych lesnych
drevin prejavil najlepSiu tendenciu poberat Cr
a predovsetkym Ni z pddy buk lesny a jedl'a biela
(vid® tab. 1). NajvysSiu koncentraciu Ni sme
pozorovali prave vjedli bielej z Cervenej Vody,
ktord v ihli¢i akumulovala takmer 35 mg.kg" tohto
prvku. Najviac Ni v listoch buka lesného sme zistili
vo vzorke z Pavloviec, ktora dosahovala hodnotu
21 mgkg'. Jednym zvhodnych bioindikatorov
znelisteného tzemia mdze byt pupava lekarska,
ktora do istej miery celkom ochotne prijima Cr, Ni
av mensSej miere aj Co a ukladd ho do svojich
pletiv (obr. 1). Stidie potvrdili vyznamni koreldciu
medzi obsahom viacerych PTSP v pode a ich
obsahov v pipave na znecistenych lokalit4ch,
avSak ich akumulécia v rastline je zdvisld viac od
pddnych  vlastnosti  (hodnota  pH, obsah
organického uhlika, zrnitost, atd’.) ako od celkove;j
koncentracie prvku v pdde (Bini et al., 2012), s ¢im
sa taktiez stotoZiiujeme v nasej Studii.

ZAVER

Serpentinické“ pddy severovychodného
Slovenska sud charakteristické nielen vysokymi
koncentraciami Cr a Ni, ale taktiez zvySenou
koncentraciou Co, V, Cu, Fe a Mn. Rozne druhy
rastlin rastice na tychto pddach maji rbéznu
schopnost’ translokovat’ tieto PTSP do seba.
Z drevin akumuloval najviac Cr a Ni predovSetkym
buk a jedl'a. Obsahy Cr, Ni a Co v pipave lekarskej
taktiez presahovali koncentricie, povazované
niektorymi autormi za potencidlne toxické.
I napriek vysSiemu obsahu Cu, Fe a Mn v pdde je
ich prestup do rastliny obmedzeny, ¢o moze byt
spdsobené vysokou koncentriciou Cr a Ni v pdde,
ktoré blokuju transport Cu, Fe a Mn do rastlin. Na
mobilitu, ako aj transport PTSP do rastliny ma

vplyv mnoZstvo faktorov, z ktorych najddlezitejsie
si predovSetkym chemickd Specidcia prvku,
hodnota pH, zrnitost pod, obsah karbonatov
a organickej hmoty, pritomnost’ oxidov Fe a Mn,
ako aj inych prvkov a samozrejme jedinecnd
schopnost’ rastlin prijimat a akumulovat PTSP
v rOznej miere v zdvislosti od druhu.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend grantom
Univerzity Komenského ¢. UK/412/2013 a grantom
VEGA 1/0989/12.
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HYDROGEOCHEMICKYCH MAP V 3. TISICROCT
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Uvobp

Obdobie poslednych rokov sa z hladiska
rozvoja nielen hydrogeochémie nesie v znameni
zvySenej pozornosti k jej vystupom, ale aj v
znameni zvySenych narokov na kvalitu, dostupnost’
a reprodukovatelnost’ tidajov. V obdobi po roku
2000 sd hydrogeochemické prace (mapovanie)
regiondlneho charakteru na tzemi Slovenska
sucast’ou rdéznych geologickych tloh, ktoré zhrnuli
Malik a Bim (2009): (a) hydrogeologické
prieskumy spojené s vypoftom mnoZstiev
podzemnych vod; (b) zostavovanie zdkladnych
hydrogeologickych a hydrogeochemickych méap v
mierke 1:50 000; (c) zostavovanie ucelovych
hydrogeologickych mdp a mép kvality prirodnych
vod v rdmci edicie mdp geofaktorov Zivotného
prostredia taktieZ prevazne v mierke 1:50 000; (d)
regionélne hydrogeotermdlne zhodnotenia
perspektivnych oblasti geotermdlnych vod a (e)
hydrogeologické prieskumy spojené s vypoctami
mnoZstva a vytyéovanim ochrannych péasiem
minerdlnych véd. V prispevku je pozornost’
venovand hydrogeochemickym priacam spojenym
so zostavovanim zdkladnych hydrogeologickych a
hydrogeochemickych mdp na tizemi Slovenska po
roku 2000.

METODICKE PRINCIPY ZOSTAVOVANIA
ZAKLADNYCH HYDROGEOCHEMICKYCH MAP

Zakladné hydrogeochemické mapy ploSne
zobrazuju najdolezitejSie kvalitativne a
geochemické charakteristiky podzemnych vod
prvého zvodneného kolektora pri povrchu, prip.
dalsich  vyznamnych zvodnenych kolektorov
uloZenych hlbsie pod povrchom a su zostavované v
zmysle metodiky Rapanta a Bodisa (2003); resp.
zéviznej Smernice MZP SR ¢&. 9/2004. Cielom
zdkladnych  hydrogeochemickych  mdp je
komplexne zistit, opisat a vyhodnotit’ chemické
zloZenie a kvalitativne vlastnosti podzemnych vod.
S cielom ujednotit odovzdavanie vysledkov
zdkladnych hydrogeochemickych médp, Kordik a
Slaninka v roku 2005 zostavili zavdzny postup, v
ktorom je doraz kladeny na jednotni digitdlnu
prezentdciu informacnej hodnoty mapovych diel.
Jednotny postup vychddza z toho, Ze vSetky

zdkladné informécie uvedené v hydrogeochemicke;j
mape je potrebné spracovat’ vo forme samostatnych
tematickych vrstiev, ktoré sa skladajd z grafickych,
databdzovych a popisnych digitdlnych uddajov
(Kordik a Slaninka, 2009). Hlavné informacné
vrstvy zdkladnej hydrogeochemickej mapy su:

e Kvalitativne vlastnosti podzemnych vod
zndzornené farbou v ploche. Vychddzaju z
porovnania jednotlivych analyz podzemnych
vod s definovanymi kritériami v zmysle
Nariadenia vlady SR ¢. 496/2010 Z. z.,
ktorym sa ustanovuji poZiadavky na vodu
urCend na ludskd spotrebu. Na ziklade
prislusnosti podzemnych vod do
definovanych tried kvality sa mapované
uzemie Cleni na oblasti s rovnakou triedou
kvality vod, priCom definovanych mo6ze byt
maximdlne 8 tried kvality podzemnych vod
(A — najlepsia trieda kvality aZ H — najhorsia
trieda kvality).

* Geochemickd charakteristika  prostredia
obehu podzemnych vdd znazornend Ciernym
rastrom v ploche — vychddza z prirodnych
danosti regiénu a je vyjadrend formou
vyclenenia  hydrogeochemickych  skupin
podzemnych  vdéd.  Hydrogeochemické
skupiny vod predstavujd oblasti s rovnakymi
genetickymi a chemickymi typmi vdd,
uréitym  rozpdtim  hodndt  celkovej
mineralizacie vod a podobnymi vlastnostami
horninového  prostredia  obehu  vod.
Genetické typy vod vyjadruji pdvod
rozpustnych litok vo vode. RozliSuje sa
prirodne (Gazda, 1974) a antropogénne
(Rapant, 2001) podmieneny povod obsahov
prvkov a zloziek chemického zloZenia v
podzemnych vodéch. Dopliuju sa
Gazdovymi charakteristikami (napr. A,
vyrazny, S»,(SO4)  nevyrazny, Aj-A,
prechodny typ podzemnej vody — Gazda,
1972). Chemické typy vod su podla
prevladajicich i6nov vyjadrené symbolmi
prvkov a zloZiek podl'a vysledkov chemickej
analyzy, napr. Ca-HCO; typ. Pri geologickej
charakteristike sa  uvedie zakladnd
charakteristika horninového prostredia a typ
priepustnosti zvodneného kolektora.
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*  Vodohospodarska charakteristika
podzemnych vdd vyjadruje vhodnost’ surovej
podzemnej vody z  hladiska jej
upravitelnosti na pitnd vodu. Chemické
zloZenie podzemnej vody z jednotlivych
vzoriek sa porovnd s hodnotami medznej
koncentridcie uvedenymi vo  Vyhldske
Ministerstva ZP ¢. 636/2004 Z.z., ktorou sa
ustanovuju poziadavky na kvalitu surovej
vody a na sledovanie kvality vody vo
verejnych vodovodoch a uréi sa kategoria ich
upravitel'nosti farebnym rastrom v ploche.

* Databiza chemického zloZenia podzemnych
vod je interaktivne priradovand k bodovym
znaCkdm miest odberov vzoriek vod so

Specifikdciou zdroja odberu vody,
zdroja a rozsahu analyzy.

typu

PREHUAD ZOSTAVENYCH ZAKLADNYCH
HYDROGEOCHEMICKYCH MAP PO ROKU 2000

Po roku 2000 bolo Stitnym geologickym
tistavom Dionyza Stira zostavenych 19 dvojlistov
zdkladnych hydrogeologickych a hydrogeoche-
mickych mdp v mierke 1:50 000 z 19 vybranych
regionov Slovenska. Sucastou tejto geologickej
ulohy je aj priprava informac¢nych podkladov pre
prezentaciu vysledkov SirSej odbornej verejnosti.
Prehl'ad zostavenych zdkladnych hydrogeo-
chemickych a hydrogeologickych mdp po roku
2000 je uvedeny na obr. 1.

Obr. 1 Zdkladné hydrogeologické a hydrogeochemické mapy v mierke 1:50 000 zostavované SGUDS na iizemi

Slovenska po roku 2000
Legenda:

Zostavené aprobované zdkladné hydrogeologické a hydrogeochemické mapy v rokoch 2002 — 2006 (plné citdcie
Jednotlivych mdp su uvedené v prdacach Malik et al., 2007, 2009): 1 — MedzibodroZie, 2 — Vihorlat, 3 — Cergov, 4 —
Ziar, 5 — Murdnska planina, 6 — Ipelskd kotlina, 7 — zdpadnd cast Velkej Fatry, 8 — Turcianska kotlina, 9 —

Podunajskd rovina - Zitny ostrov a pravobreZie Dunaja

Zostavené zdkladné hydrogeologické a hydrogeochemické mapy v rokoch 2007 — 2013: 10 — Zitavskd pahorkatina a
Pohronsky Inovec, 11 — Slovensky kras, 12 — Rimavskd kotlina, 13 — Bukovské vrchy, 14 — Bdnovskd kotlina, 15 —
Ziarska kotlina, 16 — Siilovské vrchy a Zilinskd pahorkatina, 17 — Slovensky raj, 18 — Vychodnd cast Cerovej
vrchoviny a Gemerské terasy, 19 — Severnd cast’ Podunajskej roviny

PREZENTACIA A VYUZITEENOST VYSLEDKOV

V  ramci zostavovania  zdkladnych
hydrogeochemickych mdp bolo zozbierané velké
mnoZstvo ddajov o chemickom zloZeni a kvalite
podzemnych vod (predovSetkym pramenov, vrtov,

domovych  studni a  $t6lni). Stcastou
hydrogeochemickej mapy si  vysvetlivky
obsahujice: hydrogeochemickd preskimanost

uzemia, charakter reprodukovatelnosti pouZzitého
hydrogeochemického dokumentacného materidlu,
spOsob spracovania hydrogeochemickych uddajov,
charakteristiku  procesov  tvorby chemického
zloZenia podzemnych vdd (vratane antropogénne
podmienenych  faktorov), charakteristiku a
klasifikdciu chemického zloZenia podzemnych vod,
charakteristiku kvalitativnych vlastnosti
podzemnych vod a charakteristiku Uzemi
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navrhnutych na dal§ie priace v podrobnejsich
mierkach.  DdleZitou stcastou interpreticie
vysledkov je Statistické spracovanie tidajov formou
zdkladnej Statistiky, prip. analyzy vz4jomnych
vztahov vybranych parametrov (napr. korela¢nd
analyza). Doraz pri Statistickom spracovani ddajov
je kladeny na rozdelenie sidboru dat podla
horninového prostredia obehu podzemnej vody. To
znamend, ze uzivatel' vysledkov ma mozZnost
ziskat’ informécie o chemickom zloZeni a genéze
podzemnych vod s obehom v rdznych
geologickych prostrediach v hodnotenom regidne.
Povodny zdmer vyddvania edicie hydro-
geologickych a hydrogeochemickych map v mierke
1:50 000 na papieri klasickou tlaciarenskou
technoldégiou bol neskor nahradeny umyslom
vyddvat’ tieto mapy na CD nosicoch, a to vo forme
relativne jednoduchého informacného systému
(Malik, ed., 2001) dostupného kaZdému
uzivatelovi PC. V sicasnosti je doraz kladeny na

= N

Vrstva Objekty
OBIECTID B
| Nadmorskd vyika [m] 410.0
||&islo HG
|IHGCGH region
|'sidlo Mestskad Barova
| Lokalita Mestskd Borova 5, 1500m SZ od K460
||zdroj - typ studia

Turianska kotlina

||Popis zdroja witana
Horninové prostredie neogén
|| Trieda kvality H
||lChemicky typ Ca-504-NO3-HCO3
|lPalmer-Gazdova char. |41-42 prechodny
Geneticky typ silikatovo-karbonatogénny
| lanamalia a
||char. kontamindcie  |Catg;Fe; NO3;02_mg;RL; Zn;
| Hodnota kontaminacie|5,77;0,4;230,8; 1,4; 1132,2; 5, 154;

-

Informacia o objekte
Vrstva Geochemicka charakteristika prostredia
ijoBIECTID 4261
Geneticky typ zilikatovo-karbonatogénne podzemné vody
| (Gazdova charakteristika 42 zakladny vyrazny a nevyrazny
Ca-HCO3, resp. Ca-Mg-HCO3 typ
200-800 mg/l
lcvartér - proluvidino-deluvidine sedimenty - hlinito-kamenito- |
Etrkovité (holocén-pleistocén) ! 'Kost'any
puklinova priepustnost i
N
e

‘lchemicky typ
Celk. mineralizécia

" Horninové prostredie

Typ priepustnosti
=

Informécia o objekte

Yrstva kvalitativne viastnosti podzemnych vid

OBIECTID 3] 63
Trieda kvality &

podzemné vody najlepiej kvality - zvagsa v plnom rozsahu
Popis wyhovuil vEetkym ukazovatelom podla Yyhlasky MZ SR &,
151/2004 pr’e pitnd vodu

—§imradiavavodaL

I —
N e ——

/ ! soa

Obr. 2 Prezentacm zakladne] hydrogeochemtckej mapy na

(www.geology.sk)

Aplikacia predstavuje Zivy systém a podla
dostupnych ohlasov si naSla vyuZitie u SirSej
odbornej  verejnosti.  SpoloCne  zostavované
dvojlisty  zdkladnych  hydrogeologickych a
hydrogeochemickych mdp predstavuji prvotnd
podkladovi informéciu o hydrogeologickych a
hydrogeochemickych pomeroch tzemia, na zaklade
ktorej je mozné vykondvat vodohospodirske
opatrenia a  Uzemnopldnovacie  rozhodnutia

‘.:..‘/__T‘\;\,SZ /, ,, KOSUTY
> P o 4(/, /
% ﬂ;,;i’/ /f_l'y,'/‘ L //":

zverejniovanie informdcii  zobrazenych v
zdkladnych hydrogeologickych a hydrogeoche-
mickych mapich na webovom portili SGUDS,
mapovy server (www.geology.sk, priklad je
uvedeny na obr. 2). V Tlavej Casti obrazku su
uvedené  zdkladné informacie  poskytované
uzivatelovi. Rozdelené st na tri oknd. Hore sd
uvedené informdicie tykajice sa objektov, t.;j.
zdrojov podzemnej vody (prameii, vrt, studiia,
S§tolna). V strednom okne su ddaje o geochemickej
charakteristike prostredia obehu podzemnej vody a
v dolnom okne su informdcie o kvalitativnych
vlastnostiach podzemnych vod. V pravom dolnom
rohu je suCasny stav pokrytia spracovanych
zdkladnych hydrogeochemickych madp, pricom
zatial’ v aplikacii chyba 10 regiénov rieSenych v
rokoch 2007-2013 (mapy su uZ spracované a do
aplikdcie budd aktualizované po findlnom
oponentskom konani geologickej tlohy).

4 2
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At
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webovom portalt SGUDS, mapovy server

zohladnujic vyskyt a pohyb podzemnych vod,
projektovat’ prieskumné hydrogeologické a hydro-
geochemické prace, cCerpat vstupné udaje o
okrajovych  podmienkach a  hydraulickych
vlastnostiach hornin pri regiondlnych modeloch
pridenia  podzemnych vdd a  transportu
kontaminantov a posudzovat stupefl zneCistenia
podzemnych vd&d, resp. ohrozenia zdrojov
podzemnych vod (Malik et al., 2007). Snahou
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SGUDS je nad’alej rozvijat’ prezentovanu aplikaciu
podla nametov a poZiadaviek uZivatelov. Preto
autori prispevku ocenia akikol'vej spitni vizbu
tykajicu sa uvedenej problematiky, ktord by
pomohla vylepSovaniu poskytovanych informécii.
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GEOCHEMIE VAGABUNDNICH PLYNU VNEJST SKUPINY
FLYSOVYCH PRIKROVU ZAPADNICH KARPAT
NA SEVERNI MORAVE

Lukas Kopal

RWE GasStorage, s.r.o., Proseckd 855/68, Praha 9, Ceskd republika, Lukas.Kopal@rwe.cz

Uvop

V ramci geologického prizkumu na uhli a
uhlovodiky byla v oblasti Vnéjsi skupiny flySovych
ptikrovl Zapadnich Karpat, karpatské predhlubné a
autochtonniho pokryvu Ceského masivu v oblasti
severomoravského bloku realizovdna celd fada
vrti. Byly mimo jiné nalezeny plynové akumulace
Zukov, Piibor-Kloko¢ov a Piibor-Jih. Plynova
loZiska Pribor-Jih, Piibor-Klokocov se nachazi v
severomoravské Casti karpatské predhlubné mezi
obcemi Novy Ji¢in, Piibor a Kopfivnice. Lozisko
plynu Piibor-Jih je vdzdno na klastické sedimenty
karpatu a lozisko Pfibor-Klokocov je vytvofeno
navic v karpatskych zavrdsnénych Supinich a v
zvétralém povrchu karbonu. LoZiska ackoliv spolu
tésné sousedi, jsou oddélend mensimi tektonickymi
poruchami tvofici svah tzv. piiborsko-téSinského
hibetu a postupnym vyklitovdnim jednotlivych
piscitych obzorii karpatu na jeho svazich. Jedna se
tedy o vicevrstevné loZisko v hloubkéach od 350 m
do cca 550 m, pfi¢emz jednotlivé hlavni akumulace
jsou nejcastéji vdzadny na ploSné rozsihlé polo-
klenbovité struktury. Lozisko Ptibor-Klokocov je
téZeno od konce druhé svétové vilky, lozisko
Ptibor-Jih bylo nalezeno v Sedesdtych letech
minulého stoleti v rdmci uhelného prizkumu. Do
dnesni doby bylo tak na plose loZiska realizovano
témet 250 vrth, které jednak slouZi pro t€Zbu plynu
na loZisku Piibor-KlokoCov, tak od sedmdesatych
let minulého stoleti k podzemnimu skladovani
zemniho plynu na loZisku Piibor-Jih, dnes
podzemniho zisobniku zemniho plynu Stramberk.
Dalsim loZiskem zemniho plynu na severni Moravé
je Zukov pobliz Ceského Té&iina. I toto loZisko
bylo nalezeno zdhy po druhé svétové valce
a postupné odt€Zovano po vice jak 40 let. LoZisko
vzniklo akumulaci zemniho plynu v bazélnich
klastickych sedimentech spodniho badenu, které
zde vypliuji deprese na povrchu karbonu,
autochtonniho karpatu a podloZniho staroStyrském
piikrovu podslezské jednotky. Deprese tvoii dil¢i
loZiskové celky zvana pole, které jsou vSak z vetsi
¢asti  navzdjem hydrodynamicky propojena.
V nadlozi loZiska se nachdzi mladostyrsky piikrov
podslezské jednotky a slezskd jednotka, podobné
jako v piipadé loZisek Piibor-Jih a Ptibor-

Klokoc¢ov. Béhem vrtani takového poctu vrtli na
uvedenych loZiscich a pfi jejich postupné otvirce,
byla z Cerpacich pokusi ziskdna obsiahld mnoZina
analyz vrstevnich vod, z rlznych casti loZiska,
z riznych obzorl o rizném stratigrafickém stari.

Cilem této prace bylos vyuZitim veSkerych
dostupnych tdaji o geologii oblasti (obr. 1) spolu
s geochemickymi ddaji, zjistit zdkonitosti a pfi€iny
zjiSténych geochemickych anomdlii ve sloZeni
vrstevnich fluid a to zejména s ohledem na tzv.
vagabundni plyny (shallowgas), které byly zazna-
mendny v relativné malych hloubkach uloZeni
a které se nachdzeji v propustnych polohich
slezské a podslezské jednotky na celé severni
Moravé. Jejich vyskyt neni duleZity z pohledu
jejich vyuziti, ekonomického piinosu, ale spiSe
jako komplikace a bezpec¢nostni faktor pfi vrtani na
pruzkum, sondy podzemnich zdsobnikll a vrti pro
tepelnd Cerpadla. Vagabundni plyny jsou uzavieny
v ¢ockdch cCasto pod vysokym tlakem mezi
nepropustnymi vrstvami piikrovovych jednotek a
pfi navrtdni mohou zptisobit tlakovy projev nebo
pusobit obtiZe pfi cementaci paZznicovych kolon a
narusit tak jejich hermeti¢nost. Za pomoci korelace
karotdZnich meéfeni a vyhodnoceni seismickych
méteni (Kopal, 2009), 1ze n€které rozsahlejsi ocky
a Supiny predprojektové fazi identifikovat, z nichz
by mohlo vzniknout redlné riziko pro vrtné prace a
prizpisobit tomu pracovni postupy, aby nedoslo
k 4jmé na zdravi a majetku.

Obr. 1 Lokalizace studované oblasti severomoravského
bloku v rdmci geologickych jednotek Zdpadnich
Karpat a Ceského masivu
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VZORKOVANI A ANALYZA VRSTEVNICH FLUID

VétSina vzorkového materidlu  pochézi
z obsdhlé databaze protokolll analyz vod a plyni
CGU, kterou shromazdil ing. Miroslav Michalicek,
CSc. (Michalicek, 1980). Ta byla v 90tych letech
pfevedena do digitidlni formy, pro dalSi tucely
zpracovani a byla zahrnuta do studie Ceské
geologické sluzby (Miiller et al., 1999), zpracované
pro spole€nost Transgas, s.p.. Dalsi analyzy byly
ziskany z vzorkovacich etap zaméfenych na herme-
tiénost skladovacich obzorl, které je standardné
provanéno vrdmci provozovani podzemniho
zasobniku plynu PZP Ttanovice (Kana, 2007) a
ostatnich publikaci (Bizek et al.,, 1992, Buzek,
1990, Franct & Btzek, 2008). Vzorky byly zpra-
vidla ziskdvany béhem cerpacich pokust v nezapa-
Zeném vrtu nebo na usti vrtu. Celkem bylo hodno-
ceno 32 vz. spontdnnich nebo rozpusténych plyni.

Vzorky rozpusténych plynti byly analyzo-
vany na tyto slozky: C,-C;, H,, N, O,, CO,, He, Ar
vesmés v laboratofich MND. Ddéle byly néckteré
vzorky analyzovdny na stabilni izotopy uhliku
v metanu a deuteria ve vodiku.

Vysledky analyz zafazené do zpracovani
byly zaneseny do rela¢ni databdze, v niZ bylo
provedeno pficlenéni vzorku a vzorkovaného
intervalu sprdvnému stratigrafickému zafazeni,
piislusnost kdané cCasti loziska a dalSich
sledovanych parametra.

CHARAKTERISTIKA SLOZENI PLYNU

Chemismus vagabundnich plynit byl studo-
van v souvislosti s chemismem plynt, které jsou
pfitomny v loZiscich v jejich podloZi a v kontextu
SirSi oblasti severomoravského bloku. Jednd se o
zemni plyny slozené z 98-91 obj.% metanu
s obsahem vyssich alkanti okolo 2—5 obj.%. Zbytek
smeési prevazné tvoii dusik. Obsahy hélia u
pivodnich loZiskovych plyni dosahuji hodnot
v fadech setin obj.%, coZ neumoZiuje vyuzit He
jako indikdtor ptfitomnosti skladovaného plynu,
v kterém je He obsaZeno ve stejné mife. V ramci
spodno-miocennich sediment smérem do nadloZi v
plynech paradoxné narlstd obsah vyssich alkani na
ukor metanu. Ve srovnidni s ostatnimi loZisky
karpatské ptredhlubné¢ se jednd o vyraznou
odliSnost, kde naopak smérem do nadloZi obsah
vy$Sich alkan poklesivd a prevaZuje metan a
dusik. Ve srovnani loZisek Ptibor a Zukov ptivodni
plyny a plyny znadloZzi Zukovského loziska
obsahuji o poznani mén¢ vyssich alkant. Pro obé
loZiska plati, Ze dle izotopického sloZeni metanu se
jednd spiSe o termogenni az smiSené plyny. Tato
skute€nost potvrzuje vysoky stupeit uzavienosti

téles, vnichZz se vagabundni plyny vyskytuji.

Vagabundni  plyny maji  stejny  pdvod
jako piivodnimi loziskovymi plyny podloZnich
loZisek jsou termogenni a musely nutné pfimigro-
vat z hlubSich pater pdnve. Nejsou geneticky spjaty
s kontinentalnimi karbonskymi uhelnymi vrstvami.
V soucasnosti  vlivem intenziv-nitho vyuZivani
lozisek Zukov a Pifbor-Jih pro podzemni
uskladnovani importovaného plynu jsou plyny
vlozisku zvétsi miry ovlivnény sloZenim
skladovaného plynu (Franct & Bizek, 2008).
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Obr. 2 Isotopické sloZeni metanu ve vztahu k hloubce
kolektorii loZisek Piibor a Zukov

ZAVER

Vzorky plynt se navzijem odliSuji svym
chemickym slozenim podle stratigrafie kolektoru,
podle pfislusnosti do jednotlivych struktur (ker)
a mife ovlivnéni sloZeni skladovanym plynem tyto
odli$nosti 1ze zhodnotit a vyuZit ndsledovné:

a) PGvodni sloZeni vagabundnich plynti se vyrazné
li81 od sloZeni skladovaného plynu, coZ lze dspesné
vyuzit pfi  kontrole hermeti¢nosti  struktur
slouZicich pro uskladiiovini plynu

b) Vagabudni plyny svym vyskytem v relativné
malych hloubkiach 150-300m mohou negativné
ovlivnit proces vrtdni novych sond a integritu
stavajicich sond, tim Ze vytvafreji mikrokandlky
v tuhnouci cementové smési a pokud se vyskytuji
ve vrstvé pod vyrazné vyS$im tlakem, mohou
ohrozit rovnovédhu vrtnych kapalin.

c) Ve studované oblasti se nachdzi struktury,
z hlediska geochemie vrstevnich fluid, které jevi, i
pfes svoji malou hloubku wuloZeni, zndmky
uzavienosti.

Podekovani: Prispévek vznikl za podpory grantu
VEGA 1/0989/12.
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Uvobp

Au-porfyrové lozisko Biely vrch pri Detve sa
nachddza na severovychodnom okraji centrilnej
zony stratovulkdnu Javorie v oblasti
stredoslovenskych neovulkanitov Biely vrch je
najsevernejsim magmaticko-hydrotermalnym
systtmom v lJavori, viazanym na intriziu
dioritového porfyru umiestneného do andezitového
komplexu Starej huty (Hanes et al., 2010; Kodéra
et al, 2010). Podla paleogeografickej
rekonStrukcie intrizia bola uloZend 500 m pod
paleopovrch. PodloZie je tvorené hercynskymi
tonalitmi a migmatitmi s mnoZstvom striznych
deformécii, priCom v intruzii je lokdlne zachytené
vo forme megaxenolitov (Kone¢ny et al., 1998;
Hanes et al., 2010).

Materskd intrizia je tvorend amfibolicko-
pyroxenickym dioritovym porfyrom, ktory preché-
dza do andezitového porfyru v okrajovych Castiach
a apofyzach (Kod¢ra et al., 2010). P6vodné textdry
horniny sd zotreté rozsiahlymi hydrotermalnymi
premenami. NajstarSim a najvy$Sie termédlnym
typom premeny je K-silikitovd premena (K-Zivec,
biotit, magnetit/ pyrotit), ktord v hlbsich castiach
prechddza do Ca-Na silikdtovej premeny
(intermedidrny az bazicky plagioklas, aktinolit). Ich
produkty sd variabilne zatliCané premenou typu
strednej argilitizdcie (illit, I-S, chlorit, pyrit).
NajmladSie su  klinovité  zény  pokrocilej
argilitizacie (pyrofylit, dickit, kaolinit, porézny
kremen + pyrit, alunit; Kodéra et al., 2010).

Na loZisku Biely vrch sa nachddza viacero
typov hydrotermalnych Zziliek, z ktorych najvyz-
namnej$im typom sd nepdskované a pédskované
kremenné Zily tvoriace vyrazny Zilnik. Vyskyt zlata
je primdrne viazany na kremenny Zilnik, avSak
zlato sa nachddza len v alterovanom okoli tychto
ziliek (Kodéra et al., 2010).

Zlato tvori jedind ekonomicky vyznamnud
komoditu na lozisku s vypocitanymi zasobami
140,2 Mt rudy s priemernym obsahom 0,57 ppm
Au (Hanes et al., 2010).

V tejto praci sme sa snazili doplnit’ poznatky
o zlate na loZisku Biely vrch zhladiska jeho
geochémie, jeho vztahu khydrotermdlnym
alterdciam a asocidcie s inymi mineralmi.

METODIKA

Studované a analyzované vzorky pochadzaju
zo zlatom obohatenych (>1 ppm Au) usekov
vrtnych jadier DVE-11, DVE-12, DVE-31, DVE-
37, DVE-41 a DVE-51.

Primdrne mikroskopické Stidium vybrusov
zhotovenych z odobratych vzoriek bolo
uskutocnené v odrazenom a prechddzajicom
polarizovanom svetle.

Na elektrénovo-optické metddy (EDS, WDS,
BSE) bol pouZzity pristroj CAMECA SX-100 na
SGUDS. Pri merani boli pouzité Standardy s ich
spektrdlnymi c¢iarami: Al,O; (Al Ka), albit (Na
Ka), ortoklas (Si Ka, K Ka), GaAs (As La),
forsterit (Mg Ka), fayalit (Fe Ka), apatit (P Ka),
barit (S Ka), SrTiO; (Sr La), wollastonit (Ca Ka),
YPO, (Y La), PbCO5; (Pb Ma), LaPO, (La La),
CePO, (Ce La), rodonit (Mn Ka), TiO, (Ti Ka),
NaCl (Cl Ka), LiF (F Ka), Cr (Cr Ka), Ni (Ni Kay),
Co (Co Ku), Ag (Ag La), pyrit (Fe Ka, S Ka),
CuFeS, (Fe Ka), HgS (Hg La), Au (Au La), Bi (Bi
La), BiSe; (Se Ka), ZnS (Zn Ka). Pouzivané
urychlovacie napitie pri analyzach bolo 15 kV pre
silikdtové minerdly a sulfiaty a 25 kV pre zlato a
sulfidy. PouZivany vzorkovy prud bol 10, 15 alebo
20 nA. Hrubka elektrénového lic¢a bola kvoli
vyskytu malych minerdlnych zfn pomerne
variabilnd, od 1 a 2 um lic¢a na meranie drobnych
zfn zlata po 5 a 10 um pouZity hlavne na sulfidy a
silikdtové minerdly.

Praskové celohorninové vzorky na RTG
difrakciu pochddzaji zo z6n strednej a pokrocilej
argilitizdcie a boli analyzované na difraktometri
Philips PW 1710 s Cu lampou na Geologickom
ustave SAV v Bratislave. Namerané difrakéné
zédznamy boli kvantitativne a kvalitativne vyhodno-
cované pomocou pocitatového softvéru RockJock
(Eberl, 2003). Niektoré vzorky boli merané na
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pristroji Bruker D8 Advance v laboratériu RTG
difrakcie SOLIPHA na Prirodovedeckej fakulte UK
v Bratislave a kvalitativne vyhodnotené pomocou
softvéru DIFFRACplus EVA.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Studované vzorky so zlatom moZno
charakterizovat’ podla asocidcie s prevaZujicim
typom premien. V Studovanych udsekoch vrtného
jadra sa obsahy Au pohybovali v rozsahu od 0,89
po 25,9 ppm Au, v jednom useku (DVE-11/394-
395) vsak dosahovali az 45,2 ppm Au. Vo vsetkych
Studovanych vzorkdch sa zlato vyznacuje
homogenitou a priemernou velkostou 1-10 pm,
avsak liSi sa rozdielnymi asociujicimi minerdlmi a
rydzostou.

Zlato v zone strednej argilitizdcie

Najhojnejsi vyskyt zlatych zfn v Studo-
vanych vzorkach pochddza z hornin postihnutych
strednou argilitizdciou. Hlavnymi alteracnymi
minerdlmi v zénach strednej argilitizicie si zmes
illitu-smektitu s muskovitom a v menSej miere
mineraly chloritovej skupiny zastipené prevaZne
klinochlérom. V malej miere su zastipené aj {lové
minerdly, hlavne kaolinit. Na vypocet teploty
vzniku chloritu zo vzorky DVE-37/336,0 m bol
pouZity chloritovy termometer (Cathelineau, 1988),
ktory poskytol teploty vzniku vrozmedzi 232—
304°C (priemernd teplota 271°C). Apatit, monazit
a zirkén sa vyskytuji v strednej argilitizacii v akce-
sorickych mnoZstvich. Rudnd zlozka je zastipend
prevazne Fe-Ti oxidmi, hlavne rutilom a ilmeni-
tom, pripadne magnetitom, vzicne aj titanitom. Vo
vrte DVE-37 boli pozorované aj zrnd rutilu s
jadrami obohatenymi o niéb, aZ do 5 hm.% Nb.
Sulfidy su zastdpené pyritom, chalko-pyritom, vo
vrte DVE-31 aj sfaleritom s vysokym obsahom Fe.

Zrnd zlata sa nachadzaji v alterovanej
horninovej matrix prevazne v blizkosti kremennych
Zil. Jedinym pozorovanym pripadom zlata na styku
kremennej Zilky a alterovanej horniny v
Studovanych vzorkach je 10 um velké zrno zlata
vo vzorke DVE-37/336,0. Zlato vystupuje vo
forme drobnych alotriomorfnych zin o velkosti 2-
10 um alebo zriedkavejSie vo forme zhlukov vel'mi
malych zrniek zlata s vel'’kost'ou pod 2 um (obr. 1).
Zlato v zone pokrocilej argilitizdcie

V Studovanych vzorkach typickymi
minerdlmi pokroc€ilej argilitizdcie su kaolinit,
alunit, zriedkavej$i dickit, pyrofylit, dumortierit,
andaluzit. Akcesoricky sa vyskytoval aj apatit
azirkén. Kremenl tu ma vysoké zastiipenie v
zénach silicifikécie, hlavne v okoli kremennych Zil.
Z rudnych minerdlov su zastipené pyrit a Fe-Ti
oxidy. Chalkopyrit je velmi zriedkavy. Rovnako

ako v pripade strednej argilitizacie je hornina silne
prezilkovana kremennymi Zilami, avSak v nich sa
zlato nenachddza.

Obr. 1 Zlato v hornine postihnutej strednou
argilitizaciou tvorenou zmesou chloritu a muskovitu
s Nb-rutilom (DVE-37/338,9)

Zlato v hornindch postihnutych pokrocilou
argilitizaciou zvidcSa vytvara obvykle drobné
alotriomorfné zrnd do 5 pum, ktoré su rozptylené v
premenenej matrix tvorenej prevazne kaolinitom,
menej dickitom, pripadne pyrofylitom. Zlato je
vel'mi vysokej rydzosti sobsahom zlata 96,94-
99,80 hm.% Au, s minimdlnou primesou striebra
0,08-0,40 hm.% Ag.

Zlato v zone Ca-Na silikdtovej premeny

V useku vrtného jadra DVE-11/394-395 m
sa zistili mimoriadne vysoké obsahy zlata a7 45
ppm Au s viditelnym zlatom. Dioritovy porfyr
vtomto useku je postihnuty Ca-Na silikdtovou
premenou reprezentovanou bazickym plagioklasom
a mladSou strednou argilitizdciou s asocidciou illit,
muskovit a chlorit (prevazne klinochlér), ktoré
plagioklasy =zatlac¢aji. Porfyr je tu preniknuty
sietou kremennych Ziliek dvoch generacii,
v ktorych centrdlnej cCasti sa vyskytuju starSie
i mladSie altera¢né minerdly z okolia Ziliek.

Obr.2: Histogram pocetnosti vyskytu zlata roznej
rydzosti vzhladom k asociujiicej premene; IA - strednd
argilitizacia, AA - pokrodild argilitizicia, Ca-Na
silikdtovd premena (doplnené o tddaje z Kodéru et al.,
2010)
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Zlato sa vyskytuje v mladSich zilkach
najcastejSie vo forme impregnicie v bazickom
hydrotermédlnom  plagioklase  (obr.3), alebo
v produktoch jeho hydrotermélnej premeny v illite
alebo v chlorite, ¢asto v asocidcii s Fe-Ti oxidmi
alebo v apatite. Analyzované zlato vrdéznych
hostitel'skych minerdloch ma vzdy vysoku rydzost’
97,96-99,50 hm.% Au.

Obr. 3: Impregndcia zlata v bdzickom plagioklase vo
vyplni paskovanej kremennej Zily (DVE-11/394-395A)

DISKUSIA

.....

nebolo pozorované v kremennych Zilkach, ako je to
typické na niektorych inych Au-porfyrovych
loziskach (Muntean & Einaudi, 2000; 2001), ale
rozptylené v ich blizkom okoli. To vysvetl'uje
zistend suvislost medzi kremennym Zilnikom
azlatym zrudnenim (Hanes et al., 2010).
Histogram novych analytickych uddajov zlata
doplneny o starSie publikované tdaje (Kodéra et
al.,2010) je znizorneny na obr. 2. V porovnani so
starSimi ddajmi sa takmer vSetky nové analyzy
zlata vyznacuji vysSou rydzostou. Vysokd rydzost’
zlata (nad 99 hm.% Au) v zdénach postihnutych
pokrocilou argilitizdciou stvisi pravdepodobne s
rozpustanim menej rydzeho zlata fluidami s
nizkym pH a jeho neskorSou selektivnou
precipitdciou bez Ag. Vyrazne nizSia rydzost’ (87-
88 hm.% Au) bola zistena len v dvoch vzorkach so
zmieSanym typom premeny (strednd + pokrocild
argilitizacia; Kodéra et al., 2010). Je mozZzné, Ze
nerovnomerné zastipenie zlata s r6znou rydzost’ou
indikuje pritomnost jeho viacerych generacii
(obr.2). Sillitoe (2000) a Palacios et al. (2001)
predpokladajd, Ze zlato s niZSou rydzostou na
porfyrovych loZiskdch precipituje pocas vysSie
termdlnych hydrotermdlnych procesov. Zistend
pritomnost’ inkldzii zlata vysokej rydzosti
v hydrotermalnom bazickom plagioklase na Bielom
vrchu vsak takito zavislost' nepotvrdzuje. Nebola
tiez pozorovand zavislost rydzosti zlata od

asocidcie s magnetitom alebo pyritom, ako to
popisali Muntean a Einaudi (2000) na
juhoamerickych Au-porfyrovych loZiskach.

Unikatny vyskyt bohatej impregnécie zlata v
bazickom hydrotermdlnom plagioklase vo vyplni
kremennych 7il dokumentuje prinos zlata do
systtmu uZz pocas vzniku Ca-Na silikitovej
premeny. Mechanizmus jeho precipiticie ako aj
jeho extrémnej akumulicie v Studovanej vzorke je
zatial nejasny, ale pre Au-porfyrové loZiskda
pravdepodobne nie je ojedinely. Podobny vyskyt
bol opisany aj na Au-porfyrovom loZisku La
Colosa v Kolumbii (Garzon, 2011).

Hlavny  prinos zlata do  systému
pravdepodobne stvisi s pritomnostou magma-
tickych fluid charakteru sol'nych tavenin bohatych
na Fe a K, v ktorych koncentrécie zlata dosahovali
desiatky ppm Au (Kodéra et al., 2013). Je pravde-
podobné, Ze asponi Cast’ povodne precipitovaného
zlata bola neskdr remobilizovand mladSimi
hordcimi fluidami, zodpovednymi za vznik strednej
argilitizdcie a alteracnych zén typu pokrocilej
argilitizécie. Vysokd rydzost' zlata (nad 99 hm.%
Au) v zénach postihnutych pokrocilou argilitiza-
ciou sdvisi  pravdepodobne s intenzivnym
rozpustanim relativne menej rydzeho zlata
fluidami s nizkym pH a jeho neskorSou selektivnou
precipiticiou bez Ag.

ZAVER

Zlato na loZisku Biely vrch sa vyskytuje
takmer vylu¢ne v alterovanych horninach v okoli
kremennych ziliek. Drobné homogénne zrnk4 zlata
su rozptylené najmi v zmesi illitu-smektitu alebo
v chloritoch v strednej argilitizdcii a v flovych
minerdloch (kaolinit, dickit) v zénach pokrocilej
argilitizacie.

Nové analytické Stddium zlata potvrdilo
dominantné zastipenie vysoko rydzeho
homogénneho zlata (v priemere 97,11 hm.% Au)
a absenciu inych kovov okrem Ag. Hlavny prinos
zlata predpokladame zo solnych tavenin bohatych
na Fe aK. Bonanzovy vyskyt =zlata sjeho
impregniciami v hydrotermdlnom  bdzickom
plagioklase ajeho alteratnych produktoch vo
vyplni kremennych Zil dokazuje precipitdciu zlata
uz v skorych vysoko termélnych hydrotermalnych
Stadiach. NajvysSim stupfiom rydzosti sa vyznacuje
zlato z pokrocilej argilitizacie, ¢o by mohlo byt
sposobené remobilizdciou zlata asociujicimi
horticimi fluidami s nizkym pH.
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Uvobp

Au-polymetalickd mineralizdcia je lokali-
zovand v centrdlnej zéne  andezitového
Stiavnického stratovulkanu (stredoslovenské
neovulkanity), kde vystupuje na subhorizontdlnych
Struktirach v prostredi andezitov v tesnom nadloZi
granodioritu. Je roz€lenend mladSimi silmi
kremito-dioritovych porfyrov a rozsegmentovana
mladSou zlomovou tektonikou. V sicasnej dobe je
mineralizdcia taZzend Slovenskou Banskou s.r.o. v
Rozélia bani v HodruSi-Hdmroch.

O danej problematike existuje viacero
publikdcii azdvereénych sprav. Prvd etapa
vyhl'addvacieho prieskumu so zdkladnymi ddajmi
o geoldgii, mineraldgii a genéze je zhodnotend
vspriave Silyho et al. (1994). Kalinaj a Bebej
(1992) aMato aBebej (1994) sa podrobne
venovali mineral6gii a premendm na lozisku. Mato
et al. (1996) uvadza vyvojovi schému minerali-
zacie kde, vyclenil tri §tddid mineralizdcie na bani —
mezotermdlne, starSie a mladSie epitermdlne.
Vyhladavaci prieskum ktorym sa overili zasoby
smerom na vychod sich vypoctom si uvedené
v sprave Sélyho et al. (2008).

V predloZenom prispevku sme sa zamerali
na Stidium vzoriek pristupnych v banskych dielach
zo 14. az 17. obzoru bane Rozalia, v stcasnosti
tazenom vychodnom sektore loZiska. Prezentované
su vysledky Stddia textir rdd a minerdlneho
zloZenia tejto Casti loZiska. Vyclenili sme hlavné
minerdlne asocidcie aich relativny vekovy vztah
a identifikovali sme mineraly Zilnej vyplne.

METODIKA

Vzijomné vztahy mineralov sa Studovali
a snimali v spétne rozptylenych elektronoch (BSE).
Energetickodisperzné (EDS) a vIinovodisperzné
elektronové mikroanalyzy (WDS) zlata, sulfidov,
teluridov, silikdtov a karbondtov boli vyhotovené
mikroanalyzitorom CAMECA SX 100 (SGUDS,
Bratislava) pri nasledujicich podmienkach: pre
sulfidy, teluridy a zlato: urychlovacie napitie 25
kV, vzorkovy prid 10 nA, priemer lic¢a 1-5 pm,

Standardy a ich spektrdlne Ciary: CuFeS, (S Ka, Fe
Ka), Cu (Cu Ka), Sb (Sb Lp), ZnS (Zn Ka), PbS
(Pb Ma), Mn (Mn Ka), Cd (Cd La), HgS (Hg La),
InSb (In La), Ni (Ni Ka), Co (Co Ka), Bi (Bi La),
GaAs (As La), Au (Au La), Ag (Ag La), Bi,Te;
(Te La); nesulfidické minerdly: urychlovacie
napitie 15 kV, vzorkovy prid 20 nA, priemer lica
59 pm, Standardy: LiF (F Ka), albit (Na Ka),
wollastonit (Si Ka, Ca Ka), ortoklas (K Ka), Al,O3
(Al Ka), barit (Ba La), forsterit Mg Ka), fayalit
(Fe Ka), rodonit (Mn Ka), TiO, (Ti Ka), NaCl (Cl
Ka), chromit (Cr Ka), Ni (Ni Ka); karbondty:
urychl'ovacie napitie 15 kV, vzorkovy prid 20 nA,
priemer lica 8 pum, Standardy: Si — ortoklas, Mg —
forsterit, Ca — wollastonit, Fe — fayalit, Mn —
rodonit, Ba — barit, Al — AlLOs;, Sr — SrTiO;.
Teplotu vzniku chloritu sme vypocitali pomocou
chloritového geotermometra (Cathelineau, 1988).

RTG difrakéné analyzy neorientovanych
praskovych preparatov sa vykonali na difraktometri
Bruker D8 Advance (SOLIPHA, KMP PriF UK,
Bratislava) v konfiguracii Theta-2Theta
s moznostou merania v geometrii Bragg-Brentano
pri pouziti Cu antikatédy (Ao = 1,5406 A), Ni Kp
filtrov  adetektora LynxEye s urychlovacim
napiatim 40 kV apridom 40 mA. Krok
zaznamendvania intenzit bol 0,01° 20 pri Case 1 s,
merny rozsah zdznamov 4 — 65° 20. Difrakéné
zdznamy sa spracovali pomocou softvéru Diffrac”™
EVA (Bruker, 2010a). Mriezkové parametre boli
spresnené pomocou  Rietveldovskej metddy
v programe Diffrac”™ TOPAS (Bruker, 2010b).

VYSLEDKY

Textury Zilnej vyplne

Mineralizdcia vytvdra vrdmci minerali-
zovanych Struktir pdskovand a brekciovitd -
kokardovitd texttru. Prikladom takychto textir je
7ilnd zéna Karolina. Casto byvaji tlomky
silicifikovaného, sericitizovaného  a argilitizova-
ného andezitu a aj starSieho kremena I. (silicitu)
tmelené Mn-minerdlmi (rodonit, rodochrozit). Tie
vytvdraji kokardy okolo brekcii a postupne
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prechadzaji do zény striedajicich sa sustrednych
prizkov karbondtov, bielo sivého kremena II.
a sulfidickej mineralizicie variabilnej zrnitosti
(sfalerit, galenit, chalkopyrit + Au). Karbondty sd
pomerne variabilného zloZenia (Ca-Mn-Mg-Fe)
arudnd mineralizdcia v asocidcii snimi casto
obsahuje zlato. Na niektorych miestach bol
spozorovany ich mohutnejsi vyvoj. Kokardy su
tmelené mlad$Sim mlie¢no bielym kremetiom III.
Vinych  pripadoch ~ Mn-minerdly  chybaji
a fragmenty alterovaného andezitu sd tak tmelené
z vicSej Casti jemnozrnnymi sulfidmi.

Podobna situicia je v otvorenych puklinich,
kde vznikali paskované zily. Tie st tvorené po
okrajoch puklin sulfidickou mineralizdciou alebo
opakovane krystalizovanymi paskami bielo sivého
kremena II., Mn-mineralov a sulfidov. Stred Zil
asto vypiha mlie¢no biely kremeti IIL, &asto
drizovitého charakteru. Drizy byvaju vyplnené
mlads$imi karbondtmi hnedastej az Zltkastej farby,
pripadne kaolinitom. Zistili sa aj Zilky mlie¢no
bieleho kremenia IV. hribky do 3 cm s tenkymi
pasikmi zlata, ktoré pretinaji kremen I11.

V andezite a kremito-dioritovom porfyre boli
spozorované aj tenké Zilky kalcitu a aj hrubsie Zily
(do 10 cm) najmladSiecho kremena V.,
prechédzajiice miestami do ametystu. Zilky kalcitu
casto porusSuju brekciovo-kokardové textury.

Obr. 1 Galenit (gn) s inkliziami petzitu (ptz) a hessitu
(hes) v asocidcii so zlatom (au), karbondty(cb) - Cierne

Obr. 2 Zdvislost’ pomeru Au/Ag v zlate vybranych
vzoriek

Opis minerdlov

Sfalerit a galenit su najrozsirenejSie rudné
mineraly na loZisku. Makroskopicky tvoria jemno-
a7z strednezrnné agregity najcCastejSie v asociicii
s chalkopyritom a zlatom. V odrazenom svetle
tvoria hypidiomorfné zrnd, pricom sfalerit je
rozpukany a galenit Casto so zlatom pripadne
chalkopyritom v fiom vyplha dutinky a Zilky. Na
zaklade BSE bola vo vzorkéch s vysokym obsahom
zlata zistend pritomnost’ inkldzii ovalnych alebo
nepravidelnych tvarov hessitu a petzitu v galenite.
WDS analyzami sfaleritu sa zistil mierne zvySeny
obsah Cd (do 0,39 hm. %), Mn (do 0,58 hm. %)
a Fe (do 2,54 hm. %). Pritomnost’ Cu (do 1,37 hm.
%) sa potvrdila iba v jednom pripade (vzorka RB-
72). Chemické zloZenie galenitu je pomerne
stabilné. Priemerny kryStalochemicky vzorec
sfaleritu  a galenitu = moZeme napisat ako
(Zng 97F€0.02)0.9951.02 @ Pb1.00S1.02.

Chalkopyrit  makroskopicky  vystupuje
v jemno- aZz strednezrnnej forme najCastejSie spolu
s galenitom a sfaleritom, sktorymi sa prerastd,
pripadne vytvdra samostatné nepravidelné zrnd
v kremeni. Pri terénnom vyskume boli spozorované
ojedinelé zvysené akumulacie chalkopyritu oproti
ostatnym rudnym minerdlom v rdmci paskovanych
textir. Mikroskopicky tvori hypidiomorfné zrnd vo
vzdjomnej asocidcii s galenitom, sfaleritom
a pyritom. Spolu s galenitom asto vypiia pukliny
adrobné dutinky v sfalerite. Prerastanie sas
metakry$tdlmi pyritu v kremeni alebo v galenite je
tiez vel'mi bezné. Chemické zloZenie je stabilné,
bez zvySeného obsahu primesi. Priemerny
kryStalochemicky vzorec chalkopyritu mdZeme
napisat’ ako CuggoFe; 1S os.

Zlato sa vyskytuje vo forme zfn velkosti
niekol’kych pm az po viditel'né zhluky do 1,5 cm
v kremeni alebo s karbondtmi a so sulfidickou
mineralizdciou. Mikroskopicky sa zistilo, Ze
najvacSie mnozstvo zlata vystupuje Vv asociicii
s galenitom ale aj so sfaleritom. Okrem galenitu
zlato asociuje s hessitom a petzitom (obr. 1),
s ktorym tvori spolo¢ne zrasty v karbondtoch a
kremeni alebo drobné inkldzie v pyrite. Chemické
zloZzenie (47 analyz) je pomerne variabilné.
Najvicsiu primes predstavuje Ag (od 9,90-26,78
hm. %). Slabo zvySeny obsah sa zaznamenal iba pri
Hg (do 0,19 hm. %). Zavislost medzi Au a Ag
v jednotlivych vzorkdch dokumentuje obrazok 2.
Celkovy obsah Au v zlatinkdch v Studovanej Casti
loZiska sa pohybuje v rozmedzi od 74,66 do 89,37
hm. %. Rydzost' zlata sa niekedy meni v ramci
jednej vzorky (RB-53c, RB-73d) anemoZno
v takom pripade vylicit' viaceré genericie zlata.
Najrydzejsie zlato (820-895) vystupuje v asocidcii
s Ca-Mn-Mg karbondtmi arudnymi minerdlmi.
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Rydzost Au vSak mdZe zdvisiet aj od
priestorového vyskytu zlata na dobyvanych
usekoch alebo jeho vztahu k réznym Struktdrnym
fenoménom.

Pyrit  je makroskopicky viditel'ny
najcastejSie vo forme nepravidelnych zfn v kremeni
pripadne v asociacii s hlavnymi rudnymi minerdlmi
alebo ako tenké Zilky. Mikroskopicky vystupuje
ako hypidio- aZ alotriomorfné, ¢asto katakldzované
zrnd s galenitom a zlatom. Zriedkavo sa v pyrite
v asocidcii s Mn-minerdlmi vyskytuji drobné
inklizie zlata ateluridov. NajmladSie prevaZne
idiomorfné metakryStaly pyritu sa vyskytujd hlavne
v galenite a chalkopyrite. Chemické zloZenie je
stabilné, bez zvySeného obsahu primesi. Priemerny
kryStalochemicky vzorec pyritu pocitany na sumu
katibnov rovnych jednej mdZeme napisat’ ako
Fe1.00S1.04.

Hessit a petzit vystupuji vo forme
alotriomorfnych zfn alebo inkldzii nepravidelného
tvaru v galenite ktory asociuje so zlatom, pripadne
snim  vytvdraji  zrasty v kremeni alebo
karbondtoch. ZriedkavejSie boli spozorované
v zrndch pyritu. Priemerny kryStalochemicky
vzorec hessitu je AgjoTe o apetzitu na sumu
rovnych Styrom ako Ag; osAuggsTes ;.

Kremein je najrozSirenejsi minerdl nerudnej
vyplne na lozZisku. V Studovanej oblasti bolo
spozorovanych viacero typov. Pravdepodobne
najstar§i kremen I. tvori cCasto tdlomky spolu
s alterovanym andezitom v brekcidch
v kokardovych textdrach. Kokardy, teda obal
brekcii sd tvorené pdsikmi Mn-minerdlov a bielo
sivého jemnozrnného kremena II. so sulfidmi.
Tento tvori aj péaskované Zily, v ktorych strednd
Cast je vyplnend mlad$im mliecno bielym
,Jjalovym* kremetniom III., ktory tmeli aj kokardy.
Mlie¢no biely kremen IV. bol spozorovany vo
forme Zziliek hribky do 3 cm s pdsikmi zlata a je
mladsi ako kremei III. Najmladsi kremeii V. Casto
tvori prechody do ametystu.

Karbonaty si po kremeni druhou
dominantnou zlozkou nerudnej vyplne. Na
Studovanom duseku bola potvrdend pritomnost
kalcitu, rodochrozitu, dolomitu, ankeritu a sideritu,
pricom ich zastdpenie v rdmci dobyvanych dsekov
je znaéne variabilné. Vo vSeobecnosti karbondty
vystupuji najméd v asociicii s kremefiom v rdmci
hydrotermdlnych Struktir, pricom lokalne tvoria
zvySené akumulécie (najmi dolomit a rodochrozit).
Kalcit casto vytvara tenké Zilky presekdvajice
Zilnd vyplil ako aj okolité horniny. Pravdepodobne
najmladSie karbondty tvoria vyplii driz v mlie¢no
bielom kremeni. Mikroskopicky tvori prevaznd
cast’ nerudnej vyplne kalcit, ktory tvori zrasty
s chloritom v kremeni. Niekedy vSak kremen chyba

anaopak prevlada dolomit, pripadne ankerit
v asocidcii s illitom. V miestach intenzivnejSie
vyvinutej Mn-mineralizdcie prevldda rodochrozit v
asocidcii s rodonitom achloritom. Siderit je
zriedkavej$i. S karbondtmi cCasto asociuje zlato
s teluridmi, ktoré vykryStalizovali do volnych
priestorov. Prepocitané kryStalochemické vzorce
mdZzeme napisat’ ako: kalcit (CaggsMng 04)0.99CO3;
dolomit Ca, 01(Mgos6Fe0.33Mng,09)0.08(CO3)5;
rodochrozit (Mng74Cag12)0.96CO3; siderit
(Feo.77Mgo.15Cap.12Mng,11),COs.

Rodonit bol identifikovany makroskopicky,

pomocou WDS analyz aRTG praskovej
difraktometrie. Makroskopicky vystupuje
v paskovanych Zildich spolu so sulfidickou

mineralizdciou a kremeniom, pripadne tvori lemy
okolo  fragmentov  alterovaného  andezitu
v brekciovo-kokardovych texturach. Pomocou BSE
boli pozorované zrasty s rodochrozitom a chloritom
a Casta pritomnost’ ovélnych inklizii zlata a Au-Ag
teluridov. Priemerny kryStalochemicky vzorec
rodonitu mdZeme napisat’ ako
(Mny 5,Fe,03Cay,.16)1.01S10.9903.

K-Zivec mikroskopicky vystupuje vo forme
alotriomorfnych  zfn v kremeni  najcastejSie
v asocidcii s Mg-Ca-Fe karbondtmi a illitom.

Priemerny kryStalochemicky vzorec Zivca je
(Na.03K093)0.96A10.97513,030s.

Dickit bol identifikovany RTG analyzou.
Makroskopicky tvori biele jemnozrnné praskovité
agregity nepravidelne rozptylené v rdmci Zilnej
vyplne ako aj okolitych hornin. Mikroskopicky
vytvéra nepravidelné alotriomorfné zrnd v kremeni
a karbondtoch.

Ilit mikroskopicky tvori alotriomorfné
kryStdly v asocidcii s Mg-Ca-Fe karbonatmi.
Priemerny kryStalochemicky vzorec mdZeme

napisat’ ako Ko 7: Mg 1Al 54 [Al 66513350101 (OH),.

Chlority, identifikované ako klinochlér
mikroskopicky  tvoria  nepravidelné  zrasty
s kremenom, kalcitom a Mn-mineralmi (rodonit,
rodochrozit). Priemerny krysStalochemicky vzorec
mdZeme napisat ako MngssMg;z,sFegosAl oo
[Si303Al097010](OH);. Vypocitand teplota
krystalizécie je 235-279 °C (Cathelineau, 1988).

Na zdklade S$tddia textir a minerdlnych
asocidcii  Zilnej vyplne sa  vyClenili tri
mineralizacné Stadia. Prvé koreSponduje
s precipiticiou sivého kremena I. (silicitu).
V druhom (rudnom) S$tadiu kryStalizovala Au-
polymetalickd  mineralizdcia, tvorend  Mn-
mineralmi, kremenom II. s karbonatmi a rudnou
mineralizdciou, tvorenou sfaleritom, galenitom,
chalkopyritom a menej pyritom, zlatom, hessitom
a petzitom. Asociiciu druhého Stddia uzatvéra
mladsi mlie¢no biely kremeni III. a kremen IV. so
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zlatom. Druhé atretie Stidium  oddeluje
umiestnenie intrizie kremito-dioritového porfyru.
V tretom S$tadiu krystalizovali tenké zilky kalcitu
a siet’ ziliek variabilnej hribky kremena V., ktoré
prechadzaji cez pyroxenicky andezit aj kremito-
dioritovy porfyr.

ZAVER

Zlatd mineralizicia vo vychodnom sektore
loZiska na Rozilia bani vznikla poc€as troch
mineralizacnych §tddii. Nerudnd Zilnd vypla
mineralizovanych Struktdr tvoria viaceré typy
kremetia, Ca-Mn-Mg-Fe  karbondty (kalcit,
rodochrozit, dolomit, ankerit a siderit) a silikdty
rodonit, illit, chlorit, K-Zivec a dickit. Hlavnymi

rudnymi  minerdlmi  sd  sfalerit  a galenit,
sprevadzané chalkopyritom, zlatom, pyritom
ateluridmi  hessitom apetzitom. Sulfidické

minerdly vystupuji vo forme zhlukov, pasikov,
vtrisenych zfn alebo Ziliek.

Zlato vytvdra mikro- aZ makroskopické
zlatinky  alebo  vtrdsené zrnd v kremeni,
karbonétoch alebo v asocidcii s hlavnymi sulfidmi
a teluridmi. Rydzost’ zlata sa pohybuje v rozmedzi
od 735-895. Vyraznd je afinita zlata ku galenitu.
Minerdly Zilnej vyplne vytvdraji brekciovité —
kokardové a paskované texttry.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend agentiirou
na podporu vyskumu a vyvoja na zdklade zmliv ¢.
APVV-0537-10 a APVV-VVCE-0033-07.
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Uvop

Zatazenie urbannych pdd potencidlne
toxickymi  stopovymi  prvkami (PTSP) sa
v poslednych desatro€iach stdva vyznamnym

environmentdlnym problémom v celosvetovom
meradle. Spravanie sa PTSP v podach je ur¢ované
predovSetkym formou ich vyskytu a fyzikdlno-
chemickymi vlastnostami samotnych pod (Curlik
a Jurkovi¢, 2012). Ako najdolezitejSia vlastnost
pdd sa ukazuje pddna reakcia (pH), pretoze
ovplyvituje formy vyskytu PTSP aich mobilitu
v pdde a pddnom roztoku. Mobilné formy PTSP
zahrnuju nespecificky sorbované, Pahko
uvolnitel'né a vodorozpustné zliceniny
(Makovnikovd, 2000). Predkladand praca hodnoti
potencidlnu biopristupnost’ Cu, Zn, Pb, Cd, Hg
aAs v pddach detskych ihrisk na zdklade
jednoduchej extrakénej metdédy ako aj vztahy
medzi p6dnymi vlastnostami a obsahmi PTSP
pouZitim vhodnych Statistickych metéd.

METODIKA

Odber poédnych vzoriek z povrchovej vrstvy
pddy (do hibky cca 12 cm) v aredloch materskych
Skolok v Bratislave bol realizovany v obdobi méj —
jun 2012. Celkové obsahy PTSP v pevnych
vzorkidch pdd a v laboratérnych extraktoch boli
stanovené v akreditovanych laboratériach EL spol.
s r.0. (SpiSskdi Novd Ves) atdmovou emisnou
spektrometriou s indukéne viazanou plazmou
(AES-ICP) pre Cu, Cd, Pb, Zn, atémovou
absorpcnou spektrometriou (AAS-AMA) pre Hg
a atdmovou absorp¢nou spektrometriou s genero-
vanim hydridov (HG-AAS) pre As. Pre Stidium
biopristupnosti sa pouzilo 30 pddnych vzoriek a 10
paralelnych merani pre vylicenie chyby merania.
Na stanovenie mobilnych a biopristupnych PTSP
bola pouzitd jednoduchd extrakénd metdda
pomocou vodného roztoku CaCl, o koncentricii
0,01 M. K navdzke 2 g vysuSenej pddy (frakcia
<2 mm) bolo pridanych 20 ml 0,01 M CaCl,,
premieSavané 3 hod na laboratérnom multirotatore
pri  25°C (Novozamsky et al., 1993). Po
premieSavani boli zmerané hodnoty pH suspenzie,
nasledne sa vzorky centrifugovali 10 min pri 4000
ot.min"' a extrakty boli odoslané na analyzu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Celkové obsahy PTSP a zakladné fyzikédlno-
chemické vlastnosti pddnych vzoriek si uvedené
v tab. 1. Vzorky Studovanych pdd sa nachadzaji
v Sirokom rozmedzi pH, pody su slabo kyslé az
slabo alkalické. Pre hodnotenie biopristupnosti
PTSP v podach bola pouZitd jednoduchd extrakcia
s CaCl, (Novozamsky et al., 1993). Priemerné
koncentricie uvolnenej Cu, Zn a As st uvedené
v tab.1; extrahované podiely Pb, Cd a Hg boli pod
detekénym  limitom. Medzi  extrahovanou
koncentraciou Cu a celkovym obsahom Cu v pdde
bola zistend pozitivna koreldcia (r = 0,608),
rovnako i pre extrahované obsahy Zn a As k ich
celkovym obsahom v pdde (r = 0,399 — 0,449).

MIN MAX MED
pH [H,0] 5,88 8,02 7,58
TOC [%] 0,79 3,23 1,84
piesok [%] 39,59 84,73 65,2
prach [%] 11,3 48,42 33,98

il [%] 0,04 20,02 1,42

Cugo [mg kg''] 10 67 24,5

Zno [mgkg'] 33 551 92

Pbyoi [mgkg'] 14 183 26,5

Cdyo [mgkg™'] 0,1 0,84 0,255

Ao [mg.kg] 3,44 11,93 7,78

Hgow [mg.kg '] 0,045 0,431 0,134

Cucycp [mg.kg '] 0,080 0,180 0,115

Zncycp [mg kg '] 0,025 0,460 0,025

Ascycp[mgkg'l 0,005 0,070 0,015

Tab. 1 Zdkladné ukazovatele a koncentrdcie PTSP
pre stbor podnych vzoriek a extrahované podiely
vybranych PTSP

Spomedzi pddnych vlastnosti bola zistend
pozitivna korelicia aj medzi extrahovanymi
obsahmi Cu, Zn a obsahom pddneho organického
uhlika (TOC) (r = 0,428 - 0,475), negativna
koreldcia medzi pddnym pH a extrahovanym
mnozstvom Cu (r = -0,439). Z celkového obsahu
PTSP v pdde sa uvolnilo v priemere 0,46% Cu,
0,03% Zn a 0,26% As (obr. 1). Vysledky su
porovnatelné so Stidiou Luo et al. (2012), ktori
zistili pozitivnu korelédciu pre celkovy obsah Cu a
extrahované mnozstvo Cu (r = 0,679), negativnu
koreldciu pre extrahované mnoZstvo Cu a pddne
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pH (r = -0,601) a zaroven nizke percento uvolnenia
Cu (0,9%) a Zn (2,8%).
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Obr. 1 Percento uvol’nenia PTSP k celkovému obsahu
PTSP v podach

Chlorid vapenaty extrahuje hlavne kovy v
pddnom roztoku a slabo adsorbované vymenitel'né
kovy na negativne nabitych povrchoch poédnych
komponentov. Chemické vizby s Cu su nestabilné
apreto poskytuju lahko rozpustné formy. Ross
(1994) na zaklade sekvencnych extrakcii zistil, Ze
Cu je mobilna v rozmedzi hodnét pH 5 — 6. Z toho
dovodu mozZe byt mnoZstvo uvolnenej Cu vysSie
ako pre As a Zn, pretoZe tieto prvky sd mobilné vo
vel'mi kyslom prostredi. Pri zvySovani pddneho pH
dochiddza k zvySovaniu sorpénej schopnosti pdd.
To vysvetl'uje i nizku mieru uvolnenia As a Zn do
roztoku, nakol'ko priemernd hodnota pH pouZitych
pdd v experimente je 7,58.

Spomedzi pddnych vlastnosti sa ako d’alsi
vyznamny faktor vplyvajiici na mieru uvolnenia
Cu a Zn do roztoku javi TOC. Kladny vzt'ah medzi
uvolnenou Cu(Zn) a TOC naznacuje, Ze pddna
organickd hmota podporuje uvolfiovanie tychto

kovov do roztoku prostrednictvom tvorby
rozpustnych  organo—kovovovych  komplexov,
pretoZe obsah rozpustenej organickej hmoty

vroztoku sa tieZ zvySuje scelkovym obsahom
organického uhlika v pode.

ZAVER

Hoci niektoré celkové koncentriacie PTSP
v pddach boli vysSie ako limitné hodnoty pre
rizikové prvky v polnohospodirskej pdde (Z. ¢.
220/2004 Z.z), zistend bola len nizka miera
uvolnenia Cu, Zn a As zpddnych substritov
pomocou jednoduchej extrakcie s 0,01M CaCl,.
Ostatné zo Studovanych PTSP (Hg, Pb, Cd) sa
neextrahovali do vodného roztoku CaCl,. Ako
najvyznamnejSie faktory ovplyvilujice mieru
uvolnenia PTSP do roztoku sa javia pédne pH,
celkovy obsah poddneho organického uhlika
a celkové koncentréacie PTSP v podach.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektom
VEGA 1/0492/11 a Grantom UK/476/2013.
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Uvobp

Pre krasové dtvary Malych Karpit je typicka
nevyrazna vyvinutost, ako podzemnych, tak
aj povrchovych krasovych foriem. K ich dokona-
lejSiemu poznaniu je potrebny komplexny vyskum,
ktory v sebe zahfia viacero vedeckych disciplin.
Komplexnost’ pristupu spocivala v aplikacii metéd
Struktirno-geologického, mineralogického, geoche-
mického, ako aj mikrobiologického vyskumu.
Vyskum bol zamerany na objasnenie genézy
Havranickej jaskyne a dalSich procesov, ktoré sa
na jej vyvine podielaji aZ po sicasnost.
Havranickd jaskyna lezi v nadmorskej vySke 585
m. St¢asnd znama dizka jaskyne dosahuje 95
metrov (obr. 1). Vchod sa nachadza na hrebeni, len
niekol’ko desiatok metrov vychodne od koéty
Havrania skala (599 m n. m.). Denivelécia jaskyne
je 37 metrov.V tesnej blizkosti Havranickej jaskyne
sa nachddza jaskyna v Havranej skale, ktord m4
geneticky suvis s Havranickou jaskyiiou. Oblast
skimaného tdzemia Havranice a Havranej skaly je
tvorena hronikom (Poldk et al 2012). Na tomto
izemi je tvorené havranicku kryhou, ktord je
sucastou povazského prikrovu (sensu Havrila in
Havrila & Boorova, 2002). Oblast’ Havranej skaly,
kde sa nachddza jaskyna je tvorend gutensteins-
kymi vdpencami veku ?egej aZ pelsén. Suvrstvie
tvoria Cierne atmavosivé vrstvovité vapence
a vépencové brekcie. Tvoria komplex hruby 50 —
100 metrov v pomerne monoténnom vyvoji najmi
v spodnejsich astiach (Poldk et al, 2012).

METODIKA

Mapovanie jaskynnych priestorov bolo
realizované metdédou polygénovych tahov za
pomoci banskej zdvesnej stpravy. Struktirne
merania boli realizované Standardnymi metédami
terénneho geologického vyskumu.

Pocas terénnych priac bolo odobranych
niekol’ko horninovych vzoriek z rbéznych casti
jaskyne. Z casti vzoriek boli vyhotovené zakryté
vybrusy, ktoré sme ndsledne podrobili Stidiu
pomocou polarizatného mikroskopu. Z horni-
novych vzoriek bola vykonand tiez RTG praskova

difrakénd analyza orientovanych prepardtov a
celohorninova analyza. Z jazierka zachytavajiceho
skvapovid vodu bola odobrand vzorka vody na
fotochemicku analyzu metddou Merck
Spectroquant a boli v nej in situ stanovené hodnoty
pH, mernej elektrolytickej vodivosti, acidity a
alkality. Vysledky stanoveni boli pouZité na
vypocet termodynamickych rovnovdh s pevnou a
plynnou fazou, ako aj na zostavenia modelu reakcii
prebihajicich v Studovanom prostredi pomocou
softwaru PHREEQC.

Obr. 1 Pédorys havranickej jaskyne s vyznacenymi
miestami odberu vzoriek.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Havranickd jaskyna spolu s prilahlou
Jaskyiou v Havranej skale wvznikli na

subvertikdlnej diskontinuite severojuzného smeru,
ktord je moZno pozorovat’ aj na povrchu. Existuje
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predpoklad neskorSej aktivicie v plio-kvartérnom
obdobi. Nie je vylicené ani tektonické porusSenie v
skorSom obdobi, kedZe zlomy tejto afinity boli
registrované v oblasti Malych Karpdt v strednom
miocéne. Samotné vynorenie Malych Karpat sa
udialo vo vrchnom miocéne, preto krasovatenie
mohlo nastat’ az po tejto faze, najskdr v obdobi
pliocénu. Predpokladdime, Ze hlavna faza
krasovatenia prindlezi do kvartérneho obdobia s
klimou odliSnou od sti¢asnej. Striedanie glacidlov a
interglacidlov malo za ndsledok akumulédciu zrdZzok
v podobe snehu a pri teplejsich interglacidloch
dochddzalo k intenzivnemu otepleniu a k
akumulicii vody v krajine ktord bola neskor
drénovand karbondtmi kde prispela k ich
skrasovateniu. Existuje ddvodny predpoklad, zZe
najvacsia zndma sienl v jaskyni (Zbojnicka sie)
pokracuje severnym smerom pod sklonom 40-60°,

ktory  stdvisi s  vrstvovitostou  vdpencov
a pokracujucou subvertikdlnou poruchou severného
smeru. Pre overenie pokracovania volnych

jaskynnych priestorov bol v rokoch 2009 a 2010
realizovany  geofyzikdlny prieskum pouZitim
metddy elektrickej rezistivitnej tomografie, ktory
potvrdil pokraCovanie jaskynnych priestorov
severnym smerom (Lacny et al., 2012).

Vody rdznej genézy hraji vo vSeobecnosti
mimoriadne ddlezitd dlohu pri tvorbe a vyvoji
krasovych fenoménov. Havranicka jaskyna (podla
dosial’ objavenych priestorov) nie je fluvidlnou
jaskyniou. V tvorbe jaskynnych priestorov hraji
primdrnu tlohu korozivne procesy odohrdvajice sa
na tektonickych poruchiach. Okrem predispozicie
horninového masivu vo forme tektonickych portch
ma podstatnd dlohu pddny pokryv vyvnuty z lesnej
hrabanky nad jaskynnymi priestormi. Uloha
pddneho pokryvu spociva najmi v produkcii CO, v
dosledku rozkladu organického detritu, ktory v
podstatnej miere prispieva ku korozivnym
vlastnostiam  presakujicich  zrdZzkovych  vod.
Appelo & Postma (2006) uddvaji ako priemernd
hodnotu parcidlneho tlaku CO, v pdédnom vzduchu
Pco» = 3242 Pa (10%° atm.). Této hodnota bola
pouzitd ako vstupny udaj do modelu simulicie
reakcii ktoré vplyvaji na chemické zloZenie vody v
analyzovanej vzorke vody. Chemické zloZenie
vody je podla simulicie ovplyvnené najmi
rozpustacimi reakciami gutensteinskych vapencov
a dolomitu a v malej miere tieZ ovplyvnené
zvetravanim anortitu (anortit bol v simulacii
pouzity ako typicky reprezentant alumosilika-
tovych mineralov. Predpokladdme, Ze v skuto€nosti
do reakcii vstupuju aj iné alumosilikaty). Chemické
zloZenie vody v jazierku sa napokon ustililo na
rovnovaznom stave s karbondtovymi minerdlmi, s
ktorymi je v kontakte a za parcidlneho tlaku Pco, =
279 Pa. Tito hodnotu mdZeme povaZovat za

parcidlny tlak CO, v jaskynnnej atmosfére, ¢o sa
vSak potvrdi aZ jeho konkrétnymi meraniami. Tato
hodnota  predstavuje  takmer  desatndsobok
parcidlneho tlaku CO, v atmosfére (Pco, = 32 Pa).

ZvySené mnozstvo CO, v jaskynnej
atmosfére modze byt spdsobené Cinnostou
mikrobidlnych procesov, alebo mozZe predstavovat
hlbinny CO, migrujici do jaskynnych priestorov
po tektonickej poruche. Na zdklade doterajSich
poznatkov nie je mozné kvantifikovat’ vplyv tychto
zdrojov. PouZitd simuldcia nedovoluje presne
kvantifikovat’ vplyv jednotlivych reakcii, aj z toho
dovodu Ze neboli stanovené koncentricie
alkalickych kovov (Na™ K", Li") avSak na zdklade
geologickej stavby nepredpokladdme podstatnejsi
vplyv zvetrdvania alumosilikdtov. Analyzovand
vzorka vody obsahuje aj menSie mnoZstvo
siranového ani6nu, ktory je pravdepodobne
dosledkom oxidédcie biogénneho sulfdnu, beZne
pritomného v gutensteinskych vdpencoch bohatom
na organické zbytky ktoré spdsobuju ich tmavosivé
az Cierne zafarbenie.

Presakujice zrdzkové vody nemaji iba
korozivny vplyv, najmi za podmienok mensSieho
mnozstva zrdSok sa vyparovanim na stendch
jaskynnych priestorov. Ich koncentricia sa zvySuje
aZ do stavov presytenie a vyzrdZavanim karbonatov
prispievaji k tvorbe sintrov a speleotém . Istd
ulohu ma aj voda kondenzovana na stenich jaskyne
zo vzduSnej vlhkosti jaskynnej atmosféry. K
vyzrazavaniu dochddza pri zvySenej teplote, ked’ je
teplota povrchu stien v jaskynnych priestorov
vysSia ako je teplota vzduchu v jaskyni (McDonald
et al., 2007). Dokazom tohoto javu su prejavy
korézie na sintroch a speleotémach. Ku korézii
dochddza z toho dovodu Ze kondenzovana voda ma
v podstate chemické zloZenie destilovanej vody a
tym padom je silne nedosytend voci minerdlnym
fazam na stenich jaskyne. V dosledku zvySeného
parcidlneho tlaku CO, v jaskynnej atmosfére podl'a
simuldcie vo PHREEQC (Parkhurst & Appelo,
2013) je inicidlna hodnota pH = 5,1 (za podmienok
parcidlneho tlaku CO, v atmosfére ma destilovana
voda hodnotu pH=5,6), ¢o vo vyzmanej miere
prispieva ku korozivnym vlastnostiam kondenzatu.

Na zdklade XRD analyzy a pozorovani
vybrusou polarizacnym mikroskopom sme zistili aj
silnd  kalcifikdciu  akumulédcii terra  rossy
svetlohnedoCervene] farby, ktoré Casto vypliuju
vol'né priestory v puklindch a v sutoviskach. Obsah
kalcitu sa vo vzorkdch terra rossy pohyboval od 41
hm.% do 83 hm.% a obsah dolomitu od 0,7 do 48
hm.%. pricom vo vzorke H3 bol obsah kalcitu
adolomitu  pribliZne rovnaky. Dalej boli
zaznamenané nizke obsahy flovych minerdlov ako
illit, chlorit a kaolinit priCom vo vzorke H2 sa
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vobec neprejavili. Medzi akcesorickymi mineralmi
sa prejavil goethit, gibbsit (H1) a kremeni (H1, H3).

Jaskyne vo  vSeobecnosti  predstavuju
extrémne biotopy, ktoré sa vyznacuji obmedzenym
mnoZstvom dostupnych Zivin, navysSe s trvalym
nedostatkom svetla, celoro¢ne Standardnou,
pomerne nizkou teplotu a sezénne kolisajicimi
koncentraciami CO,. Napriek tomu, sa aj v takomto
zdanlivo  nehostinnom  prostredi,  vytvorili
podmienky pre relativne bohaté spektrum
organizmov, ktoré si schopné dlhodobo prezivat’ v
takychto limitujicich podmienkach a vytvéraji tak
vzijomne prepojeny troficky retazec, na ktorého
zaciatku stoja mikroorganizmy (Seman & Gaalova,
2009). Okrem iného sa d4 predpokladat, ZzZe
mikroorganizmy v jaskynnom prostredi participuju
aj na formovani speleotém (Barton, 2006).

Predbezné vysledky ukdzali, Ze sediment
Havranickej jaskyne je osidleny vo vidcSej miere
baktériami (86,03 % z celkového poctu
mikroorganizmov), ¢o sa vSak dalo predpokladat
vzhladom na, pre baktérie priaznivd, hodnotu
pddnej reakcie (pH 8,54), ktori mdzeme
charakterizovat’ ako alkalicku. Mikroskopické huby
sa v jaskynnom sedimente vyskytuji v mensej
miere, determindciou bola dokdzand pritomnost
niektorych druhov rodu Aspergillus, Penicillium,
Mucor, Trichoderma, Cladosporium, Alternaria,
Stachybotrys a Ochroconys. Celkovd abundancia
pddnej mikrobioty dosahovala hodnotu 13,9.10
KTJ, z toho vySe 57 % patrilo k r-stratégom
(organizmom odolnym voci naruSovaniu biomasy,
uplatiiujicich sa na stanoviskidch, kde si dobré
podmienky, ale dochddza k rychlemu vycerpdvaniu
Zivin). Oproti hodnotdm z nadzemnych pddnych
vzoriek je velmi nizka, dokonca niekolkokrat
niz§ia ako v silne ekologicky zatazenych
substratoch alebo fyzikdlne degradovanych pddach
vystavenych stresovym faktorom (Simonovi¢ova et
al., 2012, Feketeova et Mangovd, 2012, Feketeova
et Hanajik, in press). Zistili sme spolu 8 rodov
mikromycétov, z ktorych najpocetnejSie zastipené
boli rody Penicillium a Aspergillus. Celkovo sme
identifikovali 10 druhov mikroskopickych hub:
Alternaria alternata,Aspergillus Sfumigatus,
Aspergillus versicolor, Cladosporium
sphaerospermum, Mucor hiemalis f. luteus,
Penicillium digitatum, Penicillium chrysogenum,
Penicillium nigricans, Stachybotrys cylindrospora,
Trichoderma atroviride, v jednom pripade sa ndm
podarilo urcit' len rod Ochroconys. Hodnoty
koncentracie uhlika podnej biomasy sa tiez ukazali
byt vel'mi nizke, aj napriek faktu, Ze substrat ma,
pre mikroorganizmy vyhovujicu, vysokd vlhkost’
(45,21 %). Avsak vhodnost’ pouzitej metdédy v
pripade jaskynnych sedimentov by bolo treba

overit’ eSte d’alsimi analyzami resp. pouZitim inej
metddy na stanovenie pddnej biomasy.

Pod’akovanie: Prispevok bol vypracovany s
podporou  projektu  VEGA ¢ 1/0747/11
., Geoevidencia krasovych foriem a objasnenie
genézy zdvrtov na vybranych ploSindch Malych
Karpdat“ , VEGA ¢ 1/0712/11 ,,Geodynamicky
vyvin karpatského strizného koridoru v obdobi
kenozoika” a VEGA ¢. 1/0156/11 “Biomonitoring
mikroskopickych hiib”. TaktieZ je potrebné vyslovit
podakovanie vsetkym clenom Speleoklubu Trnava,
ktori sa podielajii na prieskume a mapovani
Havranickej jaskyne, ako aj vsetkych krasovych
Jjavov v oblasti.
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Uvop
Cielom nasho vyskumu je zistit' a popisat
zdkonitosti vzniku a vyvoja mikkého sintra
v jaskynnych priestoroch, ako aj udlohu mikro-
organizmov v tychto procesoch.

Mikky sinter (angl. moonmilk, rockmilk,
cesky nickaminek) je zvlaStny typ speleotémy. Je
bielej alebo Zltkastej farby, kaSovitej a plasticke;j
konzistencie, pripominajicej tvaroh. Z mineralo-
gického hladiska sa jednd o mikrokrystalicky
agregat kalcitu a dalSich minerdlov s vysokym
obsahom vody (40-80 %) a je dobre rozoznatel'ny
od ostatnych sintrovych utvarov. Vo vyschnutom
stave je Tlahky, poérovity, kriedovite drobivy.
Miestami pokryva steny, strop, sintrové utvary,
zriedkavejSie aj podlahu jaskyn. Mikky sinter je
predmetom vedeckého vyskumu uz od 16. storocia,
najmid vd’aka jeho lekarskemu vyuZitiu (v dobove;j
farmakolégii zndmy ako nihilum album) atiez
v Tudovom lieCitel'stve. Do sicasnosti bolo
publikované vel'ké mnozstvo literattiry
zaoberajuicej sa jeho charakterom, typmi i genézou
(napr. Trimmel, 1968; Fisher, 1988, 1992; Onac a
Ghergari, 1993, Hill a Forti, 1997, Kosina et al.,
2008). Napriek tomu vSak este neboli uspokojivo
objasnené vsetky okolnosti jeho genézy a rastu.
Autori viacerych publikécii sa venovali aj udlohe
mikrobioty na ich vzniku. Podl'a Zéka et al. (2006)
mikky sinter predstavuje ekologicku niku pre $irSie
spektrum mikro-organizmov, medzi ktorymi je
charakteristickd pritomnost’ bakteridlnej komunity
tzv. r-stratégov (organizmov, ktoré vo svojej
Zivotnej stratégii uplatiiujd  vacsi déraz na
rozmnoZovanie a mobilitu potomstva, pricom
kvalita a konkurencieschopnost’ potomstva su
potlacované). Podl'a Semana et al. (2009) ich dloha
tkvie pravdepodobne v odcerpani prebytoného
CO, z kondenzovanej vody na stene jaskyne,
dosledku ¢oho sa vyzraza CaCoO:s.
Mikroorganizmy, z ktorych mnohé tvoria slizové
puzdrd a zhlukuji sa do agregitov, by mohli
nasledne vystupovat ako kondenzacné, resp.
kryStalizacné jadra v procese kalcifikdcie. Této
hypotéza vSak eSte nebola overend.

Obr. 1 Mikky sinter v Sokolovej jaskyni (foto P.
Holiibek)

Sokolova jaskyia je fluviokrasovd jaskyia
s dizkou 1460 m ahfbkou 30 m. Je to senilnd
ponorova jaskyfiu s aktivnym tokom, situovana
vobalovej jednotke hronika na  kontakte
s kryStalinikom. Podzemné priestory jaskyne s
vyvinuté v troch horizontdlnych urovniach
poprepdjanych priepastami a Sikmymi chodbami
a st sti¢astou hornych ponorov riecky Stiavnice v
zavere Janskej doliny. Jaskyfia patri do rozlozitého
ponoro-vého systému na juzZnych svahoch masivu
Ohnista. Jaskynny otvor leZi na upiti zrdzneho
vapencového brala vo vySke 899 m, okolo 30m nad
povrchovym tokom Stiavnice. Zvlatnostou tejto
jaskyne a zdroven aj pricinou toho, Ze bola vybrana
ako modelovéd lokalita pre nds terénny vyskum je
to, Ze v takmer celej jaskyni su stropy, bocné steny
a Casto aj podlahy pokryté hrubou vrstvou
mikkého sintra (obr. 1). Mocnost’ sintrového
pokryvu je cca do 30 cm, na viacerych miestach

.....

METODIKA

V priestoroch jaskyne boli na viacerych
miestach odobrané vzorky sintra a taktiez
skvapovej vody, ako aj vody z podzemného toku.
Vzorky sintra boli odobrané za ucelom d’alSieho
mineralogického, geochemického a mikrobio-
logického vyskumu. Vo vzorkidch boli stanovené
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rozne formy vyskytu uhlika IC spektroskopiou a
boli vyhotovené snimky SEM. V stcasnosti
prebieha stanovenie stabilnych izotopov C a O,
vyskum aplikdciou Ramanovej spektroskopie, RTG
difrakénd analyza, priprava a vyskum vybrusov
v polarizaénom mikroskope.

Vzorka skvapovej vody bola odobratd
z jazierka v strednej etdZi jaskyne a z aktivneho
toku v najhlbSej drovni jaskyne. Vo vzorkiach vody
boli in situ stanovené parametre — pH, mernd
elektrolytickd vodivost, acidita a alkalita. V
laboratériu  Katedry geochémie PRIF UK boli
fotometrickou metédou Merck Spectroquant
stanovené koncentricie Ca**, Mg®*, AI’*, Si-SiO,,
Fe, Mn, SO,”, NO; a PO,

Mikrobiologicky vyskum spociva v kvantita-
tivnom determinovani celkovej  mikrobioty,
reprezentovanej kultivovatelnymi chemoorgano-
heterotrofnymi mikroorga-nizmami. Vzhl'adom na
Specificitu jaskynnych biotopov sme sa ststredili
na dominantni taxonomickd skupinu, ktord tvoria
psychrofilné, resp. psychrotrofné baktérie a
mikroskopické huby (mikromycéty). Psychrofilné
mikroorganizmy maji optimélnu rastovu teplotu do
20 °C, psychrotrofné ju majui podstatne vysSiu, ale
su schopné rast’ aj pri nizkych teplotich. Celkova
psychrofilna mikrobiota bola stanovend
kultivatnou metédou na Plate Count Agar
(HiMedia) Standardnym postupom. 1 g asepticky
odobranej vzorky bol suspendovany v 10 ml
sterilného fyziologického roztoku, z ktorého bolo
pripravené desiatkové riedenie az do 107
Z kazdého riedenia bol odpipetovany 1 ml a
rozotrety po povrchu kultivaéného média.
Kultivicia mikroorganizmov prebiehala 68 hodin
pri teplote 22 °C. Po kultivdcii bola stanovend
priemernd hodnota poc¢tu mikrobidlnych kolénii z
dvoch paralelnych Petriho misiek, pri¢om od¢itanie
kolonii bolo urobené z riedenia, ktoré malo
transparentny profil kolénii (cca od 20 do 300 na
miske). Ziskand hodnota uddva pravdepodobny
pocet kultivovatelnych heterotrofnych mikro-
organizmov v jednom grame vzorky.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zédklade IR spektrometrickej analyzy je
89 a7z 94 hm.% hmoty mikkého sintra tvorené
roznymi formami CaCO; (tab. 1) vytvdrajiceho
vlaknité formy o hriibke niekolkych um (obr. 2).
Obsah celkového uhlika vo vzorkéch sa pohybuje v
rozmedzi 11,69 az 11,79 hm.%, z toho tvori
prispevok organického uhlika 0,3 a7 1,03 hm.%.

Obr. 2 Vidknité krysStaily CaCO3; na snimke

z0 skenovacieho elektronového mikroskopu

Podl'a chemickej analyzy vzoriek vod (tab.
2), odobrané vzorky reprezentuji dva geneticky
odlisné typy vod. Relativne vysoké hodnoty pH,
mernej elektrolytickej vodivosti, koncentracii Ca**
a HCOj, ako aj mierne presytenie voci kalcitu
(hodnota indexu nasytenia voci kalcitu S = 0,34)
moZeme povazovat za dosledok rozpuisStania
karbo-ndtov (vdpenca). V tomto $tddiu nevieme ¢i
ide o vodu kondenzovand zo vzduS$nej vlhkosti na
stendch  jaskyne, alebo o zriaZkovi vodu
infiltrovani do horninového prostredia z povrchu.
Na tito otdzku budeme moct odpovedat’ aZ na
zaklade obsahu stabilnych izotopov H a O.

Vzorka T TC | TOC TIC CO, | CaCO;
O (D) (B (%) (%) (%)

SO-1 12,8 11,79 1,08 10,71 39,24 | 89,24

SO-2 7,8 11,68 0,52 11,16 | 40,89 92,28

S04 7,0 11,70 0,65  11,05| 40,49 92,07

SO-5 6,5 11,69 030 11,39 41,73 | 94,80

Tab. 1 Vysledky IR spektometrickych stanoveni

t — teplota vzduchu

TC - celkovy obsah uhlika

TOC - obsah organického uhlika

TIC - obsah anorganického uhlika

CO, - obsah karbondtového uhlika

CaCOj; - obsah CaCOj; podla obsahu karb. uhlika
Vzorka SO-1 pochddza zo vzdialenosti cca. 7 m od
vchodu, vzorky SO-2 a SO-5 z druhej etdZe od vrchu,
vzorka SO-4 7 najspodnejsej etdze, z blizkosti aktivneho
vodného toku.

Voda v toku vykazuje naopak skor vplyv
rozpustania alumosilikdtovych minerdlov v horni-
nich kryStalinika (niZSie hodnoty pH, mernej
eletrolytickej vodivosti, nizsie koncentricie Ca* a
HCO;, vyssie koncentracie Si-SiO,), odkial tok
pritekd. Je evidentne vyrazne nedosytend voci
karbonatom (hodnota indexu nasytenia voci kalcitu
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S=-1,64), svojim korozivnym t¢inkom na vipence
predstavuje vyznamny speleogeneticky faktor.

Celkovy pocet psychrofilnych kultivova-
tel'nych mikroorganizmov variroval v jednotlivych
mikrobiologickych vzorkach radovo od 10* do 10°.
Z predbeznych vysledkov vyplyva, Ze nase vzorky
sintrov maji mikrobidlnu koloniziciu a bude
mozné pristipit k detailnejSim analyzam na
determinovanie druhovej Specifity jednotlivych
vzoriek pouZitim tak Standardnych ako aj
molekuldrno-biologickych technik.

Piestorova konfigurdcia Sirokych chodieb,
ktoré od vchodu prudko klesaji, aj pritomnost’
pravdepodobne druhého nepriechodného vchodu
v zavalenom sutovisku a tieZ pritomnost’ aktivneho
toku v najspodnejSej urovni  zabezpecuju
a urychluji cirkuldciu vzduchu atym vytvaraji
dynamicky  charakter jaskynného  systému.
Teplotné pomery jaskyne su silne ovplyvnené
vonkaj$Simi  teplotami, jednak intenzivnym
ohrievanim priestorov za vstupnym portalom v lete

etdZami. Rozdiely v teplotdch medzi najteplejSim a
najchladnej$im miestom v ¢ase odberu vzoriek boli
vySe 6 °C (tab. 1). Mierne vysSia teplota vody
v aktivhom toku ako je teplota vzduchu v jeho
okoli, teda v najspodnejsej etdZi jaskyne, sposobuje
vypar vody a zvySovanie relativnej vlhkosti.
Popisovany teplotny gradient ma pravde-
podobne vplyv aj na distribiiciu mikroorganizmov,
¢o naznaCuje viac ako trojndsobne vysSie
zastipenie celkového organického uhlika (TOC)
v miestach za portdlom jaskyne pri teplote 12,8 °C
oproti hlbSej Casti pri teplote 6,5 °C (tab. 1).
Faktory ako je dynamika jaskynnej
mikroklimy spdsobujica cirkuldciu aerosolovych
Castic a mikroorganizmov, Casté zmeny teploty
a vlhkostii ako v Case, tak aj v priestore sa zjavne
podpisali na vynimocnosti vyskytu mikkého sintra
v tejto jaskyni. To, Ze ktory z horeuvedenych
faktorov bude kldcovy pre genézu a vyvoj
mikkého sintru, aky je samotny mechanizmus
vzniku a akd je tloha mikrobioty pri jeho vzniku

a jeho ochladzovanim v zime, vytvira pomerne ndm sndd ukdZe aZ interpreticia dalSich
velky teplotny gradient pozdlz jaskynnych  vysledkov.
chodieb, ako aj do hlbky medzi jednotlivymi
Vzorka | pH tvody K’ CO, Ca® | Si-SiO, Fe Mn  HCO; @ SO/ NOj
°C)  (uS.em™) | (mgl") (mglh)  (mgl')  (mgl") (mgl") (mgl") (mgl") (mgl")
Sv-1 8,03 7.8 340 0,9 50 1,21 ND 0,24 185,44 3 2,66
Sv-2 7,57 8,1 77 0,9 8 5,97 ND 0,04 30,50 15 3,54

Tab. 2: Chemické zloZenie vzoriek vod (Sv-1 — vzorka skvapovej vody, Sv-2 — vzorka vody 7 aktivneho toku v jaskyni

" K — mernd elektrolytickd vodivost
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s podporou projektu VEGA ¢ 2/0087/12
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podzemnych systémoch Slovenska“.
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Uvobp

Au-porfyrové loZisko Biely vrch pri Detve
vystupuje v centrdlnej zéne stratovulkdnu Javorie
v prostredi andezitov starohutského komplexu.
Jeho materskou intriziou je Stok amfibolicko-
pyroxénického andezitového/dioritového porfyru,
ktorého priméarny charakter je az do hibky 500 m
zastrety intenzivnymi premenami porfyrového
systému (Hanes et al., 2010; Kod¢ra et al., 2010).
Au-mineralizicia sa priestorovo viaZe na siet’ Ziliek
kremenia. Lexa et al. (2012) pred rokom na tejto
konferencii zverejnili predbeZzné vysledky mineral-
nej termobarometrie realizovanej na vzorkdch
z vrtu DVE-51 v hibkovom intervale 700 — 760 m.
Odvtedy sme podstatne rozsirili databazu
minerdlnych analyz, ¢o umoZiuje presnejSie
a spolahlivejsie stanovenie PT podmienok vyvoja
magmy materskej intrdzie a samotného porfyro-
vého systému. Stucasne sme odstranili chybu
v aplikécii plagioklas-amphibolovej termometrie
(zdmena hodndét Mg aMn vo vstupnych datach
amfibolov), ktorda viedla kzdanlivo nizZ$im
teplotdm a vysSS$im tlakom.

METODIKA

Zékladom je optickd mikroskopia vybrusov
DVE-51/705,8, 710,2, 716,0, 737,3, 748,0, 757,0
a 759,8. Zilky kremena boli sledované tieZ v celom
hibkovom rozsahu vrtov DVE-1, 4 a 5A. BSE a CL
obrazy, EDS identifikicia minerdlov a WDS
mikroanalyzy boli realizované na pristroji
CAMECA SX-100 v Statnom geologickom tstave
Dionyza Stira. Analyza silikdtovych mineralov
aFe-Ti oxidov prebehla za Standardnych
podmienok (pozri Lexa et al., 2012). Ti a Zr pre
aplikdcie Ti v kremeni a Zr v rutile termometrie
boli merané pri pride 180 nA sucasne na dvoch
spektrometroch v piatich cykloch po 1 mintite,
s presnostou = 8 — 11 ppm Ti, respektive 34 ppm.
Vyber termometrov abarometrov bol dany
reliktami primdrnych magmatickych minerdlov —
plagioklasu, ortoklasu, kremena, amfibolu, biotitu,
magnetitu, ilmenitu a rutilu. Pre stanovenie teploty
a tlaku sme pouZili termometre/termobarometre:
plagioklas-amfibol (Holland a Blundy, 1994;

Anderson a Smith, 1995), amfibol (Ridolfi et al.,
2010), plagioklas-K-zZivec (Putirka, 1983), Fe-Ti
oxidy (Ghiorso a Evans, 2008), Ti v kremeni
(Thomas et al., 2010; Huang a Audétat, 2010) a Zr
v rutile (Tomkins et al., 2007).

VYSLEDKY

Petrografia dioritového porfyru

Materskd intrizia Au-porfyrového systému
Biely vrch je vhibke 700 — 760 m reprezen-
tovana biotiticko-amfibolickym dioritovym porfy-
rom s vyrastlicami amfibolu, biotitu, plagioklasu,
titanomagnetitu a zriedkavého kremeiia (Lexa et
al., 2012). Vyrastlice hnedého amfibolu a biotitu
maji vyvinuty vyrazny reakény lem tvoreny
agregdtom plagioklasu, magnetitu, mafického
minerdlu premeneného na Fe-chlorit (pyroxén?)
a zriedkavého ilmenitu. Biotit uzatvara plagioklas a
apatit, v amfibole si uzavreniny plagioklasu,
biotitu, magnetitu, ilmenitu, apatitu, K-CI
pargasitu, zriedkavého pyrotitu a skla dacitového
aZ ryolitového zloZenia. V Ti-magnetite si uzavre-
niny plagioklasu a apatitu. Vyrastlice plagioklasu
si zondlne, Casto s bdzickejSim jadrom, pre-
vladajicou oscilatnou zondlnostou a kyslym
lemom. Vyrastlice kremena sd intenzivne korodo-
vané. Vo forme mikrovyrastlic si akcesoricky
zastipené apatit, Ti-magnetit a ilmenit. Zdkladnd
hmota porfyru je mikrohypidiomorfne az mikro-
alotriomorfne zrnitd, zloZena z kyslého plagioklasu,
kremetia, sporadického K-Zivca, mafickych
minerdlov nahradenych aktinolitom a Fe-chloritom
a sporadického magnetitu/ilmenitu. Hornina je
variabilne postihnuta premenami.

Katodoluminiscencia

Katédoluminiscencia bola aplikovand v su-
vislosti s termobarometriou Ti v kremeni. Generdl-
ne kremenné Zilky A-typu vykazuji vysoku
intenzitu luminiscencie, zatial ¢o pre paskované
zilky je charakteristickd skor nizka intenzita
luminiscencie. V oboch typoch ziliek je vSak
mozné identifikovat’ star§i a mlad$i kremen
s vyS$Sou, respektive niZSou intenzitou luminis-
cencie, ako aj prechodné typy, ich vzdjomné
kriZenie, resorbciu, obrastanie a to aj v niekol'kych
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cykloch. V zikladnej hmote porfyru vo vzorkach
DVE-5A/57,5 al118,3 m boli identifikované
kremenné ,,0¢i1“ (agregity kremetia deponované
z oddeleného  magmatického  fluida),  ktoré
vykazuji vysoku intenzitu luminiscencie podobne
ako kremenn zdkladnej hmoty porfyru. To je
v kontraste s nizkou intenzitou luminiscencie
resorbovanych vyrastlic kremena.

Termobarometria

Fe-Ti termometria aplikovand na 52 mag-
netit-ilmenitovych pdroch v uzavrenindch 9 vyrast-
lic amfibolu poskytla teploty v intervale 828—
626°C, strednd hodnotu logfO,(NNO) = 0,84
a strednd hodnotu aktivity TiO, = 0,73. V pripade
vyskytu odmieSanych lamiel ilmenitu v magnetite
sme cestou analyz s priemerom lic¢a 10 — 20 mikro-
metrov ziskali povodné zloZenie magnetitov pred
odmieSanim ilmenitovych lamiel v dosledku
subsolidovej reekvilibracie. Dalsich 11 meranych
parov vykdzalo teploty v intervale 606 —430 °C.

Aplikdcia Fe-Ti termometrie na 49 paroch
analyz z vyrastlic Fe-Ti oxidov poskytla teploty
v uzkom intervale 700-682 °C, stredni hodnotu
logfO,(NNO) = -0,06 astrednd hodnotu aktivity
TiO, = 0,55.

Vysokd variabilita zloZenia magnetitov
a ilmenitov uzavretych v Zilnom kremeni pouka-
zuje na ich rychlu nerovnovdZznu precipiticiu. Za
smerodajné vtomto pripade povaZujeme udaje
vypocitané z ich priemerného zloZenia. Vypocet na
zaklade priemerného zloZenia 15 drobnych magne-
titov a 10 ilmenitov vtrisenych v kremennej Zilke
vzorky DVE-1/101,5 m poskytlo ddaje T = 599°C,
LogfO,(NNO) = 0,53 aaTiO, = 0,69. Priemerné
zloZenia 5 magnetitov a2 ilmenitov uzavretych
spolu s fluidnymi inkldziami v idiomorfnom
kremeni vo vzorke DVE-51/748,0 m poskytlo
udaje T = 408°C, logfO,(NNO) = 1,16 a aTiO, =
1,01.

Zo 76 magnetit-ilmenitovych parov repre-
zentujucich agregity v zdkladnej hmote a reakc-
nych lemoch amfibolu a biotitu, len 30 bolo
pouzitelnych pre vypocet. Ostatnych 46 parov bolo
postihnutych  Ciastocnou  alterdciou  ilmenitu.
Teploty v intervale 673-374 °C aaktivity TiO,
v intervale 1,00-0,50 reflektujd vyvoj subsoli-
dovych ahydrotermédlnych procesov. V silade
s teoretickymi predpokladmi (Ghiorso a Gualda,
2013) tieto data vykazuju vyrazni negativnu
korelaciu teploty a aktivity TiO, srovnicou
linedrnej regresie aTiO, = 1,466 — 0,00126*T(°C).

Regresia je vsu-lade svysSSie uvedenymi
hodnotami z SiO, ziliek.
Plagioklas-amfibolova termobarometria

bola aplikovand na kontakty vyrastlic a uzavreniny
plagioklasu v amfibole. Celkove bolo zmeranych

68 analyz plagioklasov a 80 analyz amfibolov na
34 zrnéach ¢i zrastoch. To umoZnilo kombinéciou
vypocitat’ teplotu atlak pre 180 péarov. Teploty
vypocitané podla algoritmov Andersona a Smitha
(1995) varirujd vintervale 901 — 807 °C, so
strednou hodnotou 861 °C, a smerodajnou
odchylkou 20,3 °C. Vypocitané tlaky variruji
v intervale 3,1 — 0,04 kbar so strednou hodnotou
1,4 kbar a smerodajnou odchylkou 0,76 kbar. Data
vykazuji vyraznd negativnu koreldciu teploty
atlaku, ¢o je vrozpore s pozitivnhou koreldciou
termometra Hollanda a Blundyho (1994), ktory je
zékladom algoritmov Andersona a Smitha (1995).
Jednd sa zrejme o metodicky artefakt, co
potvrdzuje rozSirenie vysledkov do oblasti
neprijatel'ne nizkych tlakov a opacna (pozitivna)
korel4cia teploty a tlaku v amfibolovej
termobarometrii podla algoritmu Ridolfiho at al.
(2010).

Amfibolova  termobarometria  podla
algoritmu Ridolfiho et al. (2010) bola aplikovana
na 80 analyz amfibolov z34 zfn totoZnych
s analyzami amfibolov pouZitych pre plagioklas-
amfibolovi termobarometriu. Vypocitané teploty
variruju v intervale 911-838 °C, so strednou hod-
notou 880 °C, a smerodajnou odchylkou 17,8 °C.
Tlaky vykazuji hodnoty 3,37-1,55 kbar so
strednou hodnotou 2,53 kbar a smerodajnou
odchylkou 0,38 kbar. Hodnoty fugacity kyslika
logfO,(NNO) su vintervale 0,89 az -0,13, so
strednou hodnotou 0,22 a smerodajnou odchylkou
0,23. Interpretované obsahy vody v koexistujucej
tavenine sd 6,5-4,0 hm%, so strednou hodnotou
5,8 hm% a smerodajnou odchylkou 0,45 hm%.

Dvojzivcova termometria bola aplikovana
celkove na 64 paroch plagioklasu a koexistujiceho
K-Zivca, ztoho 17 zo =zdkladnej hmoty, 19
v intergranuldrnych priestoroch kremennej Ziky vo
vzorke DVE-51/757,0 m, 8 v Zilkach v asociacii
s CI-K-Fe  amfibolom, respektive  apatitom
achloritom a20 vasocidcii so sekundarnymi
minerdlmi premien. Teploty parov v zdkladnej
hmote varirujd v intervale 751-528 °C, inter-
granuldrne pary kremennej Zilky poskytli teploty
vintervale 688-398 °C, pdry vZikich st
v intervale 619-432 °C a péry asociujice so sekun-
diarnymi minerdlmi premien variruji v intervale
725-386 °C.

Zr v rutile termometria bola aplikovana na
25 zrnach rutilu, reprezentujicich agregity v pre-
menenej zdkladnej hmote areakénych lemoch
amfibolu (7 vzoriek), 4 zrna uzavreté v kremeni
dvoch ziliek a3 zrnd wuzavret¢ vo vyrastlici
plagioklasu. Rutily premenenej zikladnej hmoty
areakénych lemov amfibolu poskytli teploty 612—
<480 °C (detekény limit Zr), rutily Ziliek vykazuju
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teploty v intervale 611-580 °C arutily
v plagioklase teploty v intervale 862-853 °C.

Ti v kremeni termometria bola rozsiahle
aplikovand na kremene Ziliek, zdkladnej hmoty,
kremennych ,,0¢{“ a korodovanych vyrastlic. Pre
vypocet teplot termometra Ti v kremeni existuju
dve rozdielne kalibricie. Zatial ¢o kalibricia
Thomasa et al. (2010) odréza relativne rychly rast
vedici k vy$§im Ti koncentricidm, kalibricia
Huanga a Audétata (2012) odrdZa skor pomaly rast
veduci k niz§im Ti koncentracidm a teda k vySSim
interpretovanym teplotdm pri danej koncentricii Ti.
Kalibraciu Thomasa et al. (2010) aplikujeme
v pripade kremetia Ziliek precipitujicich v pod-
miekach ndhlej dekompresie, kalibrdciu Huanga
a Audétata (2012) v pripade pomaly rasticich
kremetiov kremennych ,,0¢i“, zdkladnej hmoty
a korodovanych vyrastlic. Vysledky termometrie su
prirodzene zavislé na zvolenej aktivite TiO,. Této
vSak nie je konStantnd. Vysledky Fe-Ti termo-
metrie (pozri vysSie) ndm ukazujui, Ze v stilade s
teoretickymi predpokladmi (Ghiorso et al., 2013)
aktivita TiO, negativne Kkoreluje s teplotou
priblizne podla rovnice linedrnej regresie aTiO, =
1,466 — 0,00126*T(°C). Tito skutoCnost sme
zohl'adnili pri vypocte teplot iterdciou v 4 krokoch.
Sucasne sme v kalibracii Thomasa et al. (2010)
uplatnili korekény faktor tak, aby kalibra¢na krivka
prechddzala dvomi Fe-Ti termometriou fixovanymi
bodmi ato T =599 °C, aTiO, =0,69 a T = 410 °C,
aTiO, = 1,00. Interpretované teploty dobre koreluji
s CL luminiscenciou.

Teploty Zilného kremenia variruji od teplot
tesne pod solidom dioritového porfyru po >380 °C.
NajvyssSie teploty koreSponduji s najstarSimi
Zilkami v hlbokej Casti vrtu DVE-51, pre ktoré su
charakteristické uzavreniny silikatovych a sol'nych
tavenin. VysSia frekvencia hodn6t v intervale 650—
590 °C je charakteristickd pre kremene A-typovych
Ziliek. Pocetné kremene s teplotami pod 380 °C su
charakteristické pre paskované kremenné Zilky.

Pre kremene kremennych ,,0¢{* a zdkladne]
hmoty sme pouZili kalibrdciu Huanga a Audétata
(2012) pri aTiO, = 0,5, ktord vyplyva z regresie dat
Fe-Ti termometrie. Interpretované teploty kremen-
nych ,,0¢“ (14 merani s vyli¢enim jedne;j
extrémnej hodnoty) variruji v intervale 896-820
°C, so strednou hodnotou 867 °C a smerodajnou
odchylkou 20,8 °C. Teploty kremenov zikladnej
hmoty (35 merani) variruji v intervale 88§8—708 °C.

Ti-kremeniova barometria. Obsahy Ti
v kremeni korodovanych vyrastlic je mozné vyuzit
ako barometer ak fixujeme teplotu na zdklade iného
termometra. V naSom pripade pouZijeme strednd
teplotu  plagioklas-amfibolovej  a amfibolove]
termobarometrie 870 °C , a dve alternativy aktivity

TiO,, ktoré koreSponduji Fe-Ti oxidom uzavretym
v amfibole (0,73), respektive vyrastliciam Fe-Ti
oxidov (0,55). Prvej alternative odpoved4 tlak 7,3
kbar, druhej alternative tlak 4,9 kbar.

DISKUSIA A ZAVERY

Pritomnost’ korodovanych vyrastlic kremena
s interpretovanymi tlakmi kryStalizacie okolo 4,9,
respektive 7,9 kbar naznacuje inicidlny vyvoj
magmy v hlbSich castiach alebo na bédze kory.
Vys$§i ddaj povaZujeme za hodnovernejsi. Takyto
zaver podporuje vyskyt akcesorického granatu
v podobnej hornine na loZisku Au-porfyrovej
mineralizdcie Kralova (Hanes et al., 2010).

Ako naznacuju  vysledky  plagioklas-
amfibolovej a amfibolovej termobarometrie, dalsi
vyvoj magmy prebiehal v plytSej drovni. Co sa
tyka teploty, vysledky sa mierne odliSuji aza
najpravdepodobnejsiu méZme povaZovat' stredni
teplotu okolo 870 °C. Podobni teplotu poskytol aj
rutil uzavrety vo vyrastlici plagioklasu. NiZSie
interpretované teploty Fe-Ti oxidov uzavretych
v amfibole, respektive ich vyrastlic sd zrejme
spdsobené nestabilitou ilmenitu (Ghiorso a Gualda,
2013). Tlaky vypocitané podla algoritmu Ander-
sona a Smitha (1995) sa z polovice nachadzaju
v oblasti nizkych tlakov, kde amfibol nie je
stabilny a nepovaZujeme ich preto za korektné.
Tlaky vypocitané podla algoritmu Ridolfiho et al.
(2010) variruju okolo hodnoty 2,53 kbar, co
koresponduje hibkam okolo 9,6 km. Udaje
o fugacite kyslika si mierne odliSné, stredna
hodnota logfO,(NNO) pre Fe-Ti oxidy uzavreté
v amfibole je 0,84, pre amfibol 0,22 apre
vyrastlice Fe-Ti oxidov -0,06. SkutoCnost, ZzZe
hornina neobsahuje vyrastlice pyroxénov, ale len
hojné vyrastlice biotitu a amfibolu poukazuje na
vodou nasyteni magmu. Stredny obsah vody
interpretovany Ridolfiho et al. (2010) algoritmom
na amfiboloch je 5,78 hm%. Takyto udaj je vSak
vrozpore s rozpustnostou vody v silikitovej
tavenine kyslého zloZenia (napr. Holtz et al., 2001),
ktord pripusta pri danej teplote maximalny obsah
vody len na drovni 2 hm%.

Reakéné lemy amfibolov a biotitov vzniklé
pred intriziou magmy do podpovrchovej urovne
svedc¢ia o zdvere¢nom premiestneni magmy do eSte
plytSieho rezervodru. Vychddzajic z teploty mini-
mélne 850 °C (solidus vodou nasytenej dacitovej
magmy), udajov o stabilite amfibolu a biotitu
(napr. Blundy et al., 2006; Holtz et al., 2005)
a adiabaty pary zachytenej v trovni 500 m pod
povrchom pri teplote 725 °C, pravdepodobny tlak
v rezervodri v tomto Stddiu vyvoja magmy bol 1,0
— 1,5 kbar, ¢o odpovedd hibke 3,8 — 5,6 km.
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Po umiestneni intrizie v podpovrchovej
drovni krystlizovala zdkladnd hmota a z oddele-
ného fluida precipitoval kremen kremennych ,,0¢{*.
P6vodné magmatické teploty na tirovni okolo 870
°C indikujd len interpretované teploty kremeina
,,OCl" a najvyssie teploty kremenia zdkladnej hmoty.
NiZsie teploty kremena a teploty ziskané dvojZiv-
covou termometriou a termometriou Fe-Ti oxidov
si vysledkom reekvilibracie fdz subso-lidovymi
procesmi v priebehu vyvoja porfyrového systému.

Prvé hydrotermélne fluidd zahdjili tvorbu
ziliek pri teplotich tesne pod solidom dioritového
porfyru, ¢omu zodpovedd pritomnost’ inklizii
silikatovych tavenin v zrnich kremenia s najvyssou
stanovenou teplotou. Hlavnd cast’ A-typovych
Ziliek sa vSak tvorila pri teplotdch v intervale 650—
580 °C. Ich vysoka teplota koreSponduje s pritom-
nostou inklizii solnych tavenin s anomalne
vysokymi teplotami homogenizacie. Dal$i pokles
teploty zapri€inil pokles precipiticie kremetia s mi-
nimom v teplotnom intervale 460-380 °C, ktory
koreSponduje s intervalom izobarickej retrogradnej
rozpustnosti (Fournier, 1985). Velkd cast ziliek,
vratane paskovanych, potom precipitovala pri te-
plote pod 380 °C. Teplotny vyvoj Ziliek sa odrazil
v teplotich reekvlibracie Zivcov a Fe-Ti oxidov.
LogfO,(NNO) sa menilo s klesajicou teplotou od
hodnoty okolo 0,5 po hodnoty okolo 1,2.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend pro-jektom
APVV 0537-10. Firme EMED Slovakia s.r.o.
dakujeme za pristup k vrtnym jadrdm.
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TRANSFORMACIA MINERALOV POSTFLOTACNEHO KALU
AKO PODOTVORNEHO SUBSTRATU ANTROPOGENNE]J PODY
(ODKALISKO OPUSTENEHO LOZISKA SMOLNIK)

Otilia Lintnerova* & Kristina Mangova

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra loZiskovej geologie
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Uvop

Vyskum povrchovej vrstvy  banského
odkaliska Cu-pyritového loZiska Smolnik bol
zamerany na vyvoj antropogénnej pddy, ktord sa
vytvorila po rekultivdcii odkaliska, ktord sa
uskuto¢nila v rokoch 1988 az 1989. Od ukoncenia
prevadzky po rekultiviciu (priblizne 4 roky)
dochadzalo k zvetraniu sulfidov, tvorbe sekundar-
nych minerdlom, k acidifikidcii materidlu
povrchovej vrstvy, mobilizdcii Fe, sulfatov, Cu,
As, Al a dalsich prvkov (Lintnerova et al., 2010).
Potom bola plocha za korunou hradze odkaliska
pokrytd cca 10 cm vrstvou drevného odpadu
a ndsledne zalesnend. Rekultivicia nebola robend
v stlade s odporuc¢anymi pre sulfidické odkaliska
(Frankovska et al., 2010), ale tento postup bol
v banskych oblastiach casto pouZivany. Pretoze
odpad nebol oddeleny izola¢nou alebo drendZnou
rekultivaCnou vrstvou, transformaciu banského
odpadu na pddu je mozné priamo dokumentovat’.
Z post flotaéného kalu a drevného odpadu, ale
najmd v dosledku bioprodukcie vysadenych
stromov a ndletovych trdv a dalSej biologicke;j
aktivity sa v relativne kratkom case sa vyvinula
pdda s vysokou vegetacnou pokrytostou. K rozvoju
pedogenézy vyznamne prispeli priaznivé klima-
tické (mierne studené a velmi vlhké horké
prostredie), geomorfologické (horizontdlna rovina
na povrchu odkaliska, minimédlna mechanickd
erdzia) a aj iné podmienky.

Pri akumulacii organickej hmoty a jej
stabilizacii v pddnom horizonte vyznamnu tlohu
zohrdvaji jemnozrnné minerdlne fdz, najmi
pritomnost’ a tvorba flovych minerédlov, oxidov Fe
a i., ktoré tvoria zdklad Struktiry pddy a menia
porovy systému pddy. Povrchovd aktivitu tychto
minerdlnych Castic moze vplyvat’ na vymenu Zivin,
zachytdvanie a ,,uskladnenie vody a iné procesy v
pdde (Curlik a Jurkovi¢, 2012). Cielom prispevku
je dokumentovat’ vlastnosti pddneho/humusového
horizontu a prvé vysledky zo Stidia {lovych
minerdlov v tomto horizonte antropogénnej pody.
Novoutvorené {lové minerdly spolu s rasticim
obsahom oxidov Fe dokumentuji premenu
primdrnych minerdlov hornin (slabo metamor-

fované {ilovité bridlice + dolomit/siderit), ktoré
v rozomletom stave tvoria Specificky substrat
Studovanych podd. Pri Stidiu sme vychddzali
z poznatkoch o zrnitostnom a minerdlnom zloZeni a
z d’alsich publikovanych charakteristik posflotac-
ného kalu (Lintnerova et al., 2011; Mangov4 et al.,
2012).

METODIKA

Vzorky boli odobraté z humusového (A) a
prechodného (B) horizontu a zo substratu (C) z 13
sond z povrchu odkaliska (Mangova et al. 2012),
v ktorych boli stanovené zrnitost, farba, pddna
reakcia(pHgc; vymenné pH), elektrickd vodivost’
(EC), obsah celkového organického (TOC)
a anorganického uhlika (prepocitany na CaCOs;),
kationovo vymennd kapacita (T-celkovd: CECr
suma Ca®, Mg”, K* Al*, Fe™ ztoho biz
CECg:Ca”*+Mg”+K* a % podiel Ca®* v CECg) a
obsah volného Fe (Fe,) po extrakcii v kyslom
oxaldte aménnom (tab.1). Obsah ilovej frakcie bol
stanoveny v  radmci  zrnitostného  rozboru
pipetovacou metédou (Mangova et al., 2012). Na
vyskum {lovej frakcie sme vybrali 6 vzoriek (2A,
4A, 5A, 7A, 8A, 11A). flovd frakciu sme ziskali
gravitanou separdciou zo vzorky pddy po
odstrdneni karbondtov, oxidov Fe a organickej
hmoty (Sucha, 2001). Rtg difrakénd analyza
vzoriek bola robend z orientovanych preparitov
ilovej frakcie nasytenej na Na® iénovi formu
a pritomnost’ expandujicich vrstiev bol stanoveny
po syteni vzoriek etylénglykolom (EG 60°C, 8
hodin). Vzorky sytené Mg** a glycerinom (GL,
100°C, 24 hodin) sme pouZili na overenie
pritomnosti zmieSano-vrstevnatych minerdlov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obsah {lovej frakcii v humusovych a pre-
chodnych pddnych horizontoch je v rozsahu od
3-5 % a vyraznejSie sa v horizontoch nemeni.
V humusovom horizonte vyrazne vzristol obsah
organického uhlika (3-15 %), poklesol obsah
karbonatov a mierne klesla hodnota pH a vodivost’
v porovnani s hodnotami podloZného B
(prechodného) horizontu (tab. 1). Na porovnanie je
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uvedend sonda 7, kde A horizont v podstate nie je
vyvinuty. V substrite bol lokdlny pokles pH
shibkou  (zpdvodnej hodnoty pH  8-9
postflotacného kalu) obvykle spdjany s prevzdus-
nenim kalu a oxidaciou pyritu (Lintnerova et al.,
2011). Ziskané tddaje indikuji vplyv organickej
hmoty/humusovych latok na formovanie poOdne;j
reakcie a dalSich parametrov. Blizko neutrdlna
reakcia je celkovo priazniva pre vyzrdZanie oxidov
Fe (tab.1) azachytdvanie kovov, ale aj pre rast
vegetdcie a stabilizdciu organickej hmoty. CEC
udaje indikuji pomerne dobré nasytenie bdzami
(CECg), vktorych prevldda Ca** (85 az 98 %

CACg) Najvyssie nasytenie Ca”* je vo vzorkdch
s najvyssim obsahom organickej hmoty (TOC).
Relativny pokles CEC¢, odpovedd vzrastu Mg**
vCECg. Vo vzorke 7B (bez humusového
horizontu) méZeme rast Mg”* v CECy spéjat
s rozpistanim karbondtov, ale vhumusovych
horizontoch péd by mohol indikovat’ vylihovanie
Mg so silikdtov. Aviak mobilita Ca®>*/bdz moZe byt
stile odrazom mobilizacie soli (vzlinania,
evaporizdcie) v pérovom systéme substratu/post-
flotacného kalu.

Vzorka | Feox | TOC | CaCO; | pHya | EC | CBCr | CBCy | CEC,
(cm) % pS.cm mmol.100 g % (B)
2A/0-10 | 3,19 | 551 St. 6,84 337 246 | 148 85
2B/1020 | 429 | 073 | 1,83 | 601 791

4A0-10 | 1,74 | 998 St. 6,68 405 419 | 367 91

4B/10-40 | 3,95 | 035 | 20,08 | 6,37 389

5A020 | 6,16 | 479 st. 7,34 274 382 | 339 98

5B/20-60 | 133 | 0,09 St. 6,7 295

7B¥0-5 | 1,67 | 047 | 667 | 7.8 629 196 | 123 77
7C/520 | 1,69 | 009 | 125 | 727 596

8A/0-10 | 137 | 293 st. 5,94 452 155 | 93 88
8B/20-40 | 1,69 | 048 | 1508 | 844 321

11A0-12 | 1,65 | 1534 | st 6,7 353 802 | 746 86

11B/12-25 | 335 | 039 | 858 | 7.94 367

Tab. 1 Charakteristiky vzoriek vybratych na stidium minerdlov v ilovej frakcie (vysvetlivky sii uvedené v metodike)

Zo zrnitostnych analyz nie je moZné
indikovat’ ndrast {lovej frakcie v A horizonte
v porovnani so substrdtom (Mangova et al., 2012).
Citlivej§im indikdtorom zmien minerdlnej hmoty
v pddnom profile je zloZenie flovych mineralov.
V filovej frakcii vzoriek sme identifikovali ako
hlavny minerdl illit a chlorit a menSiu primes
kremena. Rovnaké zloZenie sme zistili vo vzorkach
substratu, ktory bol dokumentovany v predchidza-
jucom vyskume (Lintnerova et al., 2010; 2011). Po
syteni EG vrtg. difrakénom zdzname bazalny
reflex illitu (001 ~ 1,0 nm, 002 ~ 5,0 nm, 003 ~ 3,3
nm) a chloritu (001~1,4 002~0,47 nm, 003~0,35
nm) ako neexpandujici minerdlov je nezmeneny. V
dvoch vzorkiach sa objavil novy reflex (vzorka 2A)
v oblasti 4-5° 2theta, alebo posunutie a roz$irenie
(vzorka 4A) reflexu chloritu (6-7° 2theta na 4-7°
2theta), ¢o poukazuje na pritomnost’ expandujicich
faz (obr. 1). Podobné ale menej vyrazné zmeny su
odliSiteIné aj vo vzorke 11A a5SA, vo vzorke 7A
a 8A sme Ziadne zmeny nezaznamenali. Nésledné
sytenie Mg”>* a glykolovanie existenciu samostat-
nych expandujicich f4z - smektitu alebo vermiku-

litu nepotvrdilo (Douglas,1989). AvSak pritomnost’
zmiesano-vrstevnatej Struktiry chlorit-vermikulit,
respektive illit-vermikulit je pomerne jasnd aj
napriek vysokému obsah chloritu. Zmeny v oblasti
reflexu od bazilnej plochy 001~ 1,4 nm chloritu
(vermikulit 1,43 nm) mdéZeme opisat’ ako rozsirenie
arozC€lenenie reflexu, obdobne aj v okoli a medzi
d’al§imi bazalnymi reflexami chloritu - v oblasti
19-20° a 25-26° 2theta.

Chlorit sa mdze menit' na trioktaedricky
vermikulit aillit na dioktaedricky vermikulit
aobidva sa prejavuji vyraznou schopnostou
expandovat a zachytdvat' katiény, vodu alebo
organické molekuly do medzi vrstevnych
priestorov (Moore a Reynolds,1997). Pri premene
dochadza k uvolfiovaniu K zo sludy alebo Fe,
a Mg pripadne aj Al z chloritov ak formovaniu
novej zmieSano-vrstevnatej Struktiry s obsahom
vermikulitu (Sucha, 2001, Dubikova et al., 2002).
Pritomnost’ jemnozrnného vermikulitu v podach je
Castd, najmi v podach s kyslou reakciou (Dubikova
et al, 2002; Uzarowicz a Skiba, 2011).
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Acidifikdcia v dosledku oxidécie pyritu, sa
prejavuje aj v prirodzenych pddach v celom okoli,
¢o bolo interpretované, ako tvorba vyrazného Bt
horizontu s vyraznym okrovym sfarbenim
v districkych kambizemiach, typickych pre region
(Curlik a Sevéik, 1999). V skimanych antropo-
génnych pddach je obsah Fe z voI'nych oxidov Feo,
relativne vysoky (tab.1) a hoci prechodné horizonty
v Studovanych pddach nie su kyslé (neutralizované,
Ca’* nasytené), rastiici obsah Fe’*oxidov a zvy3en
homogenita materidlu  zvyraziiujd  postupnd
premenu sedimentovaného (horizontélne
vrstevnatého) kalu na pddu. Zlta/okrova farba
prechodného horizontu signalizuje, Ze zvetrdvanie
a acidifkdcia naruSila, ak nie Struktdru, tak aspon
zmenila vlastnosti minerdlov aich povrchovi
reaktivitu, ktora mohla byt iniciovand aj
rozomletim hornin na jemnozrnny materidl v rdmci
procesu udpravy rdd. Objavenie sa zmieSaného

v humusovom horizonte tychto mladych podach je
zrejme dosledok narusenia minerdlov a d’alSieho

okyslovania  vsamotnej pdde v dosledku
dozrievania organickej hmoty a tvorby
humusovych  kyselin. Pri  predchddzajicom

vyskume flovej frakcii substrétu (vzorky z hibky 20
— 90 cm) sme nezistili ndznaky transformacie
sPudy/chloritu na zmieSané vrstevnaté minerdly.
Vyskum ilovej frakcie prirodnych alebo
antropogénnych pdd z lokality nebol vSak doposial’
realizovany. Vyskum okrovych zrazenin okrem
pritomnosti jarositu a schwertannitu v extrémne
kyslych podmienkach (pH 3-4) vSak tieZ indikoval
transformdciu sludy alebo chloritov a tvorbu
kaolinitu alebo haloyzitu (Lintnerovd, 1996).
Takéto silno kyslé podmienky, priaznivé pre
zvetrdvanie a transformdciu silikdtov v okolitych
prirodnych a antropogénnych poédach prevladaju
(Lintnerova et al., 2007, 2010).

vrstevnatého minerdlu typu chlorit-vermikulit
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Obr. 1 Rtg difrakcéné zdznamy orientovanych prepardtov vzoriek 2A a 4A: N - zdznam ako Na+ forma, EG - po

syteni EG.

ZAVER

Vzniknuté antropogénne pddy su neutrilne
a7z slabo kyslé s vysokym obsahom organického
uhlika a vol'nych oxidov Fe a sui nasytene bazami,
najmd Ca. Tieto mladé pddy su tak vyznamne
odlisné od okolitych, prevazne kyslych (a sulfidic-
kych) prirodzene vyvinutych a antropogénnych
pod.

Vyskum  {ilovej frakcie = humusového
horizontu overil tvorbu zmieSano-vrstevnatych
minerdlnych faz typu vermikulit-chlorit alebo
vermikulit-illit. Vyznamnd dlohu pri ich tvorbe
zohralo zrejme aj dozrievanie organickej hmoty
v pdde, tvorba humusovych latok a okysl'ovania
pod.

Priame prepojenie odpadu a pddneho
horizontu nezabrzdilo tvorbu pddy, C€o bolo
pozitivne limitované nizkym obsahom sulfidov, ale

aj minerdlnym, zrnitostnym a ,.technogénnym®
zloZenim substratu, ¢o v priaznivych klimatickych
podmienkach podporilo bioprodukciu a stabiliziciu
organickej hmoty.

Z dlhodobého hladiska potencidlny prenos
l4tok z odpadu do pddy cez pérovy systém musime
povazovat' za rizikovy faktor pre vyvoj pody a
environmentalne hodnotenie tzemia. Nie je jasné,
ako geochemickd, biochemickd a vegetacnd
aktivita a dalSie vonkajSie faktory posund
,»stabilitu systém odpad —pdda.

Pod’akovanie: Vyskum bol realizovany v rdmci
projektu VEGA 1/0904/11. Tento prispevok vznikol
aj vdaka podpore v rdmci OP Vyskum
a vyvoj pre dopytovo-orientovany projekt:
Univerzitny vedecky park Univerzity Komenského v
Bratislave, ITMS 26240220086 spolufinancovany
zo zdrojov Eurdpskeho fondu regiondlneho
rozvoja.
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GENEZA A PETROGENETICKY VYZNAM GRANATOV
Z GRANATICKO-PYROXENICKYCH METAMORFITOV
SEVERNEHO VEPORIKA

Stefan Méres

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra geochémie
Mlynskd dolina, Bratislava, meres@fns.uniba.sk

Uvobp

Pestré chemické zloZenie grandtov (Grt)
dokumentuje ich nomenklatira, ktord v sicasnosti
uvddza 32 schvdlenych odrod (Grew et al., 2013).
Granaty sa vdaka svojmu zloZeniu a Sirokym
termodynamickym podmienkam v ktorych vznika-
ju a v ktorych sd metastabilné, vyuzivaji v geoldgii
ako vel'mi dobry zdroj informacii o vyznamnych
geologickych udalostiach a o genéze hornin.
V polymetamorfovanych komplexoch chemické
zloZenie Grt poskytuje informéciu o viacerych
metamorfnych udalostiach. V tejto prici sa poku-
sime tdaje o chemickom zloZeni Grt a inkldzidch
v nich priradit’ k réznym pT podmienkam polyme-
tamorfného  vyvoja  grandticko-pyroxenickych
metamorfitov severného veporika.

Petrogeneticky vyznam grandtov

ZloZenie grandtov v metamorfovanych
hornindch umoZiluje rekonstrukciu metamorfne]
histérie hornin, definovanie metamorfnych zdn
a metamorfnych facii (napr. Nandi, 1967, Schulze,
2003, Gritter et al., 2004 ai.). Detritické Grt sa
casto vyuZzivaju pri paleorekonstrukcidch zdrojovej
oblasti sedimentov (napr. Méres, 2008, 2009,
Sarinovd, 2008). Chemické zloZenie Grt je
vyznamnou mierou zavislé od chemického zloZenia
hornin, v ktorych Grt vznikd a od termo-
dynamickych podmienok, za akych Grt vznika.
V geoldgii sa pri interpreticii genézy Grt
a metamorfovanych hornin, v ktorych sa Grt Casto
vyskytuje, najcastejSie vyuziva celkové chemické
zloZenie Grt ajeho zmeny v profile cez indivi-
dudlne zrno Grt. DalSou vyznamnou vlastnostou
graniatu je, Ze Grt je relativne rezistentny aj
v exogénnych procesoch. Toto Grt zarad’uje medzi
detritické minerdly, ktoré vyznamnou mierou
prispievaji k rekonStrukcii materskych hornin
sedimentov (v ZK napr. Aubrecht et al., 2009,
Meéres et al.,, 2008, 2009, 2012, Sykora et al.,
2007).

V metamorfovanych horninach sa najcastesie
vyskytujui ako horninotvorny alebo ako akcesoricky
minerdl v rdznych mélovych podieloch nasledovné
koncové  odrody  grandtu: pyrop  (prp)

Mg;Al(Si04);, almandin  (alm) Fe;Aly(SiOy)s,
spessartin  (sps) Mn3;Aly(SiO4); a grossuldr (grs)
Ca;Aly(SiOy4);. Pomerne beZznym je aj vyskyt
andraditu (adr) CazFe,(Si0,); a to najmé v serpenti-
nitoch av kryStalickych védpencoch. Medzi
zriedkavo sa vyskytujice odrody grandtu patri
uvarovit (uv) Ca;Cr,y(SiOy4); NajcCastejSie  sa
vyskytuje spolu s chromitom v peridotitoch,
serpentinitoch, v kimberlitoch, v mramoroch
a v krystalickych bridliciach. Medzi vel'mi vzicne
sa vyskytujice odrody grandtu patria napr. majorit
Mg;(Fe,AlLSi),(SiOy)s. schorlomit
Cas(Ti** Fe*),[(S1,Ti)Ou]s, hydrogrosulér
Ca3A12(SiO4)3_X(OH)4X, knorringit Mg3Cr2(SiO4)3,
goldmanit Cas(V*)y(Si0,); a i. (Grew et al., 2013).
Mnohé z tychto odrodnapriek vzicnemu vyskytu
maju Casto zdsadny petrogenetickym vyznam.

Pestré zlozenie Grt a ich petrogeneticky
vyznam zohladnuje aj velky pocet klasifikacif
granatov. Okrem kryStalografickej a mineralogicke;
klasifikacie (Grew et al., 2013) st zndme aj mnohé
petrogenetické klasifikdcie. Coleman et al. (1965)
vyc€lenili na zdklade zloZenia granatov v eklogitoch
historické polia pre tri typy eklogitov: A —
kimberlity, bazalty a polohy (vstvy) v ultrama-
fitoch, B - polohy alebo SoSovky v rulovo-
migmatitovych terénoch, C - polohy alebo SoSovky
v alpynotypnych metamorfovanych terénoch. Pre
identifik4ciu intenzity regiondlnej metamorfézy sa
casto vyuZziva klasifikdcia grandtov podla Nandi
(1967). Schulze (2003) a Gritter et al. (2004)
vypracovali klasifikdciu grandtov v kimberlitoch
(derivovanych z plasta), ktord sa vyuziva ako
prospekéna metdda pri vyhladdvani diamantov.
Klasifikdciu  detritickych  grandtov  z r6znych
materskych hornin publikovali Méres (2008, 2009)
a Sarinovd (2008).

Geologia
Telesd  grandticko-pyroxenickych  poly-
metamorfovanych metamafitov sa  vyskytujd

v kryStaliniku  severného veporika na juZnych
svahoch Nizkych Tatier. Toto krystalinikum bolo
v minulosti oznaCované ako hronsky komplex
(Klinec, 1966). Cast’ tohoto kryStalinika Hovorka
et al, (1994, 1997) zaraduji do leptynitovo-
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amfibolitového komplexu s.l. (LAK). V migma-
titoch (ortorulich) LAK-u sa vyskytuji enklavy
masivnych metaultramafitov, metagabier
a grandticko-pyroxenickych metabazitov (Méres et
al., 1996; Ivan et al., 1996; Ivan a Méres, 2007;
Janak et al., 2007; Méres et al., 2009). Granaticko-
pyroxenické (Grt-Cpx) metabazity (retrogradne
eklogity, post-eklogitové amfibolity - v zmysle
terminolégie IUGS, Desmons a Smulikowski,
2004) vystupuju v oblasti dolin Koleso a Krivula.
Grt-Cpx metabazity boli metamorfované v pT
podmienkach eklogitovej facie a nasledne pocas
exhumdcie metamorfne rekryStalizované v pT
podmienkach granulitovej az amfibolitovej fécie
(Jandk et al., 2007). V tychto polymetamor-
fovanych metabazitoch boli pri detailnom vyskume
identifikované rdzne typy granétov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V grandticko-pyroxenickych metamorfitoch
severného veporika sa podl'a chemického zloZenia,
pozicie a minerdlnej paragenézy inkldzii v Grt
vyskytuje Sest’ typov granatov. Grt 1 sa vyskytuju
v olivin-ortopyroxén-amfibol-grandtickom  meta-
mafite so spinelom (obr. 1). Grt 2 tvoria porfyro-
blasty v grandticko-pyroxenickych meta-bazitoch.
V tomto type Grt sa vyskytuju inklizie mineralu
eklogitovej metamorfézy - omfacitu (obr. 2). Grt 3
tvoria porfyroblasty resp. kumuloblasty a uzatva-
raju findlny produkt rozpadu omfacitu- symplektity
Cpx+Plg+Hbl (obr. 3). Tento typ grandtov md
niekedy vyvinutid centrdlnu zénu (Grt 3a) s vel’kym
poctom inkldzii minerdlov typickych pre amfibo-
litovu faciu (simplektity Cpx+Plg+Hbl, klinozoisit,
hornblend, biotit, ilmenit ai.) a vonkajSou zdénou
(Grt 3b) s minimdlnym zastdpenim inklizii (obr.
4). Atolové granaty Grt 4 tvoria externi zénu okolo
porfyroblastov grandtov Grt 3 (obr. 5).

Specifickym typom st Cr-granity (Grt 5 a
Grt 6), ktoré sa vyskytuju v grandticko-
pyroxenickych metabazitoch (metapikrobazaltoch).
Tieto metabazity si typické vyskytom mnohych
horninotvornych minerdlov obohatenych o chrém:
chromitu, grandtu, tawmavitu bohatého na REE,
chromitého  ferriallanitu = (Ce),  chromitého
magnéziohornblendu a vysSie obsahy Cr boli
zistené aj v klinopyroxénoch (Méres a Ivan 2013
a,b). Cr-grandty tvoria inklizie v Cr-spineloch (Grt
5) spolu s omfacitom bohatym na chrém. Grt 6
vytvara externd zoénu okolo Cr-spinelov (obr. 6).

Variabilita chemického zloZenia (elektrd-
nové mikrosondové analyzy) Siestich typov
granatov je uvedend v tab. 1 a na obr. 7-10. Grt 1
maji homogénne zloZenie, v ktorom prevldda
almandin, vyrazne je zastipeny pyrop, menej
grossuldr a minimdlne spessartin. Grt 2 majd

variabilné zloZenie v ktorom prevldda almandin,
druhy podla kvantitativneho zastdpenia je
grossuldr, menej zastipeny je pyrop. Podiel
spessartinu, andraditu a uvarovitu je minimdlny.
V zlozeni Grt 3 prevldda almandin a grossular.
Grt3 ma v porovnani s Grt 1 a Grt 2 vyrazne nizsi
podiel pyropu a minimdlne s zastipené spessartin,
andradit a uvarovit. V Grt 4 je dominantne
zastipeny almandin (aZ 76 mol %) a zastipenie
grossuldru je podobné ako v Grt 1 ale vyrazne
nizsie ako v Grt 2 a v Grt 3.

Najvicsi rozptyl v chemickom zloZeni bol
zisteny v Cr-grandtoch (obr. 7-10). Podstatné
zastipenie vnich majd almandin, grossuldr
a uvarovit. Grt 5 sa od Grt 6 odliSuju relativne
menSou variabilitou v obsahoch alm, grs a uv. Grt
6, ktorych pozicia je bezprostredne na externom
okraji Cr-spinelov, majui skoro identické zloZenie
ako Grt uzavreté v Cr-spineloch. Smerom
k externému okraju sa zloZenie Grt 6 vyrazne meni,
klesa podiel uvarovitu (aZ pod 1 mol%) a vyrazne
narastd podiel grossuldru. V najexternejSej z6ne Grt
6 (jej mocnost’ je cca 20 um) dochddza lokdlne
znova k vyraznému ndrastu podielu uvarovitu (az
na 52 mol%).

V kasifikacnych diagramoch pyrop-
almandin-grossuldr (obr. 7) a pyrop-almandin-
spessartin (obr. 8, Méres, 2008, 2009) skonStruo-
vanych pre identifikdciu pdvodu detritickych
granitov z réznych metamorfnych terénov, Grt 1
zloZenim jasne zodpovedd materskym hornindm
metamorfovanym v termodynamickych podmien-
kach granulitovej a eklogitovej facie (pole B
voboch diagramoch). Grt 2 maji zloZenie
identické ako grandty =z amfibolitov vysoke]
amfibolitovej facie (pole C1 v oboch diagramoch),
ktoré vznikli z eklogitov. V naSom pripade takyto
povod Grt 2 potvrdzuju aj inklizie omfacitu
v tomto type Studovanych grandtov. Grt 3 maju
v kasifikaénych diagramoch zloZenie granatov,
ktoré sa vyskytuju v amfibolitovej facii (pole C2
v oboch diagramoch). Takéto podmienky blastézy
Grt 3 potvrdzuje aj skladba inkldzii minerélnej
paragenézy, ktord zodpovedd amfibolitovej ficii.
Grt 4 poziciou ako aj zloZenim reprezentuju
poslednd  generdciu  granitu, ktord vznikla
v relativne najniz§ich tlakovych a relativne naj-
vysSich teplotnych podmienkach za najvyraznejSej
aktivity fluidnej fazy v poslednych féazach
rekryStalizdcie pdvodnych eklogitov v amfiboli-
tovej fécii.

Blastéza Cr-granétov v retrogradnych
eklogitoch severného veporika bola v podmienkach
eklogitovej/granulitovej metamorfézy. Potvrdzuje
to vyskyt Grt 5 spolu s omfacitom bohatym na
chrém v chromitoch, ktory takisto vznikol v tychto
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termodynamickych podmienkach. O blastéze Grt 6
v prechodnych podmienkach medzi
eklogitovou/granulitovou fiaciou a amfibolitovou
faciou sved¢i sporadickd pritomnost omfacitu
v tychto grandtoch a relativne CcastejSi vyskyt
inkldzii simplektitov. Pozicia Grt (5) a Grt (6)
v kasifikaénych diagramoch (obr. 7 a 8) v poli
zloZenia granatov, ktoré vznikli v amfibolitovej
facii, je v dosledku vysokého zastipenia uvarovitu
v tychto grt, ktory nie je vo vrcholoch diagramov
zohl'adneny. Této skutoCnost’ poukazuje na to, Ze
pre sprdvne definovanie genézy grandtov tak
v metamorfovanych hornindch ako detritickych
granitov v sedimentoch je nevyhnutné Grt
Studovat’ komplexne a to nie len podl'a chemického
zloZenia Grt ale aj podl'a inklazii.

ZAVER

V granaticko-pyroxenickych metamorfitoch
severného veporika podla chemického zloZenia a
inklizii v Grt bolo identifikovanych Sest typov
granatov.

Blastéza Grt 1 prebehla v termodynamickych
podmienkach granulitovej a eklogitovej facie.
Blastéza Grt 2 prebehla v prechodnych pT
podmienkach medzi eklogitovou/granulitovou
a vysokou amfibolitovou faciou. Grt 3 vznikli
v podmienkach amfibolitovej facie. Grt 4 repre-
zentuju poslednd generdciu grandtu, ktord vznikla
v relativne VA tlakovych a relativne
najvysSich teplotnych podmienkach amfibolitove;j
facie. Blastéza Cr-granitov (Grt 5 a Grt 6)
v retrogrddnych eklogitoch severného veporika
bola v podmienkach  eklogitovej/granulitove;j
metamorfézy. Pritomnost’ viacerych generacii Grt
poukazuje na vyznam komplexného Stidia pri
rieSeni genézy grandtov granatov.

Vyhodnotenie zloZenia Studovanych Grt v
klasifikaénych ~ diagramoch  pyrop-almandin-
grossuldr (obr. 7) a pyrop-almandin-spessartin (obr.
8, Méres, 2008, 2009) dokumentuje vel'mi dobrd
rozliSovaciu schopnost’ tychto diagramov aj v
pripade granatov z polymetamorfovanych hornin.
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fdcie.
pyrop almandin spessartin grossular andradit uvarovit

Grt1 ~37 ~43 ~3 ~17 0 0
Grt 2 14-16 44-54 1-1,5 27-31 1-2 0-0,5
Grt3 5-8 53-63 1-3 27-41 0,5-1,2 0-0,2
Grt 4 2-2,5 ~176 ~3 ~ 17 0 0
Grt5 1,8-3,6 33-47 1-1,3 18-28 0,2-1,5 21-45
Grt 6 1,9-4 25-48 0,8-1,5 17-51 0,4-3,7 0,8-52

Tab. 1 Variabilita v zloZeni 6 typov grandtov (v mol %) z grandticko-pyroxenickych metabazitov (retrogradnych

eklogitov) severného veporika
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Obr. 7  ZloZenie grandtov z metamafitov Obr. 8 ZloZenie grandtov z metamafitov
severného veporika v klasifikacnom diagrame severného veporika v klasifikacnom diagrame
pyrop-almandin-grossuldar (Méres 2008, 2009). pyrop-almandin-spessartin (Méres 2008, 2009).
Obr. 9  ZloZenie grandtov z metamafitov Obr. 10 ZloZenie grandtov z metamafitov
severného veporika v diagrame uvarovit- severného veporika v diagrame pyrop-
almandin-grossuldr. spessartin-grossuldr.
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POVOD ROPNEJ AKUMULACIE NA STRUKTURE SERED
V PODUNAJSKEJ PANVE

Jan Milicka

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra geochémie
Mlynskd dolina, Bratislava, milicka@fns.uniba.sk

Uvobp

Podunajskd neogénne panva patri popri
viedenskej a vychodoslovenskej medzi
perspektivne oblasti vyhladdvania uhlovodikov
v rdmci ndsho vudzemia Zipadnych Karpét.
Doterajsie prace vSak okrem vyskytov, resp.
malych loZisk metdnu sudstredenych najma
v blatnianskej priehlbine, nepriniesli ocakdvané
ndlezy lozisk ropy. Slaby pritok 'ahkej gazolinickej
ropy bol zaznamenany len z geotermdlneho vrtu
FGC-1 Cilistov situovaného na JV okraji centrilnej
gabcikovskej depresie, ako aj ropné impregndcie
zistené na niekolkych vzorkach z vrtnych jadier.
Jednou z takychto impregnécii je aj ropnd
akumulacia na baze vrtu Sered’ 5 (SE 5), ktora bola
ziskana extrakciou z vrtného jadra z hibky 1320 m.
Z litologického hladiska sa jednd o polohu
brekciovitych fylitov prindleZiacich predneogén-
nemu podloZiu (Biela, 1978). Cielom prispevku je
nacrtnit’ moZnu cestu migracie tejto ropy do jej
sucasnej polohy v rdmci existujicich generaénych
z6n uhl'ovodikov v podunajskej panve.

GENERACNE ZONY UHLOVODIKOV
V PODUNAJSKE]J PANVE

Generacné z6ny uhlovodikov v podunajske;j
panve boli v minulosti publikované vo viacerych
sprdvach a clankoch (Pereszlényi et al., 1993 a,b;
Milicka et al., 1996, 2011). SkonStruované su na
zdklade geohistorického modelovania pochova-
vania sedimentov a kinetického modelovania
vzniku uhlovodikov (Yiikler 1D, Matoil, Genex)
zaloZeného na redlnych organicko-geochemickych
laboratérnych  vysledkov. Merané parametre
(odraznost’ vitrinitu, T, izomerizicia steranov,
ustdlené teploty) boli zdroveii konfrontované
s modelovymi hodnotami a slizili ako kontrolné
parametre modelovania. Modelované vrty ako aj
poloha skimaného vrtu sd zndzornené na obr. 1.

Najprv bola modelovanim ziskand hibkova
zonalita genericie uhlovodikov na jednotlivych
vrtoch a tieto vysledky boli vynesené do map
a profilov. Zakladnym vystupom modelovania je
znazornenie generdlnej zonality zrelosti organickej

hmoty jednotlivych litostratigrafickych komplexov
v horizontdlnom aj vertikdlnom smere (obr. 3).

Obr. 1 Mapa podunajskej panvy s vyznaclenim
hlbokych naftovych a geotermdlnych vrtov

K aktivnej generacii uhl'ovodikov v podunaj-
skej panve doSlo predovSetkym v oblasti centrdlnej
gabcikovskej depresie zo zdrojovych hornin -
pelitickych komplexov star§ich ¢lenov miocénu az
po spodnopandnske sedimenty. Ku generacii
uhl'ovodikov plosne aj objemovo mensieho rozsahu
doslo aj v najhlbsich Castiach blatnianskej depresie
zo zdrojovych hornin najmi stredného badenu
a v riSnovskej depresii zo zdrojovych hornin
stredného a cCiasto¢ne aj vrchného badenu, ako je
znazornené na obr. 2.

Obr. 2 Podunajskd panva - generacné zony
uhlovodikov na bdze neogénnych sedimentov
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Z hladiska vertikdlnej zondlnosti bolo v
severnych Castiach podunajskej panvy (blatnianska
a riSnovskd depresia) dosiahnuté len rané a ropné
Stddium. Ropné uhlovodiky boli v tejto casti
generované od hibky 3000 m niZSie a s ohladom na
hribku neogénnej vyplne tepelnd premena
kerogénu zrejme mohla dosiahnut’ max. hlavnu
fazu tvorby ropy (Ro =1 %). V teplejSej a hlbse;j
centrdlnej gabcikovskej depresii boli na zaklade
kinetického modelovania  generované ropné
uhlovodiky uz od hibky 2500 m, pri¢om hlavni
fiza tvorby ropy bola dosiahnutd v hibke asi 3300
m. Pod touto hibkou dochddza postupne ku
krakovaniu ropy na kondenzit a Stddium tvorby
suchého plynu (metidnu) moZno ocakavat
v hibkach pod 4000 m. Plo$ny aj vertikdlny rozsah
generacnych okien uhlovodikov priamo urcuje aj
objem  vygenerovanych  uhlovodikov  ako
v jednotlivych oblastiach podunajskej panvy, tak aj
v ramci jednotlivych genera¢nych z6n. Podrobne su
Udaje potencidlne vygenerovanych objemov ropy
a plynu uvedené v praci Milicka et al. (2011).

Obr. 3  Schématicky geologicky SZ - JV rez
s vyznacenim generacnych zon uhl’ovodikov (priebeh
rezu je vyznaceny na obr. 1)

GEOCHEMICKA CHARAKTERISTIKA
EXTRAKTOV A ROPNYCH AKUMULACIL
V CENTRALNEJ GABCIKOVSKEJ DEPRESII
(CGD) A V BLATNIANSKE]J DEPRESII (BD)

V ramci systematického uhl'ovodikového
prieskumu podunajskej panvy boli okrem rutinnych
organicko geochemickych metéd (stanovenie
celkového organického uhlika - TOC, pyrolyza
Rock-Eval a miroskopicka fotometria) aplikované
tiez metddy plynovej chromatografie (GC)
a plynovej chromatografie - hmotnostnej spektro-
metrie  (GC-MS). Analyzy boli vykonané
v laboratéridch CGS Praha, pobocka Brno a Institut
Francais du Pétrole PariZz. Tymito metédami bolo
analyzovanych 34 extraktov v stratigrafickom
rozmedz{ stredny trias aZ panén. Charakterizované
boli metédou GC za ucelom zistenia podielu
jednotlivych frakcii uhlovodikov (ALI, ARO,
NSO) ako aj typu organickej hmoty a facidlnych
podmienok sedimentécie. Podrobne su jednotlivé

parametre GC analyz uvedené v praci Milicka
(1993). Na zédklade vysledkov GC bolo vybranych
11 extraktov, ktoré boli analyzované metédou GC-
MS za ucelom vzdjomnych koreldcii, najmd vSak
korelacie typu ropa — zdrojova hornina.

7. hladiska rop bola analyzovand vzorka
jediného pritoku fluidnej ropy z vrtu FGC 1
v Cilistove, geologické a geochemické tidaje boli
publikované v pracach Franko et al. (1981, 1992),
Milicka a Pereszlényi (2012). Okrem tejto ,,pravej
ropy* boli chromatograficky charakterizované tiez
ropné  akumulicie @ vo  vrtnych  jadrich
v predterciérnom podlozi vo vrte Dubové 1-
hibkové polohy 2383 m (jura) a 2694 m (vrchny
trias). Tieto horniny prakticky v celom intervale
skiimanych jadier podloZia v sti¢asnosti nespiiaji
kritéria pre zdrojové horniny, nakolko nemajd
Ziadny uhlovodikovy (HC) potencial (S2 = 0,0 —
0,0X mgHC/g hor.), obsahuju vSak relativne
zna¢né mnoZzstva uz vygenerovanych uhlovodikov
(S1 = 0,11 - 0,36 mgHC/g hor.), ktoré sem
namigrovali z produktivnych poldh. Z geolo-
gického hladiska sa jednd o horniny kriZiianského
a choc¢ského prikrovu a vysSich prikrovov, z
ktorych najmi lunzské vrstvy, vdpence a {flovité
bridlice krizianského prikrovu mohli byt v
minulosti zdrojovymi horninami. V stcasnosti este
obsahuji malé mnoZstva rezidudlneho organického
uhlika (0,0X — 0,56 hm. %), ktorého hlavna cast’
vsak bola spotrebované v geologickej minulosti az
po dosiahnutie sic¢asného stupiia tepelnej premeny
(Ro = 0,98 — 1,77 %). Tato tepelnd premena bola
dosiahnutd zrejme v pdvodnych sedimentacnych
bazénoch sicasne s uvolnenim vytvorenych
uhlovodikov a ochudobnenim inicidlneho orga-
nického uhlika. V sucasnej pozicii a aktudlnych
hibkach a horninovych teplotich (50-90 °C) nie je
moZzné dosiahnut’ spominany stupeii premeny.

GEOCHEMICKA CHARAKTERISTIKA
ROPNEJ IMPREGNACIE VO VRTE SERED 5

Metédami  GC  aj GC-MS  bola
charakterizovand tieZ ropna impregnicia jadra z
vrtu Sered’ 5. Tieto analyzy umoZiuju v pripade
nebiodegradovanej vzorky posiddenie facidlnych
podmienok vzniku na =zdklade typu zdrojovej
organickej hmoty a tieZ stupefi zrelosti. Studovana
vzorka ropnej impregnacie z jadra vrtu SE 5/1320
m je vSak extrémne biodegradovand, o com sved¢i
aj chromatograficky zdznam alifatickej frakcie
vzorky (obr. 4 hore). Zaznam ma jednak velmi
zvySené pozadie, pricom n-alkdny su prakticky
baktériami  skonzumované a  zostali len
rezistentnejSie organické molekulové Struktiry ako
su izoprenoidy, sterdny a triterpdny.
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Z geologického hladiska sa v danom mieste
moZe jednat’ uZ o otvorend, preplachnutd Struktiru,
¢o by podporovala aj prevaha alifatickej frakcie
nad aromatickou (ALI/ARO = 2,71), kde zrejme
doslo k vymytiu aromatickych uhlovodikov.
Horninové teploty v okolitych vrtoch sa v blatnian-
skej depresii v danej hibke (1320 m) pohybuji
v rozmedz{ 48-55 °C a tieZ nelimituji bakteridlnu
¢innost’. Z litologického hladiska sa v danej polohe
jednd o kolektorski polohu, hodnota TOC (0,06
hm.%) je prakticky zanedbatelnd, avSak podiel
vol'nych uhlovodikov indikovany pyrolyzou Rock-
Eval S1 = 0,23 kg uhl'ovodikov na tonu horniny
sved¢i o namigrovanej polohe tekutych uhlovo-
dikov. Tepelnd zrelost vzorky sa dd v tomto
pripade postdit’ len na zdklade trisnorhopdnového
indikatora tepelnej zrelosti (Ts/Tm), alebo
Ts/(Ts+Tm), ktory je nezdvisly na biodegradacii
(obr. 4 v strede). Hodnota pomeru Ts/(Ts+Tm) =
0,45 je velmi blizka hodnote tohto indikatora
(0,41) v extrakte z hibkovej polohy 2998 m vo vrte
Sucha 2 (tab. 1) v centre blatnianskej priehlbiny. V
pripade vrtného jadra SU2/2998 m sa jednd o
polohu zdrojovych hornin (TOC = 0,78 hm. %)
reprezentovanych kompaktnymi {lovcami stred-
ného bddenu. Tepelnd premena tejto polohy
indikovana hodnotou odraznosti vitrinitu Ro = 0,55
%, zodpoveda ranému Stadiu tvorby uhlovodikov,
aviak jadro z hibky SU2/3500 sa nachiddza u
v Stddiu produkcie ropy (Ro = 0,78%). Na baze
stredného  badene mdZeme  predpokladat’
dosiahnutie hlavnej fazy ropy (Ro = 1,0 %).

KORELACIE ZDROJOVYCH HORNIN
AROPNYCH PREJAVOV  V PODUNAJSKEJ
PANVE NA ZAKLADE GC A GC-MS

Chromatografické analyzy extraktov
sedimentov terciérnej vyplne podunajskej panvy
zahfiiaju stratrigrafické rozpitie od eocénu aZ po
vrchny panén apokryvaji prakticky vSetky
Ciastkové panvy. Kritériom vyberu bol stupen
tepelnej premeny kerogénu, pozicia voci
generacnych zonam uhlovodikov, ale najméd
dostatocné mnozstvo volnych uhl'ovodikov.

.....

zdklade distribicie n-alkdnov jednd o zmieSany
terestricko - morsky typ organickej hmoty (kerogén
typu III-II) vicSinou s prevahou terestrickej OM
odvodenej od wvySSich rastlin s typickym
bimoddlnym priebehom distribicie n-alkdnov
s maximami okolo n-C;9 a n-Cy a s preferenciou n-
alkdnov s nepdarnym poctom uhlikov. Takyto
priebeh je typicky najmé pre nezrelé a pociatocné
Stddium tvorby ropy Ro = 0,3 ~ 0,60 %. V Stadiu
produkcie ropy (Ro > 0,65 %) sa oblast’ s druhym
maximom postupne strica.

Dalsi typicky priebeh distribicie n-alkdnov
je charakterizovany ich maximom v oblasti n-Cys
az n-Css, Co je typické pre uholny typ organickej
hmoty napriklad vo vrte Obid (FGO1/691 m;
TOC=30.0 hm.%) alebo Kravany (FGKR1/205 m;
TOC=7,5 hm.%).

V ramci neogénnych sedimentov je najmenej
zaznamov typickych pre morski OM s maximom
n-alkdnov v oblasti n-C;s az n-C,. Takiito
distribiciu =~ n-alkdnov =~ mdZeme  pozorovat
v extraktoch jadier vrtov, Trakovice (TRA1/1452
m; sp. bidden), Suchd (SU2/2106 m; sp baden)
a Nova Vieska (NV1/858 m, pandn). VSetky tieto
polohy =ziroven tiez na zdklade pomeru
priastan:fytan  (0,68-0,62) indikuji anoxické
prostredie sedimentidcie. Prevahu morskej OM
vykazuje tiez extrakt vrtu Cifer (CI2/1675 m;
karpat). Dal$imi vzorkami obsahujiicu v extraktoch
morskd OM st polohy ropnych impregnécii z vrtov
predneogénnenho  podloZia, okrem detailne
charakterizovanej vzorka z vrtu SE5/1320 m su to
vzorky Dobrd Voda (DV1/689 m; str. trias)
a Dubové DUB1/2383 m; jura).

Obr. 4 TIC (total ion) chromatogram alifatickej
Jfrakcie a distribiicia triterpdnov (m/z 191) a sterdnov
(m/z 217) ropnej impregndcie vyextrahovanej z vrtu Se
5/1320m. Pr = pristin, Ph = fytin, Ts = 18a(H)-
22,29,30-trisnorneohopdn, Tm = 17 aa (H)-22,29,30-
trisnorhopdn, * = aa020R sterdn s prislusnym poctom
uhlikov.

Pre koreldcie typu zdrojovd hornina — ropa
bolo vyuZité relativne zastiipenie oo R sterdnov
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(GC-MS; m/z = 217), zamerané na zistenie
genetického povodu ropnej impregnicie z vrtu
Sered’ a kondenzitu z Cilistova (tab. 1, obr. 5).

Ked'Ze obidve ropy obsahuju stratigraficky
indika¢ny biomarker oleandn, porovnivané boli so
vzorkami terciérnej vyplne pokial moZno s tepelne
¢o najzrel§imi (obr. 5).

Obr. 5 Relativne mnoZstvo o R steranov C27, C28
a C29 v extraktoch aropdch v podunajskej niZine.
CGD: centrdlna gabcikovskd  depresia; BD:
blatnianska-, KD komjatickd depresia.

Z porovnania rOp navzdjom vyplyva, Ze
kondenzit z Cilistova obsahuje viac terestrického
materidlu. Jednd sa o tepelne vel'mi zreld ropu,
ktord vznikla pravdepodobne v hibkach 3500 aZ
4200 m pri teplotich od 150 — 180°C (Milicka &

Pereszlényi, 2012). Z geologického hl'adiska takéto

hibky aj teploty mdzu byt v podmienkach
Podunajskej panvy dosiahnuté len v oblasti
centrilnej gabcikovskej depresie  (CGD).

Z pohladu chemického ateda aj materidlového
zloZenia povodnej OM je relativne zastiipenie
sterdnov  kondenzitu z Cilistova porovnatelné
najmd so zloZzenim extraktov  sarmatskych
a panénskych sedimentov. Treba vSak podotknit,
Ze tato podobnost’ na obr. 5 (tmavsie pole) sa tyka
len materidlového zloZenia, tepelnd zrelost
zdrojovych hornin je prili§ nizka zhladiska
produkcie tohto kondenzitu. V spominanych
hibkach a zodpovedajticich teplotich CGD vsak
tento typ hornin mohol byt s velkou
pravdepodobnost’ou jeho zdrojom.

Ropna impregnécia z vrtu SES5 je z hladiska
materidlového zloZenia porovnatelnd tak so
vzorkami sarmatskych a panénskych extraktov ako
aj sextraktami z jadier stredného bddenu z vrtu
Suchd (obr. 5). Zhladiska tepelnej zrelosti na
zéklade trisnorhopdnového indexu Ts/(Ts+Tm)
(m/z 191; tab. 1) je porovnatelnd s hlbSou polohou
vrtu Suchd 2 ako aj so sarmatskym extraktom vrtu
Vrable 1/ 1406 m. Distribucia n-alkdnov je
v pripade tejto impregnacie nepouzitelna, nakolko
je vzorka vel'mi biodegradovand. Jej povod je na
zdklade chemického zloZenia rovnako pravde-
podobny zo vSetkych skimanych neogénnych
suvrstvi, z Struktirnej stavby je pravdepodobné, Ze
na miesto vyskytu primigrovala.

) vrt/ stratigrafia % steranov ool R Ts/ Ro ol

hlbka (m) 27 28 29 (Ts+Tm) % ’
KOL2/2306 (E) panén 22 22 56 0.17 0.39 +
KOL2/2701 (E) panén 41 31 28 0.65 0.54 -
KOL2/2903 (E) panén 28 29 43 0.71 0.69 +
KOL2/3004 (E) sarmat 32 27 41 0.81 0.76 +

VRAB1/1104 (E) panén 15 2 63 <MD 0.42 <MD

VRAB1/1406 (E) sarmat 27 34 39 0.49 0.48 +
VRAB1/1652 (E) sarmat 20 19 61 0.26 0.54 +
SU2/1104 (E) str. baden 25 25 51 0.34 0.31 +
SU/2104 (E) str. baden 26 26 48 0.41 0.55 +
SE5/1320 (R) podlozie 32 31 37 0.45 +
FGC1/1731-1608 (R) pandn 22 16 62 0.86 +

Tab. 1

Zdkladné geologické a GC-MS charakteristiky Studovanych extraktov ardp. E=extrakt, R=ropa;

Ro=odraznost’ vitrinitu, Ol.= oleandn; Ts a Tm ako pri obr. 4.

ZAVER

Stidium extraktov vrtnych jadier hlbokych
vrtov podunajskej panvy metddou GC spresnilo
vymedzenie typu kerogénu v jednotlivych €lenoch
terciérnej vyplne v Ciastkovych panvach a odhalilo
niekol’ko poldh namigrovanych ropnych uhlo-

.....

Korel4cia I'ahkej ropy z vrtu FGC1 Cilistov a
ropnej impregndcie z vrtu Sered SE5/1320 m
poukdzala na podstatne vysSi stupeil tepelnej

zrelosti ako aj vySSi podiel terestrickej organicke;j
hmoty v kondenzite z Cilistova.

Na zdklade porovnania materidlového
zloZenia tychto r6p a vybranych extraktov
vyjadrenych zastipenim aoict R sterdnov C27, C28
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a C29 ziskanych GC-MS, ako aj na zaklade
hibkovych a teplotnych podmienok vzniku Pahkej
ropy v Cilistove moZno konstatovat, Ze tito ropa
vznikla v rdmci generacnej zény kondenzatu
v oblasti centrdlnej gabc¢ikovskej depresie a mozno
predpokladat’ jej laterdlnu migraciu z hlbsich poldh
do jej sti¢asného miesta vyskytu.

Ropnéd impregnicia v polohe SE5/1320 m
mdZe svojim zloZenim pochddzat’ zo skiumaného
typu pandnskych, sarmatskych aj stredno-
badenskych extraktov blatnianskej depresiu, alebo
JZ Casti RisSnovskej depresie.

Pod’akovanie: Prispevok vznikol s podporou
grantovej tilohy VEGA 1/0989/12.
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Uvobp

Pouzitie synteticky pripravenych
chelatatnych l4tok, ktorymi je moZné odstranit’
tazké kovy zpdd, Casto negativne ovplyviluje
kvalitu podzemnych vod a pdd, najmé vd’aka svojej
nizkej selektivite = vo€i i6nom v prostredi
a rezistencii vo€i degradédcii (LeStan et al., 2008).
Preto sa vsuc€asnosti vremedidcidch preferuju
proenvironmentdlne metédy, ktoré vyuZivaju
metabolity Zivych, casto autochténnych
organizmov (Akcil, 2004, Rawlings, 2004). Jednou
z moznych metdd odstraiiovania tazkych kovov
z tuhych substritov je biolihovanie, ktoré je
zalozené na  schopnosti  mikroorganizmov
transformovat’ kovy z nerozpustnej formy do
rozpustnej. Vyhody technolégie st nizka spotreba
energie, nizSie riziko negativneho dopadu na
Zivotné prostredie a vyuzitenost’ tejto metddy aj
pre horniny a pody s nizkym obsahom
kontaminantu.

Tazké kovy viazané v réznych geogénnych
alebo antropogénnych materidloch mo6zu byt
ucinne biolihované réznymi skupinami
organizmov, ako sd napr. mikroskopické vlaknité
huby (Aspergillus niger, Penicillium
simplicissimum, P. purpurogenum), Kkvasinky
(Rhodotorula rubra) alebo baktérie
(Acidithiobacillus thiooxidans, At. ferrooxidans)
(Burgstaller & Schinner, 1993, Mulligan &
Cloutier, 2003). Mikroorganizmy sa spravidla
podielaji na zvySeni mobility kovov prostred-
nictvom oxidacie, redukcie, biotransformacie
prvkov alebo ich interakciou s metabolitmi
s kyslymi alebo chelatatnymi vlastnostami.
Mechanizmus  bioltihovania  mikroskopickymi
vldknitymi hubami sivisi  predovSetkym
s produkciou organickych kyselin, napr. kyseliny
glukénovej, pyrohroznovej, citrénovej, stavelove;j,
jabl¢nej, jantdrovej (Amiri et al., 2011, Ren et al,
2009).

Antimén (Sb) ako toxicky prvok je
povaZzovany za globdlny kontaminant a Eurépska
unia a US Environmental Protection Agency (US
EPA) ho zaradili do =zoznamu prioritnych
znecistujucich latok (Smichowski, 2008). VyuZiva
sa najmd ako sucast’ batérii, zliatin, zariadeni na
prenos energie, ale i liekov. Do prostredia sa

dostdva  prostrednictvom  banskej  Cinnosti,
spal’ovania odpadov a fosilnych paliv (Wilson et al,
2010). Antimén pdsobi ako karcinogén a svojimi
chemickymi vlastnostami a toxicitou je porovna-
tel'ny s arzénom (Westerhoff & Prapaipong, 2008).
Mbze existovat’ v rdznych oxida¢nych stupnioch
(-1, 0, III, V), z ktorych sa v prirode najcastejSie
vyskytuje oxidacny stupeit III a V (Filella &
Williams, 2009).

Tato Stidia skdma moZnosti bioldhovania
antiménu viazaného na oxyhydroxidoch Zeleza
amangdnu vplyvom metabolitov mikroskopicke;j
vlaknitej huby Aspergillus niger.

METODIKA

Ako substrét pre rast mikroorganizmov bolo
pripravené Zivné médium podla Sabourauda
(Sabouraud Dextrose Broth; Himedia, India).
K50ml Zivného média bolo pridanych 5 ml
roztoku Sb(IIl) vo forme vinanu antimonylo-
draselného s koncentriciou Sb 100 mg.1' a 0,1 g
oxyhydroxidov Zeleza (FeO(OH)), ziskanych
alkalickym  vyzrdZanim  zroztoku  chloridu
Zelezitého alebo 0,1 g oxyhydroxidov mangénu
(MnO(OH)), ziskanych alkalickym vyzrdZanim
zroztoku MnSO,.4H,0. Kontrolné experimenty
boli pripravené bez antiménu alebo bez uvedenych
tuhych f4z. Pred kultiviciou bol antimén
sorbovany na FeO(OH) a MnO(OH) po dobu 2
hodin na trepacke Unimax 2010 (Heidolph,
Germany) s frekvenciou trepania 130 min’.
Pripravené roztoky Zivnych médii boli ndsledne
inokulované suspenziou spér 14-dilovej kultdry
druhu Aspergillus niger (10° koléniu tvoriacich
jednotiek). Néslednd  inkub4cia  roztokov
s mikroskopickou vldknitou hubou prebiehala
staticky pri stdlej teplote 25 C po dobu 14 dni
(Biswas & Dey, 2013).

Po uplynuti stanoveného €asu bola vyrastena
biomasa vo forme vzdu$ného mycélia mechanicky
odobrand od  zvy$Sného roztoku, premyta
deionizovanou vodou a volne vysuSend pri
laboratérnej teplote. V Zivhom médiu bola
stanovend hodnota pH (elektréda HI 8424; Hanna,
Italy) apo membranovej filtrcii (Advantec
membrane filter-0,45um, Toyo Roshi Kaisha Ltd.,
Japan) bol na membrane zachyteny nerozpustny
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zvySok  (tuhé fazy FeO(OH) aMnO(OH)
s naviazanym Sb), ktory bol prevedeny do roztoku
zriedenou kyselinou HCl alebo konc. HNO;.
Rovnako boli spracované aj suspenzie Zivnych
médii po 2 hodinovej sorpcii. Biomasa bola
rozloZend v 5 ml koncentrovanej kyseliny dusi¢ne;j
pri 150 °C po dobu 4 hodin. Vo filtratoch,
rozpustenych filtroch a biomase boli stanovené
celkové obsahy antiménu metédou F-AAS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pritomnost’ antiménu v Zivnom médiu mala
na rast biomasy mierne inhibi¢ny dc¢inok (obr. 1).
V pritomnosti oxyhydroxidov Zeleza a manganu sa
vSak produkcia biomasy zvySila. Tento efekt sa
prejavil aj v kontrolnych vzorkdch, kde nebol
pritomny antimén. MoZzno teda predpokladat’, Ze
Zelezo a mangdn ucinkuji ako Ziviny, ktoré
akceleruju rast biomasy, a toxicky u¢inok antiménu
na vlknitd hubu v désledku sorpcie/imobilizécie
Sb na uvedené tuhé fdzy na zaliatku kultivicie
(obr. 2) je zanedbatel'ny.
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Obr. 1 Hmotnost’ susiny biomasy po 14 driovej
kultivdacii druhu A. niger (AN) v pritomnosti
oxyhydroxidov  Zeleza (FeO(OH)) a mangdnu
(MnO(OH))
Po 2 hodinich sorpcie bolo na

oxyhydroxidoch manginu viazanych v priemere
0,42 mg antiménu (~84 % zcelkového Sb
v kultivatnom systéme) a na oxyhydroxidy Zeleza
0,46 mg (~92 %) antiménu (obr. 2). Po 14-dnove;j
kultivacii obsah antiménu v FeO(OH) klesol na
0,24 mg avMnO(OH) bol jeho obsah pod
detekénym limitom F-AAS (0,1 mg.g'). Z
oxyhydroxidov Zeleza sa teda desorbovalo do
roztoku priblizne 53 % z viazaného antiménu, kym
desorpcia z oxyhydroxidov manginu pocas
kultivdcie mikroskopickej vlaknitej huby mala
takmer 100 % ucinnost. K desorpcii pravdepo-
dobne doslo vplyvom mikrobidlnych metabolitov,
prevazne organickych kyselin (Brandl et al., 1997).

Produkciu kyslych metabolitov potvrdzuje aj
pokles hodnoty pH Zivného média po 14-diiovej
kultivacii. Pociatocné hodnoty pH boli priblizne
rovnaké 5,6 + 0,1, po kultivacii vSak hodnota pH

klesla vo vSetkych vzorkdch (obr. 3). V pripade
aplikdcie oxyhydroxidov Zeleza bol pokles
vyraznej$i, kedZe proces hydrolyzy uvolnenych
Zelezitych i6nov prirodzene zniZuje pH. Na pokles
hodnét pH ma pravdepodobne vplyv aj mnoZstvo
biomasy, ked’Ze so zvySenym rastom mikromycéty
sa zvySuje aj produkcia metabolitov.
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Obr. 2 Celkovy obsah antimonu viazaného
v oxyhydroxidoch Zeleza (FeO(OH)) a mangdnu
(MnO(OH)) pred apo kultivicii mikroskopickej

vidknitej huby A. niger (AN)
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Obr. 3 Hodnoty pH Zivného média po 14-diioch
kultivdcie

Po vylihovani antiménu z tuhych faz sa cast’
akumulovala/imobilizovala v biomase a cast
prijatého Sb sa transformovala do prchavej formy
(obr. 4). Zaujimavé je, Ze sa najviac antiménu
volatilizovalo v pritomnosti mangdnu. NajmenSia
intenzita volatilizdcie antiménu bola vo vzorkich
s FeO(OH), kedze takmer 47 % z celkového
antiménu pridaného do kultivaéného systému bolo
viazaného v FeO(OH) aj po 14-diovej kultivécii,
¢o obmedzilo podiel antiménu pristupného pre
bunky vldknitej huby. Antimén sa totiZ efektivne
arelativne  pevne  adsorbuje na  povrch
oxyhydroxidov Zeleza. V tejto forme je pre
organizmy nepristupny atak aj jeho ndsledna
akumulicia v biomase, resp. volatilizicia bola
vyznamne obmedzend. Bioakumuldcia antiménu
bola preto najucinnejSia vo vzorkdch bez tuhych
faz, v ktorych bol vSetok pridany Sb biopristupny.
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M Akumulacia Sb v biomase Volatilizacia
04
oo -
£035 [ x
2.2 03 -+—
@ o8
3< E025 — —
= U =
= c C
T g 02— — B
0328
235w 015 | - — -
2 EG
2 3% 01 F— F— —
S50
= " 2005 :-:_7 —
®
s 0-
>

AN/Sb AN/MnO(OH)/Sb AN/FeQ(OH)/Shb

Obr. 4 Podiel volatilizovaného a bioakumulovaného
antimonu

ZAVER

Pravdepodobne na zdklade vySSej afinity
antiménu k oxyhydroxidom Zeleza sa antimén v ich
pritomnosti  vylihuje t€inkom mikrobidlnych
metabolitov do roztoku menej (53 %) ako ked je
viazany na oxyhydroxidy mangédnu, z ktorych sa
poCas 14-dnovej kultivicie druhu A. niger
vylihoval takmer cely podiel viazaného antiménu.
Z toho dbévodu bunky mikroskopickej vlaknitej
huby prijali z roztoku pribliZne rovnaké mnoZstvo
antiménu A pritomnosti MnO(OH) ako
v kontrolnych vzorkach bez tuhych faz, a d¢innost’
bioakumulécie a ndslednej volatilizicie antiménu
v pritomnosti FeO(OH) bol najniZsia.

Prdca bola vytvorend v rdmci
VEGA 1/0778/11

Pod’akovanie:
projektu VEGA 1/0860/11,
a APVV-0344-11.
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Uvobp

Prispevok je zamerany na porovndvanie
chemického zloZenia jurskych vdpencov z lokality
Jeskova Ves — Kopec. Korelovali sme vysledky
chemickych analyz prieskumnych vrtov s analyzou
vzorky odobratej priamo v teréne. Na grafickd
interpreticiu  vysledkov v chemickom zloZeni
z prieskumnych vrtov sme vyuzili modelovacie
softvéry ako Maplnfo Profesional® a Encom
Discover. Ciel'om prace bolo zhodnotenie moznosti
vyuzitia vdpenca ako perspektivnej suroviny pre
plniva do papierov, plastov a farbiv, po zohl'adneni
chemickych a technologickych poziadaviek.

GEOLOGIA SKUMANEJ OBLASTI

Skimané tzemie sndzvom Kopec sa
nachdédza priblizne 2,5 km jv. od obce JeSkova Ves
pri ceste vsmere z Velkého KliZza na Skycov
v nadmorskej vySke cca 276 m pri hornom toku
potoku Vyc€oma (Nahdlka & Gréfovd, 1978). Tvori
sucast’ severného okraja jadrového pohoria Tribec,
v blizkosti skycovského zlomu (Ivanicka et al.,
1998). Tazba dekoraéného kamefia v okoli obce
Velky Kliz je historicky znama zkonca 19.
storocia, kedy sa tu pokusne tazil tzv. Cierny
a biely mramor. V okoli obce si zachované staré
dobyvky povrchového charakteru, ktoré boli
podnetom pre vykonanie prieskumnych pric za
ucelom overenia suroviny pre dekoracné tucely
(Poladk & Ocends, 1968; Nahilka & Grofova,
1978). Zaverecné prieskumné spravy priniesli
negativne vysledky pre tzv. biele mramory, ktoré
nevyhovovali z hladiska variabilného chemického
zloZenia SiO,, nevhodnej blokovistosti napriek
dobrym ukazovatelom fyzikdlno-mechanickych
vlastnosti.

Svetlé  krinoidové  apiesCité  vapence
jurského veku (dogger) vystupujice na lokalite
maju lavicovy vyvoj s hrubkou do 30 cm. PodloZie
vdpencov  tvoria  spodnotriasové  kremence
a fylitické bridlice. P6vodné vapence su lokalne
rekryStalizované, ¢im nadobudaju biely kryStalicky
,cukrovy“ vzhl'ad. Morsky vznik vdpencov suivisi

s plytkovodnou sedimenticiou za spoludcasti
detritickej zloZzky pochddzajicej z fragmentov
kryStalinika ~ a mezozoika,  ktord  doddvala

vdpencom piesCitd aZz kremicitd primes (Rakds,
1963). Intenzita nizkej metamorfézy sa vo
vapencoch prejavila  pritomnostou jemnych
Supiniek muskovitu na plochich bridli€natosti.
V Struktirnom zdzname védpenca su pritomné
dvojcatne lamelované kalcitové zrnd, ktoré
indikujui posobenie rekrystalizdcie. Klastické zrnd
az ulomky monokrystalického kremena prejavuji

undulézne zhaSanie, ako deformacny prejav
horniny.
METODIKA
Z prieskumnych prac prvej etapy

vyhl'adavacieho vyskumu boli na lokalite Kopec
realizované vrty s oznacenim VK-3, VK-4 a VK-5
(Poldk & Ocenas, 1968), v druhej etape sa robili
vrty VK-9 a VK-10 (Nahdlka & Groéfova, 1978).
Napriek tomu, Ze uvadzame piat vrtov z danej
lokality, zamerali sme sa na porovnanie
chemickych rozborov z vrtov VK-3, VK-4 a VK-9
s vysledkami chemickej analyzy z hmotnostného
spektrometra s indukéne viazanou plazmou (ICP-
MS) Agilent 7500 ce, Montanuniversitit Leoben.
Analyza prebiechala podla Standardného
metodického postupu (Meisel et al., 2002).

Na softvérovd  vizualizdciu  geoldgie
skdmanej oblasti, lokalizaciou vrtov, tvorbu grafov
a tematickych map boli pouZité programy Maplnfo
Profesional® (Pitney Bowes Software
Incorporation) a Encom Discover. Na postup
spracovania vstupnych udajov pre softvérové
aplikacie sme pouzili dostupné priru¢ky (Mapinfo
Profesional User Guide, 2003; Encom Discover
User Guide, 2010). V ramci softvérového balika
MapInfo Profesional® sme v programe Encom
Discover vytvorili 3D  vizualizdciu  terénu
s distribdciou  zmien v chemickom  zloZeni
prieskumnych vrtov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Prieskumné vrty VK-4 (hibka vrtu 39,6 m)
aVK-5 (hibka vrtu 30 m) sdi lokalizované
v severnej Casti skimaného uzemia avrt VK-3
(hibka vrtu 20,5 m) v jeho juznej &asti. Druh4 etapa
vrtov VK-9 (hibka vrtu 30 m) a VK-10 (hibka vrtu
35 m) bola realizovand medzi vrtmi VK-3 a VK-5.
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V litologickom zastipeni vrtnych jadier (VK-4,
VK-5) dominuje lavicovy, rozpukany, svetly az
svetlosivy vdpenec (Poldk & Ocenas, 1968).
Pukliny vo vrtoch VK-9 a VK-10 su ciastoCne
zahlinené amaji tendenciu prechddzat do
krasovych kavern (Nahalka & Gréfova, 1978).
Variabilitu chemického zloZenia véapenca
spOsobuje obsah SiO,, ktory sa pohybuje
vintervale 6 — 43 hm.% (tab. 1). Vo vrte VK-3
narasta obsah SiO, priamoimerne s hibkou (7,42 —

zastipenim obsahu CaO (49,97 — 29,24 hm.%).
Hodnoty MgO sa na zaciatku vrtu pohybuji okolo
1,2 hm.% asmerom niZSie sa stabilizuji na
hodnote 0,82 hm.%. Obsah Al,O; je priamo zéavisly
od obsahu Si0O, a dosahuje max. 1,98 hm.%.

Vo vrte VK-4 variabilny obsah SiO,
dosahuje maximum v spodnej Casti vrtu (tab. 1).
Zachovany je klesajuci obsah CaO, tak ako vo vrte
VK-3. Postupne s rasticou hibkou vrtu klesaju
hodnoty MgO pod 0,5 hm.%, alev zivere sa

42,19 hm.%) v priamej zavislosti s klesajicim  zvySujd na hodnotu 1,2 hm.%.

Vrt Hibka vrtu (m) SiO, Al, O3 Fe, O3 CaO MgO
VK-3 0-7,1 7,42 0,78 0,10 49,97 1,20
VK-3 7,1-10,2 7,90 0,73 0,15 49,68 1,33
VK-3 10,2 - 13,5 18,60 0,80 0,03 43,72 0,82
VK-3 13,5-16,3 25,14 1,90 0,14 40,03 0,82
VK-3 16,3-194 42,19 1,98 0,18 29,24 0,82
VK-4 0-9,8 21,35 0,88 0,11 42,87 0,31
VK-4 9,8-14,9 8,82 0,58 0,06 49,97 0,51
VK-4 14,9 - 20,8 16,51 1,80 0,21 45,14 0,41
VK-4 20,8 -25,3 6,92 0,37 0,12 49,97 1,53
VK-4 25,3-29,7 31,50 1,23 0,21 36,06 1,20
VK-9 1,5-6,3 nd nd nd 53,44 0,81
VK-9 16-23 6,70 1,17 0,34 50,39 0,40
VK-9 22-30 6,70 0,49 0,23 50,39 0,81

VK 0,75 0,10 0,50 97,04 0,48

Tab. 1 Zobrazenie chemickych analyz vrtov a kusovej vzorky (hodnoty v hm.% , nd — nemerané hodnoty)

Vo vrte VK-9 bola zistend najvyssia hodnota
obsahu CaO (53,44 hm.%) zo spominanych vrtov.
Hodnota SiO2 sa pohybuje okolo 7 hm.% a MgO
koliSe od 0,4 do 0,8 hm.%. Odobrata vzorka
s oznacenim VK z odkryvu situovanom v severnej

Casti loziska sa vyznacovala vysokou chemickou
»Cistotou v obsahu CaO (97,05 hm.%). Obsahy
ostatnych oxidov dosahovali nizke hodnoty (tab. 1;
obr.1).

Obr. 1. Graf zobrazujiici chemické analyzy vrtov a kusovej vzorky na lokalite JeSkova Ves - Kopec

ZAVER

Cielom priace bola analyza vapencov
z hladiska potencidlneho vyuzitia ako plniva do
papiera, plastov a farbiv. Po prieskume sme zistili,
7Ze hornina nie je vhodnd na uvedené technologické

aplikdcie. Tvorba puklin a kavern vo védpencoch je
spojend s kontaminédciou piesCitého a hlinitého
materidlu, ktory zvySuje obsahy SiO,, AlLO; a
Fe,0;, ¢im zniZuje moZnosti vyuzitel'nosti suroviny
na vyrobu minerdlnych plniv a pigmentov. Obsah
klastického materidlu piesCitej az kremitej povahy
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pochiadza z fragmentov kryStalinika a mezozoika.
Kremenné zrnd negativne zvysSujd abrazivitu, ktord
je neZiaducim faktorom pri vyrobe minerdlnych
plniv a pigmentov. Napriek tomu, Ze chemickd
analyza bielych vapencov krystalického charakteru
v severnej Casti lokality (vzorka VK) potvrdila
vysoky obsah CaO, podporeny prejavom vhodnych
optickych vlastnosti (belost’) predpokladame, Ze
ide len olokdlnu zileZitost. Vzhladom na
geologicky a tektonicky vyvoj skimaného dzemia
sa postupne smerom do hibky, tak ako to potvrdili
prieskumné vrty, kvalita suroviny znehodnocuje
a je nevyhovujica zhladiska tazby a techno-
logického spracovania na vyrobu minerdlnych
plniv a farebnych pigmentov.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend z grantov
APVV LPP-0109-09, APVV-0081-10, APVV-0546-
11 a VEGA 1/0255/11.
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Uvobp

Z hladiska hodnotenia znecistenia Zivotného
prostredia predstavuju rie¢ne sedimenty doleZzité
médium, nakol’ko odrazaju stav okolitého vodného,
geologického a pddneho prostredia. V pripade
potencidlne toxickych stopovych prvkov (dalej
PTSP), su rie¢ne sedimenty zvyCajne prostredim,
v ktorom dochddza k akumulédcii PTSP. Avsak za
uréitych podmienok moze dojst’ kich spidtnému
uvolneniu, a znecisteny riecny sediment sa tak
stiva zdrojom kontamindcie ostatnych zloZiek
Zivotného prostredia (Rauret, 1997).

Riziko uvolnenia PTSP z rie¢neho
sedimentu zavisi od miery mobility kontaminantu,
ktora zavisi od faktorov prostredia, ale aj od formy
vyskytu samotného prvku v sedimente. Tazké
minerdly vrienych sedimentoch naznacuju
pritomnost’ menej mobilnych foriem viazanych
v kryStélovej mriezke. Naproti tomu jemnozrnné
minerdly, najmi {lové, vytvdraji predpoklad pre
pritomnost’ sekunddrne viazanych kontaminantov
(Lietal., 2001; Maiz et al., 1997).

Laboratérne extrakéné postupy imitujd
zmenu podmienok v prirode. Vd’aka nim mdZeme
zhodnotit’, aké mnoZstvo rizikového prvku by sa
uvolnilo do okolitého prostredia v pripade, ak by
ku danej zmene doSlo (Quevauviller, 2002).
Mineralogické zhodnotenie rie€nych sedimentov
dopliia informéciu o forme vyskytu prvkov.

Cielom prispevku je zhodnotit mieru
potencidlnej mobility vybranych stopovych prvkov
(As, Sb, Cu, Pb, Zn) zrieCnych sedimentov
modelovych lokalit: Nitra—Chalmova a Hron—Sliac,
na zéklade vysledkov extrakcif.

METODIKA

Modelové lokality boli vybrané na zdklade
vysledkov chemickych analyz rie€nych sedimentov
z Monitoringu rie¢nych sedimentov realizovanych
SGUDS v ramci CMS Geologické faktory (Kordik
et al., 2011). Riecne sedimenty tychto lokalit
preukdzali zvySené koncentricie hodnotenych
stopovych prvkov (As, Sb, Zn, Cu, Pb) v porovnani{
s pozadovymi hodnotami, pripadne s nariadenymi
limitmi (Bodi$ & Rapant, 1999, MP SR, 1994).

Odber  jemnozrnného  sedimentu  bol
realizovany metédou tzv. asociaénej vzorky, pozdiz
brehu povrchového toku (zvycajne do 20 m), do
obalov z PVC materidlu. Metddou Slichovania bola
ziskand tazkd frakcia. Za tucelom vykonania
extrakcii boli vzorky sitovanie pod frakciu 1 mm.
Pre mineralogické tucely boli vzorky sitované pod
frakciu 2 mm. Nasledne boli celkové aj tazké
frakcie homogenizované v achatovej miske.

Mineralogicky  boli  rie€ne  sedimenty
zhodnotené pomocou Rtg praskovej difrakcnej
analyzy, ktora bola vykonana na pracovisku VVC
SOLIPHA, PriF UK, na pristroji BRUKER D8
Advance v geometrii Theta-2Theta. Rtg difrakéné
zdznamy boli najskér vyhodnotené v programe
DIFFRAC™ EVA. Nisledne bola kvantitativnou
Rietveldovou metdédou, pomocou programu
DIFFRAC™™ TOPAS vykonand semikvantitativna
analyza. Vybrusy vzorieck boli Studované
v odrazenom svetle na mikroskope Olympus BX51
(Katedra loZiskovej geologie, PriF UK, Bratislava).

Pre posiddenie mobility bola vybrand
jednokrokovd extrakcia s pouZitim pomerne silného
¢inidla 1M HCI, ktord by podla Snape et al. (2004)
mala zarucit' vylihovanie prvkov zo vsSetkych
kl'i€ovych nestabilnych foriem v sedimente, CiZe
mobilnej, karbonatovej, redukovatel'nej, organickej
a Ciastocne sulfidickej (amorfné sulfidy) frakcie,
ktoré viac-menej urcujui antropogénny podiel.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z rie¢nych sedimentov z lokality Hron—Slia¢
sa vyldhovalo najviac Pb (27,4%), Cu (25,3%)
aZn (19,7%), priCom aj celkové obsahy tychto
prvkov boli najvysSie (tab. 1). Extrakciou tazkej
frakcie sa u vSetkych sledovanych prvkov uvolnilo
vysSie, pripadne rovnaké, mnoZstvo ako z celkove]
frakcie. V pripade olova sme vo vyluhu tazkej
frakcie dokonca zistili vy$si obsah olova (120%),
ako je celkovy obsah olova v rie€nom sedimente
zistenom v rdmci analyz CMS - Cast rietne
sedimenty (Kordik et al., 2011), ¢o mohlo byt
spOsobené pritomnostou zrna tazkého minerdlu
olova v extrahovanej navdZzke, alebo nespravnym
postupom pri homogeniz4cii pevného substratu.
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Hron - Slia¢ As Sb Cu Pb Zn
celkovy obsah [mg.kg'l] 25,4 35,3 102,0 78,0 142,0
vyluh v HCI - celkova frakcia [mg.kg'l] 3,5 5,8 25,8 21,4 27,9
vyluh v HCI - tazka frakcia [mg.kg'l] 7,0 5,8 38,0 93,8 34,6
vyluh v HCI - celkova frakcia [ %] 13,78% 16,43% 25,29% 27,44% 19,65%
vyluh v HCI - azka frakcia [ %] 27,56% 16,43% 37,25% 120,26% 24,37%

Tab. 1  Celkové avyliihované obsahy vybranych stopovych prvkov zriecnych sedimentov Hron-Sliac¢

Extrakcia rie€neho sedimentu z lokality
Nitra—Chalmova v podmienkach roztoku 1M HCI
identifikovala ako najviac mobilizovatel'né prvky
Cu (21,7%) a As (20,1%), i ked absolitne sa
najviac uvolnilo zinku, 17,7 mg.kg'l, ¢o vsak
predstavuje iba 15,8% z celkového obsahu Zn. Sb
a Pb boli vylihované v niZSej miere (do 14%).

Pri  porovndvani obsahov jednotlivych
prvkov vo vyluhoch tazkej a celkovej frakcie sa
vylihovalo viac Cu, Zn a As z celkovej frakcie, Pb
sa vyldhovalo viac z tazkej frakcie a v pripade Sb
sa z oboch frakcii vyldhovalo rovnaké mnoZzstvo.

Vy$§i  podiel vylihovanych stopovych
prvkov z tazkej frakcie by mohol naznaCovat, Ze
4-hodinovou extrakciou v IM HCI dochadza aj
k rozruSeniu krystalickych foriem sulfidov tazkych
kovov, ktoré boli identifikované na zdklade Rtg
praskovej difrakcie, resp. odrazovou mikroskopiou
(Hron - chalkopyrit, antimonit; Nitra — galenit,
Pazicka & Klimko, 2013).

ZAVER

Naprieck pomerne vysokym celkovym
obsahom niektorych stopovych prvkov viazanych
vrieCnych sedimentoch, ich koncentricie vo
vyluhoch silného ¢inidla, akym je 1M HCI, vo
vicSine pripadov neboli vyznamné. Niektoré prace
(McCready et al., 2003) uvadzaji, Ze posobenim
IM HCI na znatne antropogénne znecistené
sedimenty sa vylihovalo az 60-100 % Zn, Pb resp.
Cu, zatial ¢o v naSom pripade sa extrahované
podiely prvkov pohybovali v rozmedzi 7,8-37,3 %
(v pripade Cu len z tazkej frakcie sedimentu Hron—
Slia€). Vysledky podporuji ndzor, Ze vysoké
celkové obsahy vriecnych sedimentoch nemusia
jednoznaéne  znamenat riziko pre okolité
prostredie, najmd ak sd geogénneho a nie
antropogénneho (T'ah$ie vyluhovatelného) povodu.

Pod’akovanie: Tdto prdca bola podporend
grantovymi wlohami VEGA 1/1034/11 a 1/0904/11.
Podakovanie patri aj Stdtnemu geologickému
ustavu D. Stira v Bratislave za poskytnutie
pevnych vzoriek riecnych sedimentov a vybrané
chemické analyzy pevnych substrdtov sedimentov.
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Uvobp

Rhodococcus je beiny bakteridlny mikro-
organizmus vyskytujici sa v réznych typoch pod,
antropogénnych sedimentoch, kaloch, v sladkej
i slanej vode (Finnerty, 1992, Warhurst & Fewson,
1994, Poelarends et al., 2000). Niektoré druhy su
patogénne a mdzu spdsobit’ celd radu rdznych
infekcii a ochoreni rastlin, Zivo¢ichov a Tudi
(Prescott, 1991, Morton et al., 2001, Fhitri et al.,
2012). Biotechnologicky vyznamnou vlastnostou
rady druhov je schopnost’ degradovat’ alifatické a
polycyklické  uhlovodiky,  steroidy, lignin,
chlérované fenoly, nitrované aromatické zliceniny,
niektoré pesticidy i polychlérované bifenyly
(Grund et al., 1992, Bell et al., 1998, Egorova et
al., 2011); prikladom biotechnologickych vlastnosti
tohto kmena je potvrdend schopnost’ biolihovania
a bioakumulécie i6nov toxickych kovov, vritane
radioaktivnych (Ivshina et al., 2002). Vdaka
schopnosti degradovat’ tak Siroké spektrum latok sa
kmen vyuZiva v bioremedia¢nych procesoch a
rastie jeho vyznam predovSetkym v oblastiach
modernych environmentdlnych a priemyselnych
biotechnolégii (Kurosawa et al., 2010, Song et al.,
2011, Vojtkova et al., 2012, Ivshina et al., 2013).

Rhodococcus sp. CCM 4446 bol izolovany
z pody kontaminovanej organickymi polutantami a
je deponovany v Ceskej zbierke mikroorganizmov
(Masarykova univerzita v Brne). U tohto kmeia
bola uz skdr preukdzand schopnost’ degradovat’
polychlérované bifenyly (Damborsky & Koca,
1999); kmen bol skimany v suivislosti s fyziologic-
kou schopnostou produkovat” dehalogendzy, ktoré
Stiepia halogénované alifatické zliceniny hydroly-
tickym mechanizmom (Poelarends et al., 2000). Na
Intitdte environmentélneho inZinierstva VSB — TU
Ostrava je kmenn skiimany tiez v stvislosti
s procesmi  bioakumuldcie a  biodegradicie
toxickych kovov (Vojtkovd et al., 2012).

Kmen Rhodococcus predstavuje aerébny
mezofilny bakteridlny druh, ktorého optimalna
teplota rastu je v rozmedzi 25-35 °C. Na Zivhom
médiu tvori kolénie o rozmeroch 2 — 4 pum, ktoré na
niektorych typoch rastovych médii vyzrievaji do

granulovitych kolonii ruzového odtiena. Baktérie
sa vyznacuju vyraznou nepravidelnostou v morfo-
16gii zahriiujicu bunky gul'ovitého aZ tyCinkovi-
tého tvaru (obr. la), ktoré mo6zu u starSich kultir
prerastatt do vetveného substratového mycélia
(Vojtkova et al., 2012).

Obr. 1 a) Morfologia Rhodococcus sp. na nutricnom
agare (Teague 2007), b) bioliihovacie experimenty v
laboratoriu (Vojtkovd 2012, sitkromny archiv)

MATERIAL A METODY

Experimentilna biodegradicia bola skimana
v laboratériach Institttu environmentalneho
inZinierstva VSB-TU Ostrava na redlnych vzorkich
antropozemi odobratych zlokality Zemianske
Kostolany. Uzemie je vyznamne kontaminované
elektrarenskym materidlom, ktory obsahuje vysoké
koncentricie arzénu (nad 1500 mgkg™), vyrazné
prekroCenie limitnej koncentrdcie v skiimanych
substratoch bolo zistené aj u Hg (1,67 mg.kg"). Ku
kontamindcii dzemia doslo v roku 1965 pri havarii
hradze odkaliska, pri€om sa okolia vylialo pribliZne
3 mil. m’ odkaliskového materidlu (Jurkovi€ et al.,
2011).

Pre tucely laboratérneho experimentu boli
odobraté $tyri podne substraty z hibky 0 — 15 cm
(ZK1, ZK2, ZK3, ZK4) a jedna vzorka zhibky
15 — 30 cm (ZKS5) z nivnej terasy pod Povodnym
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odkaliskom v lokalite Zemianske Kostol'any.
Z pol'nohospodarsky vyuZivanej pddy v katastri
obce Cerefiany bola z hibky 0 — 15 cm odobrati
jedna vzorka CE. Vzorky heterogénnej zmesi pody
a elektrarenského popola boli presitované cez sito
s priemerom oka 2 mm a uskladnené pri 4 °C.

Vzorky skimanych substratov sa nasledne
rozvézili po 1 g do sterilnych Erlenmayerovych
baniek, zaliali 95 ml sterilného nutricného média
B8 (5 g pepténu, 5 g kvasnicového extraktu, 10 g
glukézy, 1000 ml destilovanej vody, pH = 7,2) a 5
ml bakteridlneho kmena v exponencidlnej fize
rastu (Obr. 1b). Kontrolné vzorky boli zaliate len
¢istym Zivnym médiom bez bakteridlneho inokula.
Experimenty boli prevedené v 4 opakovaniach. Po
30 dioch kultivacie boli vzorky prefiltrované,
stabilizované koncentrovanou kyselinou HNO3 a
analyticky zmerané.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zo zistenych vysledkov vyplyva udcinnost
kmena Rhodococcus sp. na biolihovani arzénu
vrozmedzi 2,07 — 42,74 % v zavislosti od typu

Konkrétny vplyv kmena Rhodococcus na
priebeh degraddcie As bol zisteny porovnanim
ucinnosti autochténnej mikrofléry, ktord bola
stanovend na zdklade negativnych kontrolnych
vzoriek experimentu (do tychto kontrolnych
vzoriek nebol aplikovany kment Rhodococcus sp. —
bola tak stanovend bioldhovacia schopnost’
autochténnej mikrofléry jednotlivych vzoriek).

Zaujimavy vysledok je zistenie neucinnosti
kmenia vo vzorke CE, ktord predstavuje substrat
z pol'nohospodarsky vyuzivanej pddy, na ktorej sa
pestuje ja¢men siaty (Hordeum vulgare) a repka
olejnd (Brassica napus). Zo ziskaného vysledku
vyplyva velmi silnd aktivita autochténnej
mikrofléry, ktora je vdaka pravidelnému obrabaniu
pody v rekultivovanom (regenerovanom) stave
s dominanciou arzén-rezistentnych ~ kmeiov.
Pridanim nutri¢nych l4tok vo forme Zivného média
TSM bola podporend rastovd faza autochténnych
kmenov — tieto mikroorganizmy nasledne vplyvom
svojej pocetnosti a adaptacnych schopnosti na
pritomnost’ toxickych substancii v substrate celkom
potlacili vitalitu aplikovaného kmena, ¢o sa vo

lihovaného substrdtu, najlepSic vysledky boli E.YSI?‘“‘“ prejavilo ~ aj  znizenim  celkovej
. P . . . iolihovacej aktivity (tab. 1).
dosiahnuté na substrite ZKS, ktory reprezentuje
¢isty odkaliskovy materidl.
Vzorky Charakter | Celkovy Obsah As Namerané hodnoty | Vlastna
vzorky obsah As v kontrolnych As vo vyluhoch aktivita
vyluhoch kmeia
mg.kg' | mgkg! % mg.kg' | mgkg' Y
7K1 poda+popol 264,0 9,31 3,53 29,15 19,84 7,52
7ZK2 poda 93,0 10,27 11,04 16,35 6,08 6,54
7ZK3 poda+popol 193,0 7,21 3,74 45,39 38,18 19,78
7K4 poda+popol 230,0 18,70 8,13 117,00 98,30 42,74
7ZK5 popol 634,0 21,38 3,37 34,48 13,10 2,07
CE poda+popol 377,0 15,18 4,03 13,46 -1,72 - 0,46

Tab. 1 Vysledky biolihovania pod z lokality Zemianske Kostolany

CCM 4446 (priemerné hodnoty)

Obr. 2 Bioliihovanie As bakteridlnym kmeriom
Rhodococcus sp. vo vzorkdch pod v lokalite Zemianske
Kostolany

bakteridlnym kmeriom Rhodococcus sp.

Obr. 3 Aktivita baktérii Rhodococcus sp. pri
bioluhovani As zo vzoriek pod v lokalite Zemianske
Kostolany (%)
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Podiel kmenia Rhodococcus sp. na uvolneni
arzénu z ldhovanych pod je zndzorneny na obr. 2,
konkrétna aktivita kmeila Rhodococcus v priebehu
biolihovania arzénu je pre lepSiu prehladnost’
uvedend v % na obr. 3 s vyzna¢enim samostatnych
hodnoét pre autochténne mikroorganizmy.

Z uvedenych  vysledkov  vyplyva, Ze
ucinnost’ biolihovania As je vyrazne ovplyvnend
druhovou diverzitou a vitalitou autochténnych
mikroorganizmov, ked jednotlivé druhy moézu byt
v synergickom vzt'ahu s aplikovanym bakteridlnym
kmenom a spolupodiel’aju sa tak na koexistencii
vyslednych utiliza¢nych drdhach, pripadne v rdmci
kompeticie podporuji rychlost’ bioltthovacieho
procesu.

ZAVER

Rhodococcus sp. CCM 4446 preukazal
fyziologicki odolnost vo¢i vysokému obsahu
toxického arzénu v pédno-popolovych substratoch
a prejavil schopnost’ jeho biolihovania do tekutej
fazy. I cez inhibi¢ny efekt vyvolany aktivitou
autochténnych  mikroorganizmov v niektorych
vzorkdch mo6Zme povaZovat kmenn za ucinny,
pretoZe zvysil efekt biolihovania v priemere 2 — 5

ndsobne. Preukdzané fyziologické schopnosti
predurcuji bakteridlny kmen Rhodococcus sp. pre
vyuzitie v modernych  biotechnologickych

procesoch regenerdcie Zivotného prostredia.

Pod’akovanie: Tdto prdca vznikla s podporou
grantovych iiloh VEGA No. 1/1034/11 a Grantu
UK/26/2013.
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UvVoD

Pocas spracovania ropy a jednotlivych
technologickych procesov (skladovanie, destilacia,
hydrokrakovanie, izomerizdcia, blending a pod.)
vznikaji ako nepriame dosledky c¢innosti, emisie
zneCistujucich latok do vdd, ovzduSia ale aj
v zvySenej tvorbe odpadov (Polc & Milicka, 2011).

Kvalita vypuStanych odpadovych vod
z technologickych  prevddzok je kontinudlne
zabezpedovand prostrednictvom Gistenia na COV,
pricom ndsledne je potrebné pocitat’ s tvorbou
Cistiarenského kalu a jeho naslednou hygienickou
likviddciou. Cistenie chemicky znegistenych
odpadovych vdéd z petrochemického komplexu
SLOVNAFT, as. Bratislava je zabezpecené
prostrednictvom MCHB COV  (Mechanicko-
chemicko-biologickd Cdistiarenn odpadovych vdd),
pricom likviddcia vzniknutého kalu je zabezpecena
prostrednictvom podnikovej Spalovne kalov (SK).

Prispevok sa zaberd =zdkladnou geoche-
mickou charakteristikou odpadu, ktory predstavuje
tuhy odpad z Cistenia dymovych plynov tzv.
»popolcek®, wvznikajici ako produkt Cistenia
odplynov pri spalovani nebezpecnych odpadov
v Spalovni kalov. Z hl'adiska legislativy nakladania
sodpadmi a v zmysle Vyhlisky MZP SR
¢.284/2001 Z.z. v zneni neskorSich zmien
a doplnkov, je odpad kategorizovany ako odpad
katalégové ¢islo 19 01 07 — tuhy odpad z Cistenia
dymovych plynov, kategérie N.

Technologia spal’ovania upraveného kalu
a cistenia spalin

Technoldgia spalovania upraveného kalu
(cca 20 % zmesny kal) je rozdelena do dvoch
samostatnych  technologickych celkov. Prvy
technologicky celok predstavuje etdZova pec
F5101. Ide o valcovitd pec s 6smimi podlaziami.
Zmesny kal je kontinudlne ddvkovany na vrchné
podlazie, kde je kal postupne zohrievany
a nasledne pomocou zhfiiacich lopatiek posivany
po jednotlivych podlaZiach. Samotny kal prechddza
postupne procesom zahrievania, odparovania
prebytocnej vody, oxid4cii organickych l4tok
a chladenia. Vyslednym produktom termickej

oxidacie je popol a Skvara (Polc et al., 2012).
Spaliny vznikajice predovSetkym spalovanim
kalov na dolnych etdZach (Stvrtd, piata a Siesta)
pridia cez etdZe smerom hore, proti pridu pohybu
kalu a sldZia ako suSiace médium pre suSenie kalu.
Pri tomto predsuSovani kalu sa spaliny ochladia a
¢iastocne nasytia vodnou parou. Spaliny vystupuju
z etdZzovej pece spalinovodom na hornej etdzi
a vstupuji do druhého technologického stupiia —
dohorievacia komora F5202. P6sobenim vysoke]
teploty vpeci (min. 800°C), optimalizovanymi
podmienkami pridenia v dohorievacej komore,
dostato¢nou zdrznou dobou (min. 2s) a dostatocnou
koncentracou kyslika v spalovacej komore je
zaistené, Ze vSetky spdlitelné latky budu termicky
rozloZzené a spilené pred dosiahnutim vystupu
z komory. V roku 2006 prebehla na Spal'ovni kalov
rozsiahla rekonStrukcia, ktora bola zamerana
hlavne na zniZenie emisii SOy, NOy, TZL, tazkych
kovov a dioxinov a furdnov. Technoldgia Cistenia
spalin sa sklad4 zo Styroch zdkladnych stupiiov:

1. Selektivna nekatalytickd redukcia NOx
(SNCR). Na znizZenie koncentracie NO, v spalindch
sa pouziva SNCR technoldgia, zaloZena na vstre-
kovani redukéného cinidla do spalin v priestore
dohorievacej komory, kde je optimdlna teplota
potrebnd pre priebeh denitrifikaénych reakcii.
U¢inkom redukéného ¢inidla sd oxidy dusika, ktoré
vznikajd pri spalovacom procese, rozloZené na
elementarny dusik a kyslik.

2 .Suché Cistenie spalin (sucha sorpcia).
Systém suchého Cistenia spalin nasleduje za
systtmom utilizicie tepla. Hydrogénuhlicitan
sodny, ktory predstavuje hlavné neutralizacné
¢inidlo pre odstrdnenie kyslych zloziek (HCI, HF,
SO,) zo spalin, je riadené v zdvislosti na
koncentricii kyslych zloZiek spalin na vstupe do
komina. Vlastné chemické reakcie (neutralizacia
a  adsorpcia)  prebiehaji v spalinovodoch
a v kontaktore, ktory zaistuje, aby doba styku

sorbentov so spalinami zodpovedala techno-
logickym poZiadavkam.
3. Membrénovd filtrdcia. Membranova

katalyticka filtracia nasleduje za suchym cistenim
spalin a prebieha vo filtri. Spaliny z kontaktoru
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obsahuji zna¢ny podiel prachovych Castic, najma
popoléek zo spalovacieho procesu, ale tieZz
produkty predchadzajiiceho stupiia Cistenia suche;j
sorpcie. Ide o soli vzniknuté pri neutralizécii
kyslych zloziek spalin, Cciasto¢ne zreagovany
sorbent - bikarbondt sodny a tieZ druhy zmesovy
sorbent. Podstatou membrdnovej filtracie je prave
odstrdnenie prachovych castic.

4. Katalyticky rozklad dioxinov. Katalyticky
rozklad dioxinov bezprostredne nadvidzuje na
membréanovu filtraciu. RieSenie spociva v pouZiti
Specidlneho filtraéného materidlu (tkaniny). Tato
tkanina je tvorend mikroporéznou membranou na
povrchu a nosnou plstou. Membréna i vldkna plsti
si zhotovené z expandovaného polytetrafluoro-
etylénu (ePTFE), ktoré su chemicky stdle a odolné.
Do vlédkien, z ktorych je tvorend plst, boli pri ich
vyrobe implementované ciastoCky katalyzdtora
zaloZzené na bdze V,0s/TiO,. Tento katalyzétor
zaisti, Ze v spalindch prechddzajicich cez nosnd
plst filtracného materidlu a zaroven cez
katalyzator, budd rozloZené latky typu dioxinov a
furanov (skratene PCDD/PCDF) na elementarne
zliceniny.

Pred rekonStrukciou Spalovne kalov sa
spaliny  zetiZzovych peci a  nadvidznych
dezodoriza¢nych komor cez odlucovace popolceka

odtahovali dymovodmi pomocou odtahovych
ventildtorov do komina. Spaliny sa iba precistili a
ochladzovali v mokrych odlucovacoch
cyklénového popoléeka, ktoré boli vybavené
zostavou sprchovacich trisiek a chladenim
vstupného hrdla.
METODIKA
Stanovenie susiny sa vykondvalo
v laboratérnej  suSiarni  pri  teplote  105°C

na konS$tantni hmotnost’. Z rozdielu hmotnosti pred
a po vysuSeni bola stanovend suSina v % hm. Pre
stanovenie popola bola vzorka vysuSend do
konStantnej hmotnosti pri teplote 105°C, d’alej bola
Zihand v elektrickej peci pri teplote 550°C do
konstantnej hmotnosti. Popol (zvySok po Zihani) sa
urcil vypoctom z hodnoty suSiny a straty suSiny po
Zihani. Obsah siranov v pevnych vzorkich sa
stanovuje po chemickom rozklade vzoriek
vroztoku gravimetricky. Vzorka sa rozloZi
posobenim HNO; alebo HCI a nasledne sa sirany
zroztoku vyzrdzaji s chloridom barnatym ako
siran barnaty. Metdda je zaloZend na nerozpustnosti
BaSO, vo vode a v zriedenej HCl. V pripade
analyzy Na vo vzorke popolceka sa pouzil
pracovny postup uréeny pre analyzu vzoriek
vodného charakteru avzoriek po mineralizécii
metédou  plameiiovej  atémove]  absorpénej
spektrometrie (FAAS). Vzorka sa po navdzeni do

kadicky zaleje kyselinou chlorovodikovou, privedie
sa do varu, a po odpareni ur¢itého objemu kyseliny
sa prileje d’alsi (rovnaky) diel kyseliny. Celkovo sa
tento postup zopakuje 3x. Takto rozvarend vzorka
sa prefiltruje cez filtracny papier, filtrat sa posunie
priamo k stanoveniu kovov metédou FAAS. Na
stanovenie SiO, sa pouZil filtraény kolag, ktory sa
spolu s filtranym papierom spali a vyZiha do
konStantnej hmotnosti. Zaleje sa HF a pri miernom
zahrievani sa nechd ,,odkurit* vzniknuty SiF,. Aby
nevznikol rovnako prchavy BaF,, pred pridanim
HF sa zvySok po vyzihani zaleje par kvapkami
H,SO,. Obsah SiO, sa vypocita ztakto
,;odkureného* SiF,. Na stanovenie obsahu uhlici-
tanov sa pripravi vodnd zmes odpadu, ktord sa
predestiluyje  do roztoku hydroxidu sodného.
Destildt rozdeli na dva podiely, prvy sa titruje
odmernym roztokom HCI na metyloranz (celkova
alkalita). Do druhého podielu sa pridd NaOH, ¢im
sa prevedie hydrouhli¢itan na uhlicitan, celkovy
uhli¢itan sa vyzrdZa BaCl, a nadbytok NaOH sa
spatne titruje HCl. Z rozdielov spotrieb sa vypocita
obsah uhli¢itanov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Popoléek odliceny v tkaninovom filtri je
kontinudlne pomocou skrutkovych dopravnikov
pneumaticky dopravovany do sila popoléeka, ktory
sa vyprazdiiuje po jeho naplneni do autocisterny na
sypké materidly. Priemernd ro€nd produkcia je cca
600 ton (obr. 1)
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Obr. 1 Produkcia popolceka v Spalovni kalov, roky
2005 - 2012

Ro¢nd produkciu a tvorbu odpadu mozZeme
rozdelit na obdobie pred rekonstrukciou, obdobie
po€as rekonstrukcie (rok 2006) aobdobie po
rekonstrukcii. Tvorba odpadu pred rekonstrukciou
zahfia obdobie bez dostatoCnej a adekvitne]
technolégie na Cistenie spalin. Rok 2006
charakterizuje nizky FPD — fond pracovnej doby
(obr. 2). V roku 2005, pri vysokom FPD, bola
zaznamenand tvorba odpadu len na drovni 121 t.
V roku 2006 pocas rekonstrukcie (nizky FPD) bola
zaznamenand najnizSia tvorba odpadu a od r. 2006
znamend postupné zvySovanie FPD aj zvySovanie
tvorbu odpadu.
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ZvySovanie FPD nie je jedinym ddvodom
zvySenej tvorby odpadu. Najpodstatnejsi vplyv na
tvorbu odpadu méd spustenie technoldgie Cistenia
spalin — Stvorstupfiovd technoldgia. Podstatou
technoldgie Cistenia spalin je zabezpecit vysoku
ucinnost’ Cistenia za tcelom dosiahnutia prisnych
emisnych limitov.
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Obr. 2 Fond pracovnej doby pre Spaloviiu kalov roky
2005 - 2012

Tento efekt — zniZenie tvorby emisii (SO,
NO, aTZL) anésledné zvySenie tvorby odpadu,
mdZeme nazvat ako efekt ,,presypacich hodin“. Do
hmotnostnej bilancie tvorby odpadu je vSak
potrebné zapocitat’ aj sorbenty areakéné cinidla
(pomocné  chemikdlie), ktoré sa pouZivaji
v procese Cistenia spalin. Ich spotreba je zavisld na
stupni  znelistenia a  chemickom  zloZen{

spalovaného kalu (obsah S, Cl, tazkych kovov).

Na obr. 3 je zndzornena zdkladna charakte-
ristika popol¢eka na obsah suSiny a obsah popola.
Obsah susiny (kontinudlne viac ako 99%) deklaruje
vysokud miery stability oxiddcie organickych l4tok
v odplynoch ale aj nizky obsah vody (vlhkosti).
Termickd oxiddcia je zabezpeCend vysokou
teplotou v dohorievacej komore (800 °C), ale aj
dostatocnou zdrZznou dobou (viac ako 2 s), kedy
dojde k oxidécii vSetkych organickych latok.

Obsah susiny/popola [% hm.]

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013
Rok m Obsah susiny [% hm.]

Obsah popola [% hm.]

Obr. 3 Obsah susSiny a obsah popola v popoléeku zo
Spal’ovne kalov, roky 2005 — 2012

(ol

Niz§i obsah popola v popoléeku (rozdiel
v stanoveni suSiny od 5 — 17 %) stivisi s obsahom
volatilnych zlic¢enin naviazanych na sorpcné
materidly, ktoré sliZia ako matrica v procese
Cistenia spalin. Ich aktivdcia v analytickom procese
stanovenia obsahu popola (zahrievanie na 550 oC
aZz do konStantnej hmotnosti) suvisi s ich procesom

vzniku tj. obsahom tychto zli¢enim v kale,
procesom horenia kalu, zachytdvanim (sorpcné
procesy, chemické procesy) v procese Cdistenia
spalin. Rozdiel je zrejmy hlavne v obsahu popola
vo vyslednom produkte - primarneho spalovania
(popol a skvara), ktory vykazuje obsah popola na
drovni 99 % (Polc et al., 2012).
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Obr. 4 Obsah uhlicitanov, oxidu kremicitého, sodika
a siranov v popolceku

Samotny popolcek tvori zmes anorganickych
latok, soli kyslych zloZiek spalin rozpustnych vo
vode a nerozpustnych zloZiek (zeolit a aktivne
uhlie). Je to jemny praSok svetlohnedej az
svetlosivej farby. Obsahuje hlavne nezreagovany
NaHCO;, Na,SO;, Na,SO,, NaCl, NaF, v malej
miere oxidy kremika, védpnika, horcika, Zeleza,
sodika a draslika a stopy tazkych kovov
adsorbované na zeolite a aktivnom uhli (obr. 4).

ZAVER

Kvantitativne a  kvalitativne  zloZenie
popoléeka ako produktu Cistenia spalin pri
zneskodnovani odpadov (spalovani) je odrazom
jednak pouzitej technoldgie Cistenia spalin
(pouzitych sorpénych materidlov a chemickych
reaktantov), ale aj chemickym zloZenim p6vodne
spalovaného materidlu.

Pod’akovanie: Tento Ccldnok vznikol vdaka

podpore gratnu VEGA 1/0989/12.
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MOZNOSTI PRAKTICKEHO VYUZITIA HLBKOVE]J ZONALNOSTI
CHEMIZMU ROPY V SLOVENSKEJ CASTI VIEDENSKEJ PANVY

Pavol Polesniak

NAFTA a.s,. 90068 Plavecky Stvrtok ¢. 900, pavol.polesnak@nafta.sk

Uvobp

Problematikou hibkove;j zonélnosti
chemizmu ropy v Ceskoslovenskej ¢asti viedenskej
panvy sa uZz v 60. rokoch minulého storocia
zaoberal V. Simdnek. Opieral sa predovietkym
o teoretické zdklady termodynamickej stability
uhlovodikov, pricom pre dokaz hibkovej
zondlnosti chemizmu ropy pouZil viac ako 700
analyz, spracované v MND Hodonin a UUG Brno.
Aj ked od tej doby analytické metddy smerujiice
k objasneniu genézy ropy a vzdjomnych véizieb
s ropomateénymi horninami znaéne pokro€ili,
velky vyznam klasickych analyz je v ich pocte.
Tento velky pocet laboratérnych dat, spolu
s geologickymi poznatkami, ddva mozZnost’ zaobe-
rat sa procesmi migracie aakumuldcie ropy.
Cielom prispevku je poukdzat na zdkonitosti
zmeny chemizmu ropy, spdsobené migracnou
diferencidciou a vyvetravanim uhlovodikov
z loziska. Na konkrétnych prikladoch naznacit
mozZnosti rieSenia problémov naftového prieskumu
a tazby.

METODIKA

Na chemickom zloZeni ropy v procesoch
vzniku, migracie a akumuldcie sa podiela viacero
faktorov. Primérne zloZenie ropy je viazané na
charakter organickej hmoty v ropomatecnych
hornindch a stupett zrelosti kerogénu. V priebehu
vertikdlnej a horizontdlnej migricie ropy po
zlomoch a kolektorskych hornindch, prebieha
proces migracnej diferencidcie a v loZiskovych
akumuldcidch proces vyvetrdvania mobilnych
zloziek ropy. Na konkrétnych prikladoch dokumen-
tujem prakticky vyznam migracnej diferencidcie
uhlovodikov a vyvetravania loZisk ropy.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Migraénii diferenciaciu uhl'ovodikov, ktord
je riadend procesom frontdlnej a vytesiiovacej
chromatografie, je moZzné preukdzat’ na loZiskach
ropy. Ako priklad uvddzam ropné loZisko Dibrava,
ktoré je sucastou strednobddenskych deltovych
piescitych telies. Jedna sa o klasicky jazykovy tvar
loZiska, pricom v priestore svojej osi vykazuje
najlepSie kolektorské vlastnosti. V smere prinosu

klastického materidlu sd zrna piesku vytriedenejSie
s efektivnou poérovitostou okolo 25 %. Smerom
k okraju telesa sa zrnitost’ zmenSuje, s ¢im suvisi
zmenSovanie velkosti polomeru pérov a zhorSenie
efektivnej pérovitosti. Na obr. 1 je mapa pdrovi-
tosti piescitého telesa loZiska Dubrava, s grafickym
vyznacenim mernej hmotnosti ropy na sonddch. Na
priloZzenom grafe zdvislosti poérovitosti a mernej
hmotnosti ropy zo sond je zrejma priamo tmerna
zavislost’, z ktorej je jasné, Ze mernid hmotnost
ropy sa zvysuje s lepSou poérovitostou. Najtazsia
ropa sa vyskytuje v priestore osi telesa s najlepSou
porovitostou, priCom na okraji telesa v priestore
s hor§imi kolektorskymi vlastnostami je merna
hmotnost’ ropy niZsia. MoZno predpokladat’, Ze tito
diferencidcia mernej hmotnosti ropy v loZisku
suvisi s chromatografickym efektom, pri ktorom
mobilnejSie zloZky ropy s molekulami menSich
ret’azcov benzinovej frakcie uhl'ovodikov prenikajd
do menSich pérov okraju loZiska. Je zrejmé, Ze
distribicia chemizmu ropy je odrazom kolektors-
kych vlastnosti loZiska. V horSom litologickom
vyvoji telesa je ropa l'ahSia so zvySenym podielom
benzinovej frakcie. Na druhej strane, v dobrom
litologickom vyvoji centrdlnej Casti loZiska, je ropa
tazSia. Litologickd zavislost chemizmu ropy
v loziskach sa da wvyuzit pri tazbe ropy. Pri
pravidelnom sledovani loZiskovych parametrov
v priebehu tazby je zaujimavé sledovat’ aj zmenu
mernej hmotnosti ropy na jednotlivych sondéch, ¢o
mdZe poskytnit’ obraz o pohybe ropy v loZisku.
DalSou zdvislostou, ktord uZ popisoval V.
Simanek (1961, 1965), je hibkova zonalnost
chemizmu ropy. So zvigsujicou hibkou sa znizuje
mernd hmotnost’ ropy z dévodu zvySovania podielu
lahkej benzinovej frakcie, pricom naftenicko
parafinické ropa, charakteristickd pre mengie hibky,
sa meni na parafinicko naftenicki. Na obr. 2 sd
zobrazené merné hmotnosti ropy zo sond jednotli-
vych loZisk v zavislosti na hibke. ZniZovanie
mernej hmotnosti ropy s hibkou je vyrazné
u plytkych loZisk sarmatu a bddenu hodoninsko -
gbelskej hréste. V hlbSie uloZenych bddenskych
loZiskach juznej Casti panvy, zmeny Vv mernych
hmotnostiach s narastajiicou hibkou od trovne
1700 m, uz nie sd tak vyrazné. MoZno
predpokladat’, Ze hlavny proces, ktory sa podiela
na hibkovej zonalite chemizmu je vyvetravanie
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loZisk ropy. Treba si uvedomit, Ze v hibkovych
zénach generacie uhl'ovodikov, ropa vo Viedenske;j
panve vznikala pri loZiskovych podmienkach
zodpovedajiice hibke 4 — 6 km. Pri vertikdlnej
migracii po zlomoch do pasci kolektorskych
hornin, sa vo vyssich Struktirnych polohdch menia
tlakovo teplotné podmienky, ¢o vyvolava zvysent
loZiskového tlaku oproti pdvodnym tlakovo-
teplotnym podmienkam generdcie uhl'ovodikov,
tym mda loziskovd akumulacia vysSiu schopnost’
uvoliovat’ mobilné frakcie ropy. Od hibky 1700 m
smerom do nadloZia je proces Uniku mobilnych
zloZiek ropy z loZiska intenzivnejsi. Okrem tlakovo
teplotnych podmienok charakteristickych pre urcitd
hibku, intenzita vyvetravania pohyblivych zloziek
ropy z loZiska zdvisi tieZ od tesnosti zlomu
loZiskovej pasce a tesniacich vlastnosti nadloZnych
hornin. Na obr. 2 hodnoty mernych hmotnosti ropy,
ktoré leZia v pravo od priamky zdvislosti, mdZu
poukazovat’ na vyssi stupen vyvetravania loziska.
Dobrym prikladom vramci gbelskej oblasti je
lozisko B — pole (5), ktoré je od hibkovej zavislosti
posunuté k tazSej rope. Ten isty komplex pieskov
vrchného badenu situovany pod Starym polom (3),
mi hodnoty mernych hmotnosti zodpovedajiice
hibkovej zavislosti. Z toho moZno usudzovat’, Ze
zlom loziska B — pola je menej tesny pre mobilné
Pahké frakcie ropy, ako hodoninsko- gbelsky zlom
v oblasti Starého pola. Zaujimavym prikladom
posunu mernych hmotnosti vlavo od zavislosti

v prospech Tahkej ropy, je spodno miocénne
loZisko Petrovda Ves. Samotné loZisko (6a) je
vzéne zdvislosti. JuZznd kryha loZiska (6b),
obsahujuica parafinicko-naftenickd ropu s vysokym
podielom benzinovej frakcie je v grafe zavislosti
posunutd vlavo, v prospech Tlahkej ropy. Tento
odskok je tak vyrazny, Ze nemoze byt spdsobeny
litologiou, ale akumuldciou vel'mi Tahkej ropy,
ktord namigrovala do pasce v d’alSej migracnej
faze, pravdepodobne zjuhu. Velmi lahkd ropa
moze pochadzat zcentrdlnej Casti panvy, kde
v karpate a mezozoickom podlozi sa také ropy
vyskytuji spolu s vysokym podielom asfalticko-
smolnych ldtok. Lahkd mobilnd frakcia ropy sa
vSak wvydelila od asfalticko smolnych latok
anamigrovala do juZnej kryhy Stefanovskej
elevicie. Sirokd $kéla hodndét mernych hmotnosti
karpatskej a mezozoickej ropy je prave spdsobend
variabilnym zastipenim asfalticko smolnych 14dtok
spolu s benzinovou frakciou. Z tohto ddvodu
nemozno prelozit hibkovi zdvislost mernej
hmotnosti u tychto vzoriek ropy. Smernica priamky
zavislosti pod 1600 m je vedend cez loZiskd
Dubrava, Gajary a Z88. Vysoky podiel asfalticko-
smolnych latok v karpate a mezozoiku (Kuklov,
Borsky Jur, Zivod) zrejme mdZe sudvisiet’
s charakterom zdrojovych hornin. RieSenie tohto
problému si vSak vyZaduje Specidlne analyzy
biomarkerov. Ziskanie tychto vzoriek ropy je vSak
problematické.

Obr. 1 Priestorovd a grafickd zdvislost’ mernej hmotnosti ropy a porovitosti na ropnom loZisku Diibrava.

Tab. 1 Medidn hodnot chemizmu ropy v loZiskdch hlavnych naftovych oblasti slovenskej casti Viedenskej panvy
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Obr. 2 Hibkovd zdvislost’ mernej hmotnosti ropy loZisk slovenskej éasti Viedenskej panvy

Obr. 3 Chemizmus ropy v slov. casti Viedenskej panvy
ZAVER

Cielom prispevku bolo poukdzat na
mozZnosti vyuZitia klasickych analyz ropy v oblasti

naftového prieskumu a tazby. Pri vy$Som stupni
poznania geologickej stavby skimanej oblasti (3D
seizmika), chemizmus ropy a plynov mdze prispiet
k presnejSiemu rieSeniu otdzok migrécie
a akumuldcie uhlovodikov. Sledovanie hibkovej
a priestorovej zondlnosti chemizmu ropy a plynov
z klasickych analyz, je zdkladom pre dalSie
geochemické rieSenia problémov  naftového
prieskumu pomocou modernych analytickych
metdd biomarkerov a stabilnych izotopov.
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HODNOTENIE ENVIRONMENTALNYCH INDIKATOROY
VO VYBRANEJ VZORKE OBCI Z HCADISKA RAKOVINOVYCH
A KARDIOVASKULARNYCH OCHORENI NA SLOVENSKU

Simona Skultétyova'” & Stanislav Rapant®

1 Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra geochémie, Mlynskd dolina, Bratislava
2 Stdtny geologicky tistav Dionyza Stiira, Mlynskd dolina 1, Bratislava, * simona.skultety @ gmail.com

Uvobp

Clovek prichddza do kontaktu s horninovym
prostredim prostrednictvom pddy, ktord je nosite-
Pom chemickych prvkov z geologického prostredia
aich spravanie mdzeme predpokladat’ podla pdd-
nych vlastnosti (Kabata-Pendias & Pendias, 1992).
Priamym kontaktom alebo stravovanim sa do tela
dostdvaji chemické prvky, ktoré sa delia na
stavebné a esencidlne, ktoré organizmus potrebuje
pre spravny chod vSetkych funkcii, a toxické prvky,
ktoré negativne vplyvaji na zdravie (Selinus et al.,
2005). V pripade, Ze organizmus dostiva nadby-
tocné alebo nepostacujice mnozstvd makroprvkov
do tela, dochadza v organizme k zmendm, ktoré
moZu viest’ k chorobnému stavu.

Deficit alebo nadbytok vapnika, horcika a
karbonatov bol sledovany ako faktor, ktory vplyva
na incidenciu  kardiovaskuldrnych  ochoreni
avyskyt rakoviny (Cotruvo & Bartram, 2009;
Yang et al., 1998). Kyslé pddy a nedostatok
vapnika boli sledované v Anglicku v sudvislosti
s vysokym vyskytom rakovinovych ochoreni
Zalddka (Griffith et al., 1954).

Najpriaznivej§im geologickym prostredim
pre zdravotny stav z pohladu vyskytu chemickych
prvkov sa prejavilo karbondtové prostredie
a prostredie sedimentdrnych hornin (Rapant et al.,
2010). Naopak, najmenej priaznivé prostredie pre
zhorSeny zdravotny stav sa prejavilo v obcich
leZiacich na neovulkanitoch (Rapant et al., 2013).

V s§tidii sme sledovali environmentédlne
indikatory (celkové obsahy makroprvkov — Ca,
Mg, Na, K, Al) vo vybranych obciach a pridruzili
sme aj celkovy obsah karbonatov a kyslost’ pody.

Hlavnym cielom prace je zhodnotenie
obsahov sledovanych makroprvkov v pddach vo
vybranych obciach, zhodnotenie jednotlivych
zdravotnych indikdtorov (rakovinové a kardio-
vaskuldrne ochorenia a ndjst’ zdvislosti medzi
environmentdlnymi a zdravotnymi indikdtormi.

METODIKA

Slovensko ako celok je rozdelené na 2883
obci a ku kazdej obci st pridelené hodnoty
environmentdlnych a zdravotnych indikdtorov.
V préci sme sledovali vyber obci, ktory predstavuje
obce s najvySSou a najnizSou relativnou
Umrtnostou na rakovinu a kardiovaskuldrne
choroby (REC, REI). Dalej sme Statistickymi
metdédami vyhodnotili korelacné vztahy medzi
jednotlivymi environmentdlnymi a zdravotnymi
indikdtormi.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zdravotné indikdtory

Vyber obci a ich lokalizicie je na obr. 1
(stibor 778 obci - 487 obci so zlym zdravotnym
stavom, 291 obci s dobrym zdravotnym stavom).
Do vyberu obci sme zdmerne nezahrnuli obce
leZiace na neogénnych a kvartérnych sedimentoch.

. obce so zlym zdravotnym stavom

o obce s dobrym zdravotnym stavom

Obr. 1 Mapa vybranych 778 obci s najlepsim a
najhorsim zdravotnym stavom (zohladnené zdravotné
indikdtory pre rakovinu a kardiovaskuldrne ochorenia)

Zdravotné indikdtory boli rozdelené do
dvoch skupin, ato pre rakovinové ochorenie
a kardiovaskuldrne ~ ochorenie. =~ Pre  lepSiu
prehladnost’ st v tab. 1 uvedené len Statisticky
vyznamné zdravotné indik4tory.

Environmentdlne indikdtory

Vybrané environmentalne indikétory (tab. 1)
predstavuji  hodnoty pre stbor obci so zlym
a dobrym zdravotnym stavom. Z tab. 1 je zrejmé,
Ze obce s vysokou mierou umierania na rakovinu
a kardiovaskuldrne ochorenia maju vyS$Sie hodnoty
pre vSetky sledované zdr. indikdtory. Na druhej
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strane sa v tomto subore obci nachddzaji aj
minimdlne nepriaznivé ukazovatele pri jednotli-

vych zdravotnych indikdtoroch.

MAX. MIN. MED. PRIEMER
Skratka Obsah 2y | dobry | zly | dobry | zly | dobry | zly | dobry
stav stav stav stav stav stav stav stav
REC relativna imrtnost’ na zhubné nadory| 4166 223 250 14 288 177 321 170
RECIS2  |clatfvna umrtnost na zhubné nidory) 134 0 0 105 61 107 61
— traviaci systém
pyLLc  |Potencidlne roky strateného Zivota =) 509 | 9919 0 0 1200 | 822 | 1289 | 836
zhubné nadory
PYLLCI526 |Potencidlne roky stratencho Zivota =\ 5 | 937 0 0 282 | 205 | 324 | 221
zhubné nidory trdviaceho systému
SMRC nepriamo-vekovo Standardizovand | 4 s 170 65 14 111 86 117 86
umrtnost’ na zhubné nadory
REI6364 relativna dmrtnost na mozgové 746 351 0 0 96 49 109 59
porazky a infarkty
Tab. 1 Vyber zdravotnych indikdtorov a ich zdkladné iidaje
MAX MIN MED PRIEMER
Environmentalny.
indikator dobry | zly |dobry | zly |dobry | zly dobry zly
stav stav stav stav stav stav stav stav
Mg 2,83 2,81 0,36 | 0,36 0,72 | 0,71 0,88 0,85
Ca 9,51 9,52 0,23 0,22 | 099 | 0,97 1,45 1,42
K 2,54 2,54 1,22 1,21 1,71 1,70 1,72 1,74
karbonaty 26,04 | 27,92 | 0,01 0 0,86 | 0.63 2,38 2,31
Al 8,66 8,41 4,11 0 5,81 5,80 5,91 5,92

Tab. 2 Vyber environmentdlnych indikdtorov a ich zdkladné iidaje

Tab. 2 predstavuje subor vybranych
environmentalnych indikatorov — obsah Ca, Mg, K,
Al a karbondtov v pode. Vo vSeobecnosti mozno
povedat’, Ze obce s lepSim zdravotnym stavom leZia
na podach s vy$§im celkovym obsahom vépnika,

hor¢ika, karbondtov a naopak s niZ$im celkovym
obsahom draslika a hlinika.

Korelacné vt'ahy medzi environmentdlnymi
a zdravotnymi indikdtormi

Prostrednictvom Spearmanového korelac-
ného ukazovatela sme zistili zdvislosti medzi
jednotlivymi environmentdlnymi a zdravotnymi
indikdtormi. Na obr. 2 sdi zndzornené najvysSie
korelacné koeficienty pre obce so zlym zdravotnym
stavom, s dobrym zdravotnym stavom a nakolko
korelacné koeficienty pre cely vybrany subor obci
neboli dostatocne signifikantné, nie st zahrnuté do
obrazkovej podoby.

Pre skupinu obci s dobrym zdravotnym
stavom sme zistili zavislost’ stipania dmrtnosti na
mozgové pordzky ainfarkty so stipajicim
celkovym obsahom hor¢ika v pode (obr. 2b).
Nadbytok horc¢ika v organizme byva madlo zretelny
a skor je spdjany so Zzalido¢nymi problémami,
preto zavislost’ s imrtnostou na mozgové porazky
ainfarkty moZe byt spdjand so selektivnym
prijmom ostatnych chemickych prvkov. Extrémne
zvySeny prijem horcika mdze spdsobit’ arytmiu

srdca, hypertenziu apod. So zvySujicou sa
umrtnost'ou na nddorové ochorenia a zvysujicim sa
poctom stratenych rokov (rakovina) klesalo
celkové mnozstvo karbonatov (obr. 2¢) a draslika v
pdde (obr. 2a).

Pozitivny korelacny vzt'ah bol zisteny medzi
celkovym mnoZstvom hlinika a dmrtnostou na
mozgové pordzky ainfarkty (obr. 2d) pre vyber
obci so zhorSenym  zdravotnym  stavom.
Vyznamnou negativnou zavislostou (ppyrrc= -0,10
pri a<0,05) sa preukdzal vztah medzi zdravotnym
indikatorom - potencidlne roky strateného Zivota
(zhubné néddory) a celkovym obsahom hor¢ika. Pri
celkovom hodnoteni korelanych vztahov medzi
zdravotnymi a environmentalnymi indikatormi vo
vSetkych  vybranych obciach sa preukazali
pozitivne korelacné koeficienty medzi draslikom a
umrtnostou na mozgové pordzky a infarkty
(premszes= 0,10 pri a<0,05).

Negativne korelacné koeficienty boli zistené
pre hor¢ik a zdravotné indikdtory REC1526,
PYLLC, PYLLCI1526 (pREC1526= 0,09, PpyLLC=
0,07, ppyrc= 0,08 pri 0<0,05). V pripade
karbondtov sa opdt’ potrvdil pozitivny korelacny
vztah s umrtnost'ou na mozgové porazky a infarkty
(pRE16364: 0,09 pr1 (X<0,05).
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Obr. 2 Zdvislost’ medzi environmentdlnymi
a zdravotnymi indikdtormi pre rakovinové
a kardiovaskuldarne ochorenia a- K a PYLLC, SMRC
(pryLLCc= - 0,16 pri a<0,05, psyrc= - 0,12 pri a<0,05); b-
Mg a REI6364 (pREI6364= 0,12 pri a<0,05), c-
karbondty a SMRC (psyrc= - 0,11 pri a<0,05), d- Al
a REI6364 (pREI6364= 0,10 prt a<0,05)

ZAVER

V praci sme poukdzali na obce so zlym
a dobrym zdravotnym stavom z hl'adiska imrtnosti

na kardiovaskuldrne a rakovinové ochorenia.
V tychto obciach sa sledovali vybrané environ-
mentdlne (obsahy Ca, Mg, K, Al a karbonitov)
a zdravotné indikdtory (stvisiace s nddorovymi
a kardiovaskuldrnymi ochoreniami), ich vzdjomné
korelacné vztahy, ktoré poukdzali na vplyv
makroprvkov na zdravie obyvatel'ov.

Pozitivne korela¢né koeficienty sme zistili
pre Mg a K voci umrtnosti a na mozgové porazky
a infarkty. Negativne korela¢né koeficienty boli
vyznamné pre celkové obsahy karbonitov, Mg, K a
Al pre vybrané zdravotné indikdtory ako: relativna
umrtnost na zhubné nddory — trdviaci systém,
potencidlne roky strateného Zivota — zhubné
nddory, potencidlne roky strateného Zivota -
zhubné nddory trdviaceho systému, nepriamo-
vekovo Standardizovand umrtnost na zhubné
nadory a relativna imrtnost’ na mozgové porazky
a infarkty. Vplyv celkovych obsahov makroprvkov
v pdde na zdravotny stav obyvatel'ov vo vybranych
obciach bol preukdzany.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektom
LIFE 10 ENV/SK/086 a grantom UK/284/2013.
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HODNOTENIE POTENCIALNEHO TAZOBNEHO ODPADU
Z Au LOZISKA DETVA - BIELY VRCH

Peter Sottnik*, Jana Bréekova, Cubomir Jurkovi¢, Bronislava Volekova

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Mlynskd dolina, Bratislava
*sottnik @fns.uniba.sk

Uvobp

Vzhl'adom na relativne nizke obsahy kovov
a vel'ké objemy rid porfyrovych systémov je ich
tazba takmer vZdy realizovand povrchovymi
metdédami, ktoré produkuji velké mnoZstvo taZob-
nych odpadov. NavySe, pri porfyrovych systémoch
so zlatom je tento kov moZné ucinne ziskavat
jedine metddou kyanizidcie, ¢o kladie zvySené
naroky na environmentdlnu udrZateI'nost’ tazby.

V sucasnosti v SR plati zakon ¢. 514/2008
Z.z. o nakladani s odpadom z t'azobného priemys-
Iu. Podla tohto zdkona sa tloZiskd taZobného
odpadu musia kategorizovat podla druhu,
mnozZstva a vlastnosti ukladanych taZzobnych odpa-
dov, umiestnenia uloZiska, miestnych environ-
mentdlnych podmienok a rizika vzniku zdvaZnej
havirie, na uloziskd kategérie A a tloziskd
kategérie B. Testovanim tazobného odpadu
sledujeme najmi dve skupiny vlastnosti odpadu:

» geotechnické vlastnosti
* geochemické vlastnosti a spravanie odpadu

METODIKA PRACE

Na lokalite Biely vrch bolo pocas prieskumu
firmou EMED realizovanych 52 vrtov. V rdmci
charakterizicie potencidlneho taZobného odpadu
bolo na testovanie pouZitych 47 vzoriek z 6smych
prieskumnych vrtov (DVE-10 - 9 vzoriek, DVE-29
- 9 vzoriek, DVE-51 - 15 vzoriek, DVE-52 - 14
vzoriek). Pre vybrané vzorky boli stanovené
hodnoty pH reakcie a mernej elektrickej vodivosti
(EC) (Fiala et al., 1999).

Pre experimentdlne zhodnotenie potencialu
vylihovania toxickych prvkov zo Studovanych
vzoriek bola pouZitd Standardizovanad extrakénd
metddu EN 12457 (2002): Charakterizacia odpadov
- Vylihovanie - Overovacia skiiska na vylihovanie
zrnitych odpadov a kalov. Vo vyluhoch boli
stanovené koncentricie vybranych zloZiek (As, Cd,
Cu, Fe, Mo, Pb, Zn, SO42') Standardnymi metédami
(AAS, AES-ICP, AAS-HG) v akreditovanych
laboratdriach El spol. s r.o., Spi§skd Nova Ves.

Vo vybranych vzorkidch bol stanoveny
acidifikaény (Acid Production Potential — APP)
a neutralizacny potencidl (Neutralisation Potential

— NP) (Miller et al.,1997, Skousen et al., 1997).
Cisty neutralizacny potencidl (Net Neutralisation
Potential — NNP) vzoriek sa numericky vypocital z
udajov:

NNP = NP — APP (Lapakko, 1993)

Hodnotenie ziskanych hodndt NNP je
vhodné interpretovat’ podl'a metodiky navrhnutej
v prici Lapakko (1993), nakolko hodnoty NNP
vhodne zarad’uje do troch kategorii:

* hodnoty NNP nizSie ako -20 (kg CaCOs/t)
dokumentujui tvorbu kyslosti

* hodnoty NNP vyssie ako +20 (kg CaCOs/t)
materidl nie je schopny tvorit’ kyslost

* hodnoty NNP vrozmedzi -20 az +20 (kg
CaCOs/t) je tazké priamo rozhodnit’ do akej
miery materidl bude/nebude tvorit’ kyslost’.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky vylihovacich testoch v destilo-
vane] vode preukdzali velmi nizky potencidl
vylihovania pre Cd, Mo aZn, pricom ich
stanovené hodnoty boli vo vyluhoch pod detekény
limit. Velmi nizku potencidlnu vylihovatelnost’
v porovhani s totdlnymi obsahmi bolo moZné
sledovat’ aj pri ostatnych sledovanych parametroch
(As, Cu, Fe, Zn, SO42’). Ziskané hodnoty obsahov
tychto ukazovatel'ov vo vyluhoch boli pod hodno-
tami stanovenymi pre inertny odpad (2003/33/EC).

Hodnoty pH reakcie a mernej elektrickej
vodivosti boli merané vo vzorkdch vyluhov.
Priemernd hodnota pH bola 7,61 (pHu, = 5,82,
PHiax = 9,81), €o predstavuje neutrdlne podmienky.
Pri EC bola priemernd hodnota 69,95 pS/cm
(namerané hodnoty v rozmedzi 12-190 pS/cm).
Smerom do hibky bolo moZné pozorovat’ vyrazné
narastanie hodndt pH a EC, ¢o je moZné vysvetlit’
kontinudlnym zvySovanim obsahu alkalickych
prvkov (Ca, Na a Mn) s hibkou.

Na vSetkych 47 vzorkdch bol stanoveny
neutralizacny (NP) a acidifika¢ny potencidl (AAP).
Nésledne z nich bol vyritany Cisty neutralizacny
potencidl (NNP). Pri viac ako 50% vzorkdch
nebolo mozné NP stanovit’ (NP=0), ¢o znamen4, Ze
tieto vzorky neobsahuji mineraly, ktoré by mohli
neutralizovat’  aciditu  vznikajicu  oxidaciou
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sulfidickych minerdlov. ZvySné vzorky vykazovali
nizku hodnotu NP, ktord sa pohybovala od 1,12 do
16,32 kg CaCOs/t materidlu. Pri stanoveni AAP
vzorky vykazovali velmi nizke hodnoty. Iba
vzorky s obsahom S nad 1% (napr. DVE-51/134m/
- AAP = 33,43 kg H,SO,/t materidlu) predstavuju
potencidlne riziko z pohladu potencidlnej tvorby
kyslych banskych vdd (Co reprezentuji vzorky
s hodnotami NNP pod -20). Na zdklade zistenych
skuto¢nosti, mézeme pomocou GIS definovat’ ast’
telesa loZiska umiestnend v priestore pldnovaného
povrchového lomu, ktora predstavuje potencidlne
riziko, pretoZe horniny maju obsah S vyssi ako 1%
amozno predpokladat, Ze sira pochiadza zo
sulfidickych mineralov (obr. 1).

Obr. 1 3D model pldnovaného lomu a okolia
zobrazujici polohy hornin s obsahom siry nad 1%
a Au nad 0,3 ppm.

ZAVER

Na zdklade dosiahnutych vysledkov mozno
formulovat’ nasledujice zavery:

A) vylihovatelnost’ potencidlne toxickych
prvkov sa ukdzala ako vel'mi nizka, v pripade
niektorych prvkov bola pod detekény limit

B) sledované vzorky nevykazovali potenciél
tvorit’ kyslé banské vody, pokial’ koncentracia siry
nepresiahla 1%.

Pod’akovanie: Prdca bola realizovand
z financnych prostriedkov projektu APVV-0537-10
., LoZiskové modely porfyrovych systémov so zlatom
v stredoslovenskych neovulkanitoch a
environmentdlne aspekty ich taZby*“.
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AMFIBOLY Z ALKALICKYCH BAZALTOV CEROVEJ VRCHOVINY -
KLASIFIKACIA A POVOD

Adam Straka

Geologicky ustav Slovenskej akadémie vied, Dibravskd cesta 9, Bratislava, adam.straka@savba.sk

Uvobp

Amfiboly, ako vyskumny materidl boli
zozbierané z dvoch spojitych maarov ned’aleko
obce Gemerské Dechtére, v ¢asti gemerskych vinic.
Jednalo sa o megakryStily s relativne dobre
zachovanym kryStalografickym ohrani¢enim od
jedného aZ do piatich centimetrov v rastovej osi.

Odberové lokality sucasne predstavuju telesa
bazaltovych alebo lapilovych tufov pliocén—
pleistocénneho veku juhovychodnej Casti Cerovej
vrchoviny, ktoré si obmedzené egenburgskymi
pieskovcami filakovského stvrstvia a zaroven
prekryté deluvidlnymi sedimentami (pleistocén/
wirm) (Elecko et al., 1985). Vek tychto maarovych
Struktir bol metodicky stanoveny pouZitim U-Pb
(zirkén) a (U-Th)/ He (apatit) datovania na 3,1 +
0,2 Ma (piacenzian podl'a TUGS) (Hurai et al.,
2013).

Stcasny vyskum si stanovil za ciel
nomenklatdrnu klasifikdciu danych amfibolov —
prostrednictvom  ich  chemickej kompozicie
a s pouzitim prvych dit merania izotopov kyslika
(870, §'0) stanovit, alebo aspon pribliZit
magmaticky zdroj a jeho geotektonicky povod.

METODIKA

Odobrané a spracované vzorky z vyskumne;j
lokality boli oznacené ako GD-1-X a GD-2-X,
podl'a miest odberu — spomenutych dvoch spojitych
maarov ned’aleko Gemerskych Dechtérov.

Zakladné chemické zloZenie amfibolov bolo
merané na SGUDS v Bratislave. Megakrystaly boli
narezané do formy leStenych a pokovenych
ndbrusov. a  analyzované  prostrednictvom
elektronového mikroanalyzatora Cameca SX-100 s
vlnovo-disperznymi spetrometrami (EMP — WDS).
PouZzitd bola S$tandardnd metodika stanovenia
hlavnych oxidov prvkov pre silikdtové minerdly
s detekciou pre F a Cl.

Izotopy kyslika boli merané na Univerzite
Georg — Augusta v Gottingene (Nemecko). Bolo
pouzitych 0,05 — 1 mg krystalického materidlu na
jednu vzorku, ktory bol rozloZeny pomocou CO, —
laserom indukovanou termdlnou fluorindciou na
hmotnostnom spektrometri MAT 253. Kazdé
meranie bolo kalibrované na pracovny Standard

NBS 28 snaslednym vystupom dat d '70/'°0
ad"®0/"°0.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Klasifikdcia amfibolov

Na zaklade chemického zlozenia amfibolov,
prepocitaného z hmotnostnych percent hlavnych
oxidov na jednotky apfu bol cely subor
klasifikovany v skupine vdpenatych amfibolov ako
pargazit, pripadne Ti — pargazit (od 3,8 do 4.4
hm.% TiO,) v zmysle Leake (1978) aj Hawthorne
et al. (2012). VSetky vzorky su zdroven z geoche-
mického hladiska typické relativne zvySenymi
hodnotami Al,O; (>14 hm.%), ¢o mdze indikovat’
kryStalizdciu pri zvySenych tlakoch a teplotach.
Tiez zvySené obsahy TiO, (>3 hm.%) vedu
k hypotéze kompozi¢nej zavislosti na zloZeni
uzatvérajicej povodnej magmy (Demény et al.,
2012).

Rozsahy hodn6t Si,y, (od 5,7 do 5.9)
a Mg/(Mg + Fe®*) od 0,56 do 0,84 st porovnatelné
so Studovanymi vépenato—alkalickymi sériami
Karpatsko — Pandnskeho regionu, ktoré spracoval
Demény et al. (2012), ¢im by zodpovedali
rovnakému klasifikaénému typu a podobnym
podmienkam vzniku.

Termodynamické podmienky kryStalizicie
amfibolov boli taktieZ vyhodnotené z vystupov
chemickych analyz (Ridolfi et al., 2010), pricom
hodnoty boli stanovené priemerne pre vzorky GD-1
aj GD-2 spolo¢ne:

Priemerna teplota 1068 (+ 10) °C, priemerny
tlak 822 (+ 60) Mpa, fugacita kyslika a obsah vody
v materskej tavenine zodpovedaju jednotkdm 0,3 (+
0,15) Alog f O, voc¢i FMBQ experimentdlnemu
bufru a 4,5 hm.% H,O.

Izotopy kyslika
Z lokality Gemerskych Dechtarov boli
merané izotopy kyslika pre sedem vzoriek

megakrystalov amfibolov (tab. 1), pricom hodnoty
pomerov '*0/'°0 (8'*0) sa nachadzaji v rozsahu od
3,9 do 4,2 %o (4 %o v priemere) pre prvé maarové
teleso (GD-1) a od 4,5 — 5,1 %0 V-SMOW (4,8 %o
v priemere) pre druhy maar (GD-2).

Hodnoty 80 sa vo vztahu k stcasne
nameranym  pomerom dO/'°O  nachidzaju
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v stipajicej koreldcii smerom od GD-1 po GD-2.
TaktieZ je zrejmy korelaény vztah medzi 'O,
teplotou a tlakom, kedy s nirastom hodnoty §'°0
dochddza k poklesu tlakového faktora (MPa)
prepocitaného pre jednotlivé vzorky (Obr.1) v
zmysle Ridolfi et al. (2010) a zdroven s ndrastom
hodnét 80 (stile od GD-1 po GD-2) je zretelny
korelacny narast hodndt teploty (°C).

Tab. 1 Tabulka hodnot 6"°0 a 6”70

Ziskané hodnoty 'O sii zretelne niZsie ako
bezne prijimanych 5,5 %0 V-SMOW pre taveniny
a minerdly derivované z plasta (Demény et al.,
2012). Tento pokles je zrejmy aj vzhladom na
publikované hodnoty 3'*0 pre megakrystily
a amfibolové kumulaty z prace Hurai et al. (1998) z
lokalit Hodejov a Pincind alebo v porovnani s eSte
nepublikovanymi hodnotami §'*0 z megakrystalov
z lokalit Maskovd a Hajnacka (>6 %o).

Obr. 1 Korelacnd zdvislost’ medzi 0180 a tlakom
(MPa)

Napriek tomu, Ze megakrystaly amfibolov su
ako xenokrysty sucastou alkalickych bazaltovych
formécii Cerovej vrchoviny, vysledné hodnoty
3'*0 z hladiska svojho rozsahu, skor spadaji do
poli achondritov alebo granitoidnych hornin, nez je
rozsah hodnot prijimany pre bazalty a gabra.

ZAVER

Megakrystidly Ca - amfibolov z alkalickych
bazaltov Cerovej vrchoviny lokality Gemerské
Dechtare si zdverom klasifikované ako pargazity
(Ti - pargazity), ktoré pravdepodobne, kvoli
vysokym teplotdim kryStalizacie (>1060 °C)
aabsencii  opticky = rozpoznatenych  znakov

alteracie, vo svojom izotopickom zloZeni odrdZajd
zloZenie materskej bazaltovej taveniny.

Znizené hodnoty 5'°0 st zrejme spdsobené
kontamindciou hydratovanej ocednskej kory
v dosledku subdukcie pocas zédvere¢ného Stadia
uzatvdrania sa ocednu Tethys.

Eventudlne — "*O ochudobnenie mohlo byt
spOsobené aj postmagmatickou nizkoteplotnou
interakciou s hydrotermédlnymi fluidami alebo
meteorickou vodou.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektom
VEGA 2/0069/13.
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INTRODUCTION
The release of inorganic contaminants from
automobile exhaust catalysts represents
a remarkable source of highly dispersed
environmental contamination. Motor vehicle
emissions are one of the most important

contributors of the fine particulate matter in the
atmosphere which disperses to the environment
(Ravindra et al., 2004). The particulate matter
containing especially Pb, Zn, Ce, La and platinum
group elements (PGEs) is emitted with exhaust
gases (Pacyna et al., 1986, Zereini et al., 1997). So
far, PGEs have been relatively rarely studied in
terms of their possible bioavailability (Ravindra et
al., 2004). This paper presents a study of behaviour
of inorganic contaminants from catalytic converters
depending on pH when using pH-stat test
according to the European standard CEN/TS
14997. The pH-stat leaching contributes to better
understanding of mechanisms and factors
controlling  behaviour of these inorganic
contaminants from catalytic convertors in the
environment. In addition, the comparison of
possible pollution from vehicles with gasoline and
diesel engine is reported in this contribution.

MATERIALS AND METHODS

Dust from two crushed gasoline and two
crushed diesel catalytic converters (old and new)
were used for leaching experiments. The gasoline
catalytic converter (gasoline new — GN) Skoda
Octavia 1.8 L (motor code MGS, 110 kW, emission
level EU 4). An identical converter from the
vehicle that had travelled 100,000 km was also
used (gasoline old — GO). The diesel catalytic
converter was obtained from Skoda Octavia 1.9 L
(motor code MNO, 81 kW TDI, emission level EU
3). An identical converter was acquired from the
vehicle that had travelled 100,000 km (diesel old —
DO) (Sebek et al., 2011). All of the dust samples
were subjected to the pH-static leaching test
according to European standard CEN/TS 14997.
Eight pH-static set-points were predefined (pH 2—
9) to cover various environmental conditions.
Either acid or base was added depending on the set-
point pH to final L/S ratio 10. Immediately after 48

h the physico-chemical parameters (pH, Eh and
conductivity). The leachates from each experiment
were analysed for platinum group elements (Pt, Pd
and Rh) and other selected metals (Pb, Zr, Ce and
La) using of ICP-MS, X-Series II, Thermo
Scientific.

RESULTS AND DISCUSSION

All of the samples had a very high buffering
capacity presented by increasing consumption of
acid/base during pH-static test. The values of Eh
were in range from 550 mV (at low pH) to 230 mV
that refers to oxidic conditions. The specific
conductivity measured in natural pH was approx.
0.5 mS/cm, only sample DO showed higher values
1.2 mS/cm. Analytical results from leaching
experiments display higher concentrations under
acidic conditions, up to pH 4 for PGEs and up to
pH 6 for others (Pb, Zn, La, Ce). Higher
concentrations of Pt were observed in the leachate
from diesel catalysts. Rhodium and palladium were
in higher concentrations in leachate from gasoline
catalysts. This behaviour reflected the initial bulk
concentrations of PGEs in the original samples.
However concentrations of Rh in leachate are
higher than concentrations of Pt in leachate, but
identical in the original samples. The relative
solubility of Rh is higher than that of Pt (Zereini et
al., 1997). The highest values of Pb show GO.
Lead is an impurity in the gasoline due to the lead
content of crude oil. It is assumed that unleaded
gasoline, defined like gasoline without lead
additives, contains 15 mg/l of Pb content (Pacyna
et al., 2007). Furthermore higher concentrations of
Zn were leached in DO and GO. The greatest
concentrations of rare earth elements, La and Ce,
were released from gasoline catalysts. In case of
GN, the concentrations were negligibly lower. And
the concetrations of La and Ce in leachate from
diesel catalysts were low.

CONCLUSIONS

Although the dusts from catalysts were
relatively stable to acid/base influence, they
represent possible source of contaminants for the
environment. Generally higher concentrations of
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inorganic contaminants were observed under more
acidic conditions. The difference between gasoline
and diesel catalysts, (new and old) were influenced
by composition of original samples and
composition of fuel —and/or fuel additives.

Acknowledgements: This study was supported by
the Grant Agency of Charles University (project
no. 30213) and the Czech Science Foundation
(GACR 13-175018).
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Uvobp

Nérodnd prirodnd pamiatka Krdsnohorska
jaskyna sa nachddza na severnom tpiti Silickej
planiny, juhovychodne od obce Krasnohorskd Dlha
Lika. Jaskyna bola objavend vroku 1964
rozilavskymi jaskyniarmi zniZenim vody v prameni
Buzgd arozsirenim tuzkej vstupnej chodby. Ide
o vyverovld fluviokrasovd jaskyiiu s aktivhym
vodnym tokom (Stankovi¢ et al., 2005). Dizka
jaskyne je 1556 m. Kréasnohorskd jaskyna je
budovand druhohornymi strednotriasovymi
gutensteinskymi vdpencami a dolomitmi silického
prikrovu (Gaél, 2008). V roku 1995 bola v rdmci
jaskyn Slovenského a Aggteleckého krasu zaradena
do Zoznamu svetového kultdrneho a prirodného
dedic¢stva UNESCO.

Prispevok  hodnoti  vysledky  vyskumu
realizovaného v roku 2013 anadvédzuje na price
zrokov 2009 - 2012 (Haviarova et al., 2012a,
2012b, Malik et al., 2011).

METODIKA

Chemické a izotopové zloZenie krasovych
vdod Kréisnohorskej jaskyne boli hodnotené na
zdklade odberov vzoriek z méja a septembra 2013.
Vzorky vody boli odoberané zrovnakych miest
ako v predoslych rokoch (Haviarové et al., 2012a),
ato z 5 miest v Krasnohorskej jaskyni (Marikino

jazero, Abényiho dém - pravostranny pritok,
Pavostranny pritok pred Velkou sienou, pramen
Buzgdé, priesak -  Kvapel  roznavskych

jaskyniarov), z 2 pramenov v okoli jaskyne (Pod
kamenolom a Pri kaplnke), ako aj zo studiie Rakata
na Silickej planine, ktord je pravdepodobne jednym
z miest vstupu vdd do jaskynného systému.

Pri odbere vody boli vykonané terénne
merania fyzikdlno-chemickych parametrov, ato
teploty vody, konduktivity (EC), pH, oxidac¢no-
redukéného potencidlu (Eh), obsahu rozpusteného
kyslika, kyslikového nasytenia. Chemické analyzy

vod, vrozsahu Na*, K*, Ca*, Mg™, NH,, CI,
NO5, SO, , HCO;y, HPO,”, Fe, Mn aSi, boli
spracované Standardnymi metodikami v laboratériu
Katedry hydrogeolégie PriF UK v Bratislave
a v laboratériu INGEO-ENVILAB v Ziline.

Vo vzorkdch bolo stanovené
zloZenie kyslika avodika vodnej
Pomery stabilnych izotopov boli odmerané
v laboratériu  oddelenia  izotopovej  geoldgie
SGUDS na hmotnostnom spektrometri MAT-250
pri pouziti Standardnych procedur (Costinel et al.,
2009). Vysledky sa uvadzaji v J notacii (%o) voci
svetovému Standardu SMOW s presnostou pre
kyslik £ 0,15 %o a pre vodik + 1 %eo.

izotopové
molekuly.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Krasové vody sledovaného jaskynného
systému su typické vody s karbondtogénnou
mineralizdciou, zdkladného vyrazného, resp.
nevyrazného Ca-HCO; typu. Parcidlny tlak CO,
poukazuje na atmosfericky a biogénny povod CO,
(Haviarova et al., 2012a). Krasnohorsku jaskynu je
mozné zaradit’ k otvorenému krasovému systému

(Freeze & Cherry, 1979).

Celkova mineralizdcia vdd z Krasnohorskej
jaskyne dosahovala v roku 2013 524 az 703 mg-l-.
NajvysSia mineralizdcia bola zistend vo vode
Pavostranného pritoku pred Velkou sietiou, Co je
sposobené  vySSou  koncentrédciou siranov
(177 mg-1"), ktorych povod zatial’ nie je objasneny.
Celkove sii vo voddch dominantné iény Ca** (120 —
148 mg-1") a anién HCO; (335 — 393 mg-1"). Voda
z pramenov v blizkosti Krdsnohorskej jaskyne ma
obdobné chemické zoZenie ako bolo zistené
u jaskynnych vo6d. Voda z prameiia Rakata ma
nizsiu mineraliziciu (438 — 470 mgl-') ateda aj
nizSie koncentricie i6nov, typ vody je zdkladny
vyrazny Ca-HCO:;.

Izotopové zloZenie vodika a kyslika
v sledovanych vodiach sa pohybuje v rozsahu
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6"°0 = 9,36 %o az -10,21 %o a 6'H = 64,85 %o aZ
-68,18 %o. Podzemna voda je zrazkového pdvodu,
¢o mozno dokumentovat poziciou priemetnych
bodov voli globdlnej priamke zrdzkovych vod
(GMWL - global meteoric water line) (obr. 1),
vtomto pripade charakterizovanou zdkladnou
rovnicou 0°H = 8:0"*0+10 (Clark & Fritz, 1997,
Holko et al., 2012). Izotopové zloZenie ovplyviiuje
lokdlna vlhkost' vzduchu preto priemetné body
neleZzia presne na priamke GMWL. Pocas

jesenného vzorkovania bola odobraté okamzité
zrazky. Vysledkom izotopovej analyzy boli
hodnoty 60 = -12,07 %0 a 6°H = -90,49 %.. Tieto
hodnoty sd rozdielne od hodnét nameranych vo
vzorkdch jaskynnych vdd. KedZe iSlo len
o jednorazovy odber, koncentricie izotopov boli
zachytené vrdznej casti ich reZimu. Izotopové
zloZenie zrazkovych vod ovplyviuje aj dizka
trvania zrazok.

Obr. 1. Distribiicia stabilnych izotopov kyslika a vodika v krasovych voddch vo vzt’ahu ku globdlnej priamke

meteorickych vod (GMWL)
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Uvop

Pre interpreticiu vyvoja fosilnych
travertinovych kop bola upriamena pozornost na
biodiverzitu a priestorovi distribticiu lastirni¢iek
(Ostracoda, Crustacea) v recentnych travertinovych
pramenoch a jazerdch Slovenska. Tie su osidlené
pestrou faunou vodnych bezstavovcov, spome-
dzi ktorych sa vo fosilnom stave zachovavajui prave
kalcitové schranky lasturniciek.

Obr. 1 Mapa odberovych miest

V rédmci rekognoskécie terénu (Pipik et al.,
2012) boli vybrané travertinové jazerd a pramene
(v zmysle Pentecosta, 2005): Sivd Brada,
Stankovany, Jazierce, Génovce, Vyhne, Zvolen —
Borov4 hora, Micind, MoStenica, Tajov (obr. 1),
v ktorych  bolo identifikovanych 24 druhov
lastdrni¢iek. Z vyskumu boli vylicené pramene a
jazerd s vyraznym vplyvom l'udskej ¢innosti.

V prispevku si prezentované zdkladné
charakteristiky fyzikdlno-chemickych parametrov
vobdobi marec aZ november 2013, ktoré
ovplyviiuji pritomnost’ lastirni¢iek vo vodnom
prostredi.

METODIKA

Na vytypovanych lokalitich prebieha od
03/2013  pravidelny  monitoring  fyzikdlno-
chemickych parametrov a odber biologického
materidlu v 4-tyzdiiovom cykle.

Miesta odberov pokryvaji miesto vyveru
vod (pramen), miesto chemickej sedimenticie

(kanaly, kaskddy, terasy, priehrady), aZz po
vyustenie vod do potoka, jazera alebo mociara.

Vybrané fyzikdlno-chemické parametre vod
(teplota vody, pH, ORP (oxidacno-redukény
potencial, meV), obsah rozpusteného kyslika - DO
(%), DO (mg.l'l), elektrolytickd mernd vodivost’
(EC)a celkovd mineralizdcia, boli merané in situ
multimetrom HANNA HI 9828. Neutralizacna
kapacita vod (KNK,s a ZNKg ;) sa stanovovala na
mieste odberu titratou metédou (Zeni§ové &
Hyéankové, 1997). Pre stanovenie obsahu Fe, Cl” a
S0,> bola pouzitd kolorimetrickd metéda Merck
Spectroquant. Vzorka vody bola na mieste odberu
prefiltrovand striekackovym filtrom 0,45um, pre
stanovenie obsahu Fe navySe stabilizovana
koncentrovanou HNO;. Obsahy iénov boli
stanovené v laboratériu v den odberu.

Pre Statistické vyhodnotenie wdajov bola
pouzitd PCA analyza s Pearsonovou koreldciou
premennych zo Statistického balika Primer 6.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Fyzikdlno-chemické faktory

PC1 a PC2 faktory vysvetluju 66,2%
varidcie premennych (obr. 2). Z PCA vyplyva
koreldcia medzi ORP, DO (%), DO (ppm) a pH,
ktoré charakterizuji neutrdlne a7z z4sadité pramene
ajazerd svysokym obsahom O, (81,7%) vo
Vyhniach, Mostenici, Jaziercach a Tajove. Vysoka
koreldcia je medzi aciditou (ZNKg; priemer 7,8
mmol.l'l), alkalitou (KNKj,s, priemer 23,3 mmol.I
", obsahom SO,* (priemer 1087 mg.l'l) aEC (3-8
mS.cm™) pre travertinové pramene a jazera v Sivej
Brade, Stankovanoch, Ganovciach a Zvolene.
Salinita a celkovd mineralizdcia koreluji s EC,
avSak tieto parametre si odvodené od hodndt
nameranych na EC sonde multimetra. Obsah CI je
vyznamnym (priemer 117,6 mgl"), aj ked
variabilnym faktorom pre tito skupinu lokalit (v
Stankovanoch 5-50 mg.I" a Sivej Brade 198-376
mg.1"). Priemerny obsah Fe je nizky (0,28 mg.I""),
avSak jeho obsah bol zvyseny v juli a auguste pre
mociare, miesta chemickej sedimen-ticie, pramene
na Sivej Brade a v Mic¢inej s obsahom az do 9,8
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mg.l". Teplota vodného prostredia je vedlaj§im
faktorom vplyvajicimi na rozdiely medzi
lokalitami a odberovymi miestami. Istd koreldcia

sT vykazuju
v Ganovciach.

vzorky vtermdlnom prameni

Obr. 2 PCA graf. Zobrazenie premennych podla lokalit (vlavo), prostredi (vpravo) a fyzikdlno-chemickych
Jfaktorov vplyvajicich na rozdiely medzi premennymi. CTD - prostredie kandlov, kaskdd, terds a priehrad.

Lokality

Vysokd variabilita ekologickych parametrov
bola zistend vo vzorkich odobratych v Stanko-
vanoch, Sivej Brade a Micinej, ¢o vyplyva
z pestrosti  skimanych biotopov. NajvyraznejSie
rozdiely si medzi pramefimi a jazerami s vysokou
hodnotou EC, aciditou a alkalitou a moc¢iarom
s karbondtovou sedimentdciou. Naopak, najstabil-
nejSie parametre medzi biotopmi v rdmci lokality
vykazuji travertiny s prddiacou vodou vo
Vyhniach, Mostenici, Tajove a Jaziercach.
Spoloénym znakom tychto lokalit je stabilna, aj
ked medzi lokalitami rozdielna teplota vody
(priemernd T - Vyhne 19,6°C, Tajov 9°C). Variécie
v slabokyslom  (priemernd hodnota pH=6,5)
prostredi travertinového jazera vo Zvolene su
spdsobené poziciou odbernych miest na okraji
a v strede jazera.

Prostredia

Tectce travertinové vody vo Vyhniach,
Mostenici a Jaziercach, ku ktorym je moZné
zaradit’ pramene v Tajove a Mostenici s vysokym
priemernym obshahom DO (84 %, 9 mg.I"") maju
najniz§iu  variabilitu  meranych  parametrov.
Siranové pramene a jazera v Stankovanoch, Sivej
Brade a vo Zvolene s vysokymi hodnotami EC,
acidity a alkality a koncentraciou SO4> st zrejmou
pri¢inou celoro¢ne monodruhového osidlenia iba
lastirniCkou Heterocypris incongruens. Naproti
tomu je neutrdlne a7z zdsadité jazero v Jaziercach
charakteristické obsahom DO (59,5 %, 6,4 mg.l'l)
a ORP (20,9 meV). Prostredie mociarov, v ktorych
sa tvori penovec (Siva Brada, Mic¢ind, Stankovany),
je vysoko variabilné vo vSetkych meranych

parametroch. Tieto si bud podobné hodnotam
nameranym vo vyveroch (Sivd Brada) alebo
vyrazne odli§né, a to v alkalite, acidite, ORP, DO
a EC (Stankovany, Micind).

ZAVER

Travertinové pramene, jazerd a prostredia
v ich najblizSom okoli vykazuji ako celok vysoku
variabilitu ekologickych parametrov. Hlavnymi
faktormi spdsobujicimi rozdiely medzi skimanymi
travertinovymi pramefimi a jazerami su DO, pH
a ORP na jednej strane a acidita, alkalita, obsah
SO42’, EC, TDS a salinita na strane druhe;j.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektom:
Centra excelentnosti pre integrovany vyskum

geosféry Zeme (ITMS: 26220120064)
a VEGA 2/180/12.
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Uvobp

Degradacia a  retencia  cudzorodych
organickych latok v pddach su klicové procesy,
ktoré ovplyviiuju ich celkové spravanie v Zivotnom
prostredi (Barbash, 2007). V atmosfére, vo vodach
a na povrchu pddy arastlin podliehaji herbicidy
MCPA atrifluralin p6sobenim svetla relativne
rychlej fotodegradécii. V podach a sedimentoch sa
na ich rozklade vo velkej miere podielaji najmi
aerébne a menej anaerébne mikroorganizmy
(PPDB, 2013). Rychlost rozkladu zavisi od
vel'’kého mnoZzstva faktorov, najméd od abundancie,
aktivity a diverzity mikroorganizmov, fyzikalno-
chemickych vlastnosti pod a biodostupnosti herbi-
cidu pddnym mikroorganizmom. Pddy, ktoré sa
vyznacuju vysokym obsahom organického uhlika,
su obycajne bohaté na Ziviny, ¢o priaznivo vplyva
na aktivitu pddnej mikrofléry a preto degradicia
herbicidov prebieha relativne rychlo (Hiller et al.,
2010). V dosledku intenzivnej sorpcie herbicidov
na pddny organicky uhlik azniZeniu ich
biodostupnosti  v§ak mo6Ze dochadzat aj
k vyraznému spomaleniu mikrobidlnej degradicie
herbicidov (Guo et al., 2000). Russel et al. (1968)
vSak zaznamenali chemickd degradiciu herbicidov
naviazanych na pddne Castice.

Cielom tejto Stddie bolo porovnat’ rychlost
degradicie dvoch herbicidov s vyrazne odliSnymi
vlastnostami v pddnych vzorkdch odobratych
s viacerych horizontov troch reprezentativnych
pddnych typov vyskytujicich sa na Zitnom
ostrove.

METODIKA

Skimané boli herbicidy MCPA (kyselina 4-
chléro-2-metyl-fenoxyoctovd) a trifluralin = (2,6-
dinitro-N,N-dipropyl-4-trifluérmetylbenzénamin),
ktoré st beZzne pouZivané v pol'nohospodarstve na
Zitnom ostrove a vyznalujii sa vyrazne odlisnymi
vlastnostami (tab. 1). Na Stidium boli pouzité
pddne vzorky odobraté zrdznych horizontov
¢ernozeme (1A, 1B, 1C), ciernice (2A, 2B)
a fluvizeme (3A, 3B). VSetky tri pddne typy boli
karbonatové, kultizemné a reprezentuju najcastejSie
sa vyskytujice pddne typy na Zitnom otrove.
Vybrané pddne ukazovatele st uvedené v tab. 2.

Viastnost MCPA | Trifluralin
2z 9
Molekulova h_{notnost 200.6 3353
(g mol™)
9
Rozpustnost_ lv0 vode 29 390 0,221
(mg17)
Disocia¢na konsStanta 3,07 nedisociuje
lOgKaw -0,81 5327
Tlak nasytenych par 0.4 9,5
(mPa)

Tab. 1 Vybrané vlastnosti Studovanych herbicidov.
Prevzaté z PPDB (2012).

Degrada¢ny experiment bol realizovany
v laboratérnych podmienkach podl'a OECD normy
¢. 307 (OECD, 2002) nasledovne: Do sklenenych
kadiciek sa navéazilo po 20 g zeminy a pridala sa
destilovand voda tak, aby pddna vlhkost
zodpovedala 20 % maximdlnej vododrZznej kapacity
pdd (WHCmax). Kadic¢ky sa zakryli perforovanou
hlinikovou féliou a 2 tyZdne sa nechali inkubovat’
vtme. Po dvoch tyZdihoch sa do kadiciek pridal
roztok herbicidu pripraveného v 0,01 M KCI
(MCPA), resp. v metanole (trifluralin) tak, aby sa
dosiahla pociato¢nd koncentrécia herbicidu v pode
priblizne 10 mg kg-1 pre obidva herbicidy. Obsah
kadiciek sa dokladne premiesal sklenenou ty¢inkou
a zemina sa navlh¢ila destilovanou vodou na 70 %
WHC,,.x. Kadicky sa zakryli perforovanou
hlinikovou féliou a inkubovali sa v tme pri teplote
23+1 °C. V pravidelnych intervaloch sa odparené
mnoZstvo vody doplnilo destilovanou vodou. Doba
inkubdcie bola v pripade MCPA 0, 7, 16, 24, 48 dni
a v spodnejSich horizontoch az 70 dni, v pripade
trifluralinu 0, 5, 14, 30, 60 a 100 dni pre vSetky
pddne horizonty. Po inkubdcii sa pddne vzorky
vysuSili a nedegradovany herbicid sa extrahoval
vhodnym extrakénym ¢inidlom. Roztok bol od
pevnej fazy oddeleny centrifugiciou (3000g, 10
min) a analyzovany vysoko u¢innou kvapalinovou
chromatografiou = (MCPA), resp. plynovou
chromatografiou (trifluralin). Priebeh degradicie
bol vyhodnoteny na zéklade degradaénych kriviek
vyuzitim programu ModelMaker 4.0 a na
zhodnotenie rychlosti degraddcie boli pouZité
ukazovatele DT5y a DTy,
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Ukazovatel 1A 1B 1C 2A 2B 3A 3B
Hibka horizontu (cm) 0-15 30-40 90-110 0-15 30-40 0-15 40-60
OC (%) 2,09 1,39 0,58 441 2,31 1,47 0,89
HK (%) 0,42 0,30 0,13 0,89 0,53 0,23 0,13
FK (%) 0,29 0,23 0,10 0,76 0,34 0,28 0,17
pH (H,0) 7,83 8,03 8,24 7,69 7,99 7,91 8,12
WHC ax (%) 56 49 47 58,5 45 57 57
Baktérie (KTJ g) x 10* | 32,4 33,3 37,9 22,3 62,5 31,6 36,6
Huby (KTJ g7) x 10° 0,9 1,3 1,9 2,1 2 2,8 2,1

Tab. 2 Vybrané ukazovatele studovanych pod.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Degradacné krivky pre MCPA a trifluralin su
znizornené na obr. 1 a 2. Degrada¢né ukazovatele
DTsy, DTg, pocet degradacnych Stadii a naj-
vhodnej§i degradany model pre MCPA
a trifluralin v jednotlivych pddach si uvedené
vtab. 3. Degradicia MCPA bola v porovnani
s trifluralinom vyrazne rychlejSia vo vSetkych
podach. Rychlost’ degraddcie MCPA na ziklade
hodnét ukazovatela DTs, klesala v pddnych
vzorkidch v nasledovnom poradi: 3A > 1A > 1B >
2A > 2B > 1C > 3B a v pripade trifluralinu: 1C >
3B >3A > 1B > 2B > 1A > 2A. Na zéklade tvaru
degradacnych kriviek bolo mozné pre MCPA
pozorovat degradaciu prebiehajicu prevazne
v dvoch S§tadidch, priCom prvé Stddium bolo
vyrazne rychlejSie ako nasledujice Stadium.
Konstantna a zaroven pomalSia rychlost’ degradacie
MCPA bola pozorovana v spodnych horizontoch
¢ernozeme a fluvizeme (1C a 3B). Rozklad MCPA
prebiehajici v dvoch S§tddidch mohol sudvisiet’
sjavom, kedy vprvom Stddiu mikroorganizmy
relativne rychlo rozkladaju td frakciu herbicidu,
ktord sa nachddza v pddnom roztoku a v nasledu-
jucom S§tddiu dochddza k pomalSiemu rozkladu
herbicidu naviazaného na pddne castice (Scow,
1993, Guo et al.,, 2000). Na zidklade vysledkov
sorpcno-desorpénych experimentov realizovanych
s MCPA na tych istych pddach vramci Stidie
Hiller et al. (2012) je mozné oCakdvat’ pritomnost’
herbicidu v kvapalnej fiaze ateda vo forme
dostupnej pre mikroorganizmy vo vysokych
koncentraciach. Degradicia MCPA prebiehala
vyrazne rychlejSie v A-horizontoch pdd, co
pravdepodobne  stviselo s vy$S§im  obsahom
organickej hmoty a dobrym prevzdu$nenim pody.
Takéto podmienky priaznivo ovplyviiuju aktivitu
pddnych mikroorganizmov, najmid aerdbnych
baktérii a aktinomycét (Thorstensen & Lode, 2001,
Sgrensen et al., 2006). Statisticky vyznamné
korelacné vztahy pri p < 0,05 medzi pol¢asom

rozkladu DTs, pre MCPA a stanovenymi podnymi
ukazovatel'mi neboli identifikované.

Degradécia trifluralinu prebiehala relativne
pomalou a konStantnou rychlostou vo vsetkych
pddnych vzorkich okrem vzoriek 1C a 3B, kde
bola pozorovand degraddcia v dvoch Stadiich.
Rozdiel vrychlosti degradicie trifluralinu vSak
nebol medzi dvoma Stddiami tak vyrazny ako
v pripade MCPA. Prevladajuci priebeh degradacie
trifluralinu v jednom §tddiu ako aj celkovo pomalsi
rozklad herbicidu mohol byt spdsobeny nizkou
koncentriciou herbicidu v kvapalnej fize a to
v dosledku jeho sorpcie na pddne Castice.
Intenzivne viazanie trifluralinu Studovanymi
pddami bolo potvrdené v praci Tatarkova (2013).
Perzistencia trifluralinu bola niZSia vo vzorkach
z hlbSich poédnych horizontov, ¢o bol opacny jav
ako pri MCPA a pravdepodobne bol spdsobeny
nizSou pocetnostou a aktivitou pddnych mikro-
organizmov v povrchovych vrstvich pdd, najmi
hib a anaerébnych baktérii, ktoré sa na rozklade
trifluralinu podielaji v najvyssej miere (Zayed et
al., 1983). V ramci korelacnej analyzy (Pearsonov
korelacny koeficient) bola zistend vyznamna
pozitivna koreldcia medzi pol€asom rozkladu pre
trifluralin DTsy a celkovym obsahom organického
uhlika OC (r = 0,94%%*). Zavislost’ poukazuje na
vyrazne pomalsi rozklad trifluralinu v povrchovych
podnych horizontoch, ktoré obsahuji vyrazne vyssi
podiel organického uhlika a predstavuju tak lepsi
sorbent pre trifluralin ako pddne vzorky z hlbsich
horizontov (tab. 2). Podobny korelaény vzt'ah bol
zisteny aj medzi DTS50 aobsahom huminovych
kyselin (r = 0,92*%%) a fulvokyselin (r = 0,92%%).
Negativna koreldcia bola pozorovand medzi DT50
apHH20) (r = -0,94*). PocCetnost a aktivita
podnych mikroorganizmov, najmid baktérii, sa
zvySuje s rasticimi hodnotami pH (Dictor et al.,
2008), ¢o sa mdze nasledne prejavit’ na rychlejsej
degradécii herbicidov v podach.
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Ukazovatel 1A 1B 1C 2A 2B 3A 3B
DTs (dni) a, b

MCPA/TRF 41175 7,2% 6,1°170,4 22,4/36 | 8,9/102,7 | 16,9/71,4 | 2,1/644 | 27,2/50,9
DToo (dnd) | 16 6049 | 24.1% 45,8234 | 74200201 | 29.8/341 | 567237 | 13.6/214 | 90.3/556

MCPA/TRF b b b b b b b b b
Pocet $tadif

MCPA/TRE 2/1 2/1 12 2/1 2/1 2/1 12

Model fomc/sfo hs/sfo sfo/fomc fomc/sfo fomc/sfo fomc/sfo sfo/fomc

MCPA/TRF

“ pre DTspa DTy <t b pre DTspa DTgy > t,; t, = 8,07 dni

Tab. 3 Degradacné ukazovatele pre MCPA a trifluralin v pédach.

Zostiavajucemnozstvo MCPA v pade
(g kg!)

 Ciernica 2A

A Ciernica 2B

Cas (dni)

100

—
f=1

Zostavajuce mnozsto trifluralinu v
pode (mg kgl)

pode (mg kgl)

-

Zostavajuce mnozsto trifluralinu v

Zostavajuce mnozsto trifluralinu v
pode (mg kgl)

L)

=)}
L

-
I

[
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Obr. 1 Degradacné krivky pre MCPA v studovanych
podach.

Obr. 2 Degradacné krivky pre trifluralin v studovanych
podach.
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ZAVER

Vo vSetkych vzorkach sa herbicid MCPA
rozkladal rychlejsie ako trifluralinu. Perzistencia
MCPA sa zvySovala s hibkou pddneho horizontu,
naopak, trifluralin pomalSie degradoval
v povrchovych vrstvach pddy. Kinetika degradacie
MCPA bola vo vicSine pddnych vzoriek popisana
dvojdoménovymi modelmi, degraddcia trifluralinu
vyhovovala najcastejSie jednoduchej kinetickej
rovnici prvého poriadku. Rychlost’ rozkladu MCPA
nekorelovala SO Studovanymi pOdnymi
ukazovatel'mi, v pripade trifluralinu boli najdené
vyznamné zavislosti medzi DTs, a OC, HK, FK
apH. Vysledky experimentu poukazuji na
moznost’ zvySenej perzistencie trifluralinu vo
vSetkych  pddnych  vzorkdch.  Pretrvdvanie
herbicidu MCPA v povrchovych horizontoch je
nepravde-podobné. K zvySeniu perzistencie MCPA
mdze dojst pokial sa herbicid v dosledku
transportnych procesov dostane do hlbsich
pddnych horizontov, kde prevlddaji anoxické

podmienky aaerébna degradicia je znacne
limitovana.
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Uvobp

Nérodn4 prirodnd rezervacia Str sa nachadza
na upiti Malych Karpat medzi obcami Svity Jur
a Cierna Voda. Ndrodna prirodn4 rezervécia Sir sa
pokladd za najviacSi pdvodny slatino-barinaty
jelSovy les v strednej Eurdpe. Taktiez sa tu
nachadzaji mokrade, vdaka ktorym Narodnd
prirodnd rezervicia Sir patri do zoznamu
Ramsarskych lokalit. Vyhldsend za chrénené
uzemie bola vroku 1952. Ndérodnd prirodnd
rezervacia spada pod §22 zdkona o ochrane prirody
akrajiny €. 543/2002 Z.z. Na uzemi ndrodnej
prirodnej rezervécie plati IV a V stupen ochrany.

Z&ujmové uzemie patri do udtvaru medzi-
zrnovych podzemnych vdd kvartérnych ndplavov
Podunajskej panvy oblasti povodia Vahu. Prevlada
tu medzizrnova priepustnost. Uzemie je tvorené
kvartérnymi sedimentmi. PribliZzne v strede NPR
Str sa vytvorila zitopova oblast, ktora je po cely
rok zatopena.

V sdcasnosti  je trvalé dotovanie vodou
rezervicie Str zabezpeené len prostrednictvom
zhybky Fofovského potoka pod Stirskym kanalom,
ktory nasledne tecie v Blahitovom kandli a odtial
sa rozlieva po teréne rezervicie (Rusina et al.,
2004). ZniZovanie hladiny podzemnej vody md za
nasledok  vysychanie  prirodnej  rezervicie.
Predpoklad na udrzanie pévodného mokrad’ového
charakteru, najmid jelSového lesa, je privod
a zhromaZdenie dostato¢ného mnoZstva vody na o
mozno najdlhSie obdobie. V roku 2006 sa zacal
projekt Obnova vodného rezimu NPR Stir (APOP,
2006), ktory mal zabezpecit' privedenie vody do
rezervacie, vytvorenie a udrZanie zavodnenia
Uzemia s minimalizdciou negativnych dopadov na
okolie.

V NPR Sir bolo vybudovanych 13 (S-1 aZ
S-13) pozorovacich sond (Pospiechovd, 2008).
Zrealizované boli za ucelom pozorovania hladiny
podzemnej vody, zistenie koeficientu filtracie
a zistenie litologického profilu. Taktiez boli
odobrané vzorky vody.

V Nérodnej prirodnej rezervécii sa nachddza
Biologicka stanica Sur, ktord je vysunutym

pracoviskom Katedry ekolégie Prirodovedecke;j
fakulty Univerzity Komenského v Bratislave.

METODIKA

V ramci bakalarskej prace boli v roku 2012
vykonané odbery vzoriek vody zo 7 odberovych
miest na lokalite Sir, a to: vrt v aredli Biologickej
stanice Str, §trkovisko v aredli Biologickej stanice
Sir, Fanglovsky potok, Blahutov kandl, raSeli-
nisko, Cierna voda, gl’lrsky kanal (Tomasch, 2012).

Pri odbere vody boli vykonané terénne
merania fyzikdlno-chemickych parametrov, a to
teploty vody, konduktivity (EC), pH, oxida¢no-
redukéného potencidlu (Eh), obsahu rozpusteného
kyslika, kyslikového nasytenia. Chemické analyzy
vdd, v rozsahu Na*, K*, Ca*, Mg**, NH,*, CI,
NO;, SO4*, HCO5, HPO,”, Fe, Mn, Si, CHSKy;,
a huminové latky boli spracované Standardnymi
metodikami v laboratériu Katedry hydrogeolédgie
PriF UK v Bratislave a v laboratériu INGEO-
ENVILAB v Ziline.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V aprili 2012 boli realizované chemické
analyzy podzemnych a povrcovych vod v NPR Stir.
Teplota vody bola od 12,2 do 16,4 °C. Vodivost
vody bola najvysSia v raselinisku (154,8 mS-m-1).
Hodnoty pH boli medzi 7,22 a 8,78. Najvyssia
hodnota pH bola v Strkovisku v aredli Biologicke;]
stanici Str (8,78). Najvyssie hodnoty rozpusteného
O, boli namerané vo Fanglovskom potoku
a v Strskom kandli (tab. 1).

Najvyssia celkovd mineralizacia vody bola
zistend v raselinisku (1040 mg-l’l) a taktiez
v §trkovisku (466 mgl"). Niz§ie hodnoty
mineralizdcie boli zistené v povrchovych vodach,
ato v Ciernej vode (70 mgl"'), Fanglovskom
potoku av Sirskom kandli. Povrchovi voda
v Strskom kanali, Blahutovom kandli, VCiernej
vode a vo Fanglovskom potoku pritekd z Malych
Karpdt, md zvySeny obsah H,;SiO,, hlavne
v Blahutovom kandli (36,5 mg-1"). Povrchové vody
patria k Ca-Mg-HCO;-SOy4 typu (tab. 2). Najvyssi
parcidlny tlak bol zisteny v raselinisku (1,92:107
MPa), ¢o poukazuje na biogénny pdvod (tab. 2).
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Pre vodu v raselinisku su typické vysoké obsahy
organickych latok (CHSKy,) apomerne vysoka
celkova mineralizécia.

V podzemnej vode prevlddaji i6ny Na’,
Ca®*, CI, HCO; a SO,*. Vo vode raseliniska
a Strkoviska prevladaji iény Na*, Ca**, HCO5". Vo
vode raSeliniska boli zistené velmi vysoké
koncentracie Na* (112,7 mgl'), Ca** (173,5
mg1™"), Mg** (60,15 mgl"), CI' (1064 mgl™"),
SO4> (434,9 mg1") a HCO5 (414,3 mg1™).

V povrchovych vodidch sd dominantné

Vramci vyskumu bolo hodnotené aj
chemické zloZenie vody vo vrte HGS-1 (Tomasch a
Sutarovd, 2013), ktoré poukazuje na jej pdvod
vneogéne. Podla Palmer-Gazdovej klasifikacie
voda patri k zdkladnému vyraznému Na-Cl typu.
Typ vody, celkovd mineralizdcia, vysoké
koncentracie chloridov, sodika a sulfanu vo vode
poukazuji na marino-génnu mineraliziciu. Nizke
az nulové koncentrdcie dusi¢nanov, vysSie
koncentricie aménnych iénov, Zeleza a sulfdnu
poukazuji na redukéné prostredie, ktoré je typické

koncentricie SO, Ca®*, HCOy. V Strskom pre f/ormovanie ) chemického zloZenia vod
kandli, do ktorého pritekaji viaceré pritoky od v neogénnych panvich.
Pezinka, sti dominantné iény Ca>* a HCO5.
Miesto tyody pH EC 1 EH O, 1 O, Vol. C102 CHSKll\,[n HL1
odberu (°C) (mS-m™) (mV) (mg1) (%) (mg1) (mg1) (mg1)
2 12,2 8,78 54,0 428 4,8 48 7,92 18,24 1,80
3 12,9 8,11 15,7 457 10,5 95 1,14 3,2 4,15
4 13,1 7,77 37,6 227 9,9 98 4,4 3,72 4,32
5 13,1 7,22 154,8 -39 4,6 47 22,88 48,32 N
6 14,2 7,43 70,2 259 9,3 93 14,96 26,32 N
7 16,4 8,28 37,2 310 10,2 109 1,14 2,60 3,58

Tab.1: Zdkladné fyzikdalno-chemické parametre vod

Vysvetlivky: 2 — Strkovisko v aredli Biologickej stanice Siir, 3 — Fanglovsky potok, 4 — Blahutov kandl, 5 — raSelinisko,
6 — Cierna voda, 7 — Stirsky kandl, M — celkovd mineralizdcia vody, HL — huminové ldtky, N — nestanovitelné

Miesto M A2 S2(S0;) |  Palmer-Gazdova piﬁjﬁﬁiﬁﬁﬂ; p(CO,)

odberu (mg1) | (cz %) (cz %) klasifikdcia (>20 cz %) (MPa)
2 466 61,29 18,67 zv Ca-HCO, Ca-Mg-HCO;-SO, 7,75-10*
3 146 44,58 27,36 zm Ca-Mg-HCO; Ca-Mg-HCO;-SO, 3.10°
4 332 65,65 16,66 zn Ca-HCO; Ca-Mg-HCO; 2,31-10*
5 1336 35,90 36,68 | pCa-Mg-HCO;-SO, Ca-Mg-SO*-HCO; 1,92-107
6 70 47,36 35,69 p Ca-SO4-HCO; Ca-Mg-HCO; SO, 7,05-10°*
7 310 50,78 30,2 zn Ca-HCO; Ca-Mg-HCO;-SO, 5,77-10°

Tab.1: Klasifikdcia chemického zloZenia vod

Vysvetlivky: 2 — Strkovisko v aredli Biologickej stanice Siir, 3 — Fanglovsky potok, 4 — Blahutov kandl, 5 — raSelinisko,
6 — Cierna voda, 7 — Sursky kandl, M — celkovd mineralizdcia vody, p(CO;) — parcidlny tlak CO,, zv — zdkladny
vyrazny typ, zm — zmiesany typ s prevahou, zn — zdkladny nevyrazny typ, p — prechodny typ

Pod’akovanie: Autori dakuji RNDr. Bystrikovi
AmbrusSovi, PhD., doc. RNR. Milanovi Semanovi,
CSc., RNDr. Viliamovi Kleschtovi a Mgr. Viliamovi
Vongrejovi za poskytnutie informdcii a odbornii
pomoc.
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Uvop

Odkalisko  Slovinky nachadzajice sa
v severovychodnej cCasti Slovenskej republiky
sliZilo  pre  ukladanie  flotanych  kalov

pochddzajicich zo spracovania siderit-sulfidickych
rid a neskor pre ukladanie strusky pochddzajicej
z Kovohit Krompachy (Antal et al., 1998).

Za ucelom zhodnotenia mobility
sledovanych potencidlne toxickych prvkov (As, Sb,
Cu, Zn, Pb), ktoré si v danych sedimentoch
pritomné vo zvySenych koncentricidch, boli
pouzité viaceré extrakéné experimenty, merané
zakladné fyzikalno-chemické vlastnosti
Studovaného materidlu a vykonany nddobovy
vylihovaci experiment “pot leaching experiment”,
ktorym boli simulované vylihovacie procesy
prebiehajice v odkalisku.

METODIKA

Vzorky Studovanych sedimentov  boli
odobrané prostrednictvom hibkového vrtu (SLO 1
— hibka 21 m), lokalizovaného v strede vrchnej
etdZe odkaliska, resp. vnizSej etdzi odkaliska.
Vzorky odkaliskovych sedimentov boli
homogenizované, vysuSené a presitované na
frakciu < 1 mm.

Celkové chemické zloZenie odobranych
sedimentov a zdkladné fyzikdlno-chemické
vlastnosti Studovanych materidlov boli publikované
v pracach (Petrdk et al., 2011, Téth et al., 2013).

Za ucelom zhodnotenia mobility
sledovanych prvkov boli v $tidii pouZité viaceré
extrakéné experimenty.

Standardizovand (nddobkovd) extrak¢na
metdda EN 12457-2 (2002) s destilovanou vodou,
ako extrakénym c¢inidlom. Druhou pouZitou
extrakénou metddou bola extrakénd metéda TCLP
1311 (US EPA, 1994), pouZivana pre hodnotenie
rizikovych materidlov, priCom bol podla tejto
metodiky odkaliskovy materidl premyvany zmesou
kyseliny octovej, destilovanej vody a 1M NaOH.
DalSou pouZitou extrakénou metédou bola

extrakcia so zmesou S$tavelanu amoénneho a
kyseliny stavelovej podl'a Sheldricka (1984).

Hlavné vzorky pre S$tidium mobility
sledovanych prvkov prostrednictvom ,,pot leaching
experimentu® predstavovali vzorka strusky z hibky
0 — 1 m a vzorka flotaéného kalu z hibky 6 — 7 m,
odobrané hibkovym vrtom SLO 1. Vysusené,
homogenizované a presitované (frakcia [J2 mm)
vzorky strusky (4 kg) a flota¢ného kalu (6 kg) boli
umiestnené do nddoby (obr. 1), ktord bola postupne
v priebehu 3 hodin, simulovanim zrdzok, zaliata
2560 ml destilovanej vody, pricom tento objem
predstavuje  80% z maximélnej vodozdrznej
kapacity (WHC,x) danych sedimentov.

Obr. 1 Schéma ,,pot leaching* experimentu.
A) vrstva strusky, B) vrstva flotaéného kalu, 1) a 2)
rhizonové vzorkovace.

Vzorky pérovej vody, postupne perkolujiice
vrstvou strusky a flotacného kalu boli odobrané
prostrednictvom dvoch PTFE(teflén)/kremennych
rhizénovych vzorkovaov (obr. 1) s velkostou
pérov 2 um. Vo vzorke pérovej vody, ktord bola
prostrednictvom rhizénovych vzorkovacov
odoberand po dobu 24 h od zaliatia, boli stanovené
koncentricie sledovanych prvkov a merané
zdkladné fyz.-chem. charakteristiky. Po piatich
ditoch od prvého zaliatia, bolo zaliatie, odobranie
a analyzovanie zopakované rovnakym spdsobom.
Sediment vSak bol zialiaty 1860 ml dest. vody
(60% WHC,,x).
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Odkaliskovy sediment je zloZeny najmi
z Si0,, Fe,0;, AlLO;, CaO aMgO. Vo vrstve
strusky boli analyzované zvySené koncentricie
chemickych prvkov — As (310,3 mg.kg™), Sb (1725
mg.kg™), Cu (7296 mg.kg"), Zn (28251 mgkg") a
Pb (2300 mgkg'). Vo flotatnom kale boli
analyzované niZSie koncentricie — As (395,7
mg.kg™), Sb (228,5 mgkg"), Cu (1692 mgkg"),
Zn (2181 mgkg') a Pb (250,7 mgkgh).
Odkaliskovy sediment m4 alkalicky charakter (pH
7,76-8,69) (Petrdk et al., 2011). Pri extrakcii lahko
mobilizovatel'nej vodorozpustne;j frakcie
sledovanych prvkov destilovanou vodou boli zo
vzoriek odkaliskového materidlu z jednotlivych
hibkovych horizontov do vodného roztoku
uvolnené iba relativne malé podiely prvkov, v
priemere menej ako 7 mgkg' pri jednotlivych
sledovanych prvkoch.

O existencii pomerne stabilnych minerdlnych
faz sledovanych prvkov v odkaliskovom materiali
svedcia taktiez vysledky dosiahnuté pri dalSej
pouZitej extrakénej metdde (TCLP 1311), pri ktorej
aj pri pouziti extrakéného ¢inidla s niZSou hodnotou
pH (pH=4,93) nedoslo k vyraznejSiemu vyliho-
vaniu sledovanych prvkov, priom zaznamenand
bola iba mierne zvySend mobilita Pb, Cu a Zn
(priemerny uvolneny podiel Pb = 28,32 mg.kg,
Cu = 195,99 mg.kg" resp. Zn = 4952 mg.kg™), ¢o
mdzZe byt sposobené vySSou mobilitou tychto
prvkov pri niz§ich hodnotdich pH a taktiez
zvySenou extrakénou schopnost’ou octanov.

Extrakénd metéda so zmesou Kkyseliny
Stavelovej a Stavelanu aménneho bola pouzitd pre
stanovenie extrahovatelnych podielov prvkov
viazanych na slabo krystalické oxihydroxidy
ataktiez organické komplexy Zeleza a hlinika
(Sheldrick, 1984). Z vysledkov dosiahnutych touto
extrakénou metédou vyplyva, Ze v slabo
krystalickych  oxihydroxidoch a organickych
komplexoch Fe a Al je viazanych priblizne 20%
As, Cu aZn, vmenSej miere je na tuto frakciu
viazané Pb (priblizne 5%) a najvécSie uvolnené
podiely boli zaznamenané pri Sb (20-50%). Vo
vSeobecnosti, vyssie uvolnené podiely prvkov boli
ztejto frakcie uvolnené z flotacnych kalov
(uloZenych hlbsie), ako zo strusky.

Hodnotenie potencidlnej mobility a prestupu
sledovanych prvkov do okolitych povrchovych
tokov bolo Studované prostrednictvom “pot
leaching  experimentu”,  pricom  uvolnené
koncentriacie As, Cu, Zn a Pb zo vzorky strusky a
kalu boli vel'mi nizke, nizSie ako pri extrakCom
experimente s destilovanou vodou. Mierne zvySené

koncentricie boli zaznamenané pri Sb (3,59-5,66
mg.1"), uvolnenom z vrstvy strusky.

Dovodom nizkej mobility sledovanych
prvkov je neutrdlny aZ slabo-alkalicky charakter
sedimentov, nizka rozpustnost’ sulfidov primarne
obsahujucich tieto prvky, nizky podiel sledovanych
prvkov v Tlahko mobilizovatelnej frakcii
a imobilizacia uvolnenych podielov sledovanych
prvkov precipitovanymi sekunddrnymi minerdlmi,
a to adsorbciou alebo inkorporiciou sledovanych
prvkov v Struktire tychto mineralov.

ZAVER

Na zdklade dosiahnutych  vysledkov
ziskanych prostrednictvom zvoleného metodického
postupu hodnotenia mobility sledovanych prvkov
(As, Sb, Cu, Zn, Pb) je mozné konstatovat’, Ze dané
prvky su v sedimente odkaliska Slovinky pomerne
pevne viazané a vyznacuju sa nizkou mobilitou.

Pod’akovanie: Tdto prdca vznikla za podpory
projektu APVV-VMSP-P-0115-09, projektu APVV-
0344-11, grantu UK 303/2013 a grantu SEGF
2013 - MCKINSTRY SRG 13-76.
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Uvobp

Prvky skupiny halogenidov (fudr a chlér) sd
pritomné v silikdtovych minerdloch vo forme
anioénov F a CI, ktoré sa zastupuju s (OH)’, resp.
O* aniénom v délezitych  horninotvornych
minerdloch, najmid v amfiboloch a sludich.
NajcastejSie je v prirodnych silikdtoch pritomna
hydroxylovd skupina s minoritnym zastipenim F
a Cl, naopak zvysené obsahy halogenidov, najma
Cl sd podstatne vzicnejSie, viazané na Specifické
genetické podmienky. Kym v minerdloch skupiny
sldd boli z prostredia vysokofrakcionovanych
granitov  a pegmatitov opisané viaceré cleny
s dominantnym  zastipenim F (trilitionit,
polylitionit, masutomilit, tainiolit a d’alSie), ich
chlérom dominantné analégy doteraz neboli
zndme. Obsahy Cl sa v biotitoch pohybovali
maximélne do 5,5 hm.% (Fleet, 2003).

Pri detailnom mineralogickom vyskume
alterovanych vulkanickych a plutonickych hornin
na Au-porfyrovom loZisku Detva — Biely vrch boli
vo viacerych  vzorkdch  zvrtnych  jadier
identifikované jemnokryStalické agregity biotitu,
lokdlne s anomdlne vysokymi obsahmi Cl
a v niektorych pripadoch aj F. Vo vzorke silne
alterovaného dioritového porfyru DVE-4/66,4
dosahovali obsahy CI v biotite maximélne hodnoty,
az do 7,5 hm.%, pricom sa jednd o unikdtnu
chlérom bohati az dominantni sludu. Ciel'om
nasho prispevku je zdkladnd charakteristika tychto
ClI a F bohatych slad.

METODIKA

Biotit a ostatné asociujice minerdly boli
Studované opticky a najmid pomocou elektronove;j
mikroanalyzy na pristroji CAMECA SX-100
(Statny geologicky tstav D. Stira, Bratislava) pri
15 kV, 20 nA, priemere elektrénového lica 2-5 um
a pri pouziti prirodnych a syntetickych Standardov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Charakteristika sl’ud

Biotit vytvara nepravidelné jemnokrystalické
agregaty vel'kosti 20 az 300 um v Zilkach kremena
(xK-Zivca) aj vpremenenej zdkladnej hmote
horniny (obr. 1). Biotit sa lokdlne prerastd
s fluérapatitom, asociuje s rutilom, ilmenitom,
magnetitom a hercynitom, po okrajoch je zatla¢any
chamositom a flovymi minerdlmi (illit, hydrobiotit
resp. vermikulit).

Obr. 1 BSE kompozicia agregdtov Cl-bohatého biotitu
v Zilke kremeiia (Cierny). Najsvetlejsie zony v biotite
zodpovedaji najvy$sim obsahom CI.

V Studovanom  alterovanom  dioritovom
porfyre (DVE-4/66,4) mozno vyclenit 4 zdkladné
typy biotitov (tab. 1, obr. 2, 3):

1. OH-biotit 1 (annit) so zvySenymi obsahmi Cl
(1,8-5,5 %; 0,25-0,76 apfu) a F (1,0-3,1 %; 0,26—
0,76 apfu);

2. Cl-biotit (Cl-dominantny annit) s najvyS$§imi
obsahmi Cl (5,9-7,5 %; 0,85-1,08 apfu)
azvySenymi obsahmi F (0,9-1,6 %; 0,24-043
apfu);

3. F+OH-biotit (flogopit aZ F-dominantny flogopit)
s niz§imi obsahmi Cl (0,6-1,1 %; 0,07-0,15 apfu)
a s najvyssimi obsahmi F (3,649 %; 0,82-1,13
apfu);
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4. OH-biotit 2 (annit az siderofylit) s 1,2-2,4 % Cl
(0,15-0,32 apfu) a 2,6-3,1 % F (0,63-0,78 apfu).

® DVE-4 OH 1
Cl o DVE-4 Cl

o DVE-4 F+OH
0 DVE-4 OH 2

Obr. 2 CI-OH-F klasifikaény diagram (atom. %)
zloZenia biotitov 7 alterovaného dioritového porfyru na
loZisku Detva — Biely vrch.

Vv,

Biotity s najvy$§imi obsahmi CI (typ 2) aF
(typ 3) predstavuju nové, dosial nezndme
minerdlne druhy, zodpovedajtice Cl-dominantnému
annitu, resp. F-dominantnému flogopitu. Na ich
exaktni charakteristiku a definiciu vSak bude
potrebné dalSie Stddium, najméd Struktirnych
parametrov. Biotity s vysokymi obsahmi CI (typ 1
a2) sa vyznacuju aj zvySenymi koncentraciami Ba
(do 4,4 % BaO; 0,15 apfu) a Ti (max. 3,1 % TiO;
0,20 apfu). Varidcie obsahov jednotlivych prvkov
naznacuji existenciu nasledovnych substitu¢nych
mechanizmov: MgFez+_1, CIF,, BaAl(T)K_Si;
a TiO,(Fe,Mg)_ (OH,F),. Obsahy Fe pozitivne
korelujd s Cl, naopak obsahy Mg korelujui s F, ¢o
(Fe**, CI) alebo mensich iénov (Mg”*, F) do
Struktiry biotitu (Fleet, 2003).

Genetické podmienky vzniku biotitov

SPudy s vysokym obsahom CI na loZisku
Detva - Biely vrch pravdepodobne vznikali
zextrémnych fluid charakteru solnych tavenin
bohatych na Fe a K. Vznik tychto tavenin stvisi
s exsoliciou  magmatickych  fluid v plytke;j
subuvulkanickej tdrovni (< 3,5 km), ked
dochéddzalo k priamemu oddel'ovaniu hypersalinnej
kvapaliny a magmatickej pary pri teplote asi 850
°C (Kodéra et al., 2013). Pocas vystupu do turovne

porfyrovej intrizie (0,5 aZz 1 km), expanziou za
vysokych tepldt dochadzalo k d’alsej strate vody do
pary a precipitécii halitu, generujiic sol'né taveniny
vyrazne obohatené o Fe a K. Reakciou takychto
fluid s hostitel'skym prostredim dioritového porfyru
za relativne vysokych teplot (> 400 °C) dochadzalo
k hydrotermdlnym premendm typu Ca-Na
silikdtovej premeny a K-silikidtovej premeny,
ktorych minerdlne produkty (biotity, amfiboly,
turmaliny) casto reflektuji vysoky obsah Cl vo
fluid4ch.

10 ® DVE-4 OH 1
Annit o DVE-4 Cl
08 | @o o DVE-4 F+OH
S & 0 DVE-4 OH 2
P I )
. ° . .
B o6 'Y - i Siderofylit
(=2}
=
+
& . o
EM fa) e
0.2 Flogopit Eastonit
0.0 ‘ ‘
1.0 15 2.0 25 3.0
Al total apfu

Obr. 3: Fe/(Fe+Mg) vs. Al total klasifikacny diagram
zloZenia biotitov 7 alterovaného dioritového porfyru na
loZisku Detva — Biely vrch.

Pod’akovanie: Autori dakujii Agentiire na podporu
vyskumu a vyvoja, ktord podporila tito prdcu na
zdklade zmluvy ¢. APVV-0537-10.
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Typ OH-Bt 1 Cl-Bt F+OH Bt F+OH bt OH-Bt 2 OH-Bt-2
Mineral Annit Cl-annit F-flogopit Flogopit Annit Siderofylit
Si0O, 34.94 31.88 39.68 38.13 34.23 33.46
TiO, 2.65 1.80 1.01 0.99 0.00 0.35
Al O; 13.79 13.76 19.47 21.30 18.16 22.79
FeO 25.51 30.99 14.72 15.02 23.73 21.31
MnO 0.20 0.25 0.12 0.15 0.19 0.14
MgO 7.22 3.70 12.75 11.99 9.20 8.86
CaO 0.05 0.17 0.04 0.14 0.00 0.18
BaO 1.51 3.62 0.28 0.30 0.07 0.07
Na,O 0.13 0.08 0.19 0.14 0.11 0.14
K,0 8.71 7.29 7.94 7.61 9.72 7.65
H,O * 1.78 1.17 1.62 2.23 1.96 2.33
F 2.19 0.95 4.93 3.58 3.14 2.74
Cl 3.59 7.45 0.76 0.77 1.51 1.17
O=F -0.92 -0.40 -2.08 -1.51 -1.32 -1.15
0=Cl -0.81 -1.68 -0.17 -0.17 -0.34 -0.26
Suma 100.54 101.03 101.26 100.67 100.36 99.78
Vzorce mormalizované na 10 atémov O, OH+F+Cl = 2 aniény, * H,0 dopocitané
Si 2.809 2.723 2.869 2.774 2.678 2.554
AlT 1.191 1.277 1.131 1.226 1.322 1.446
Suma T 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000
Ti 0.160 0.116 0.055 0.054 0.000 0.020
Al O 0.115 0.108 0.528 0.600 0.352 0.604
Fe 1.715 2.214 0.890 0.914 1.552 1.360
Mn 0.014 0.018 0.007 0.009 0.013 0.009
Mg 0.865 0.471 1.374 1.300 1.073 1.008
Suma O 2.869 2.927 2.854 2.877 2.990 3.001
Ca 0.004 0.016 0.003 0.011 0.000 0.015
Ba 0.048 0.121 0.008 0.009 0.002 0.002
Na 0.020 0.013 0.027 0.020 0.017 0.021
K 0.893 0.794 0.732 0.706 0.970 0.745
Suma A 0.965 0.944 0.770 0.746 0.989 0.783
OH 0.954 0.665 0.779 1.081 1.023 1.187
F 0.557 0.257 1.127 0.824 0.777 0.661
Cl 0.489 1.079 0.093 0.095 0.200 0.151
Suma X 2.000 2.001 1.999 2.000 2.000 1.999
o 10.954 10.665 10.779 11.081 11.023 11.187
Suma kat. 7.835 7.872 7.626 7.622 7.979 7.784
Al celk. 1.306 1.385 1.659 1.826 1.674 2.050
Fe/(Fe+Mg) 0.665 0.825 0.393 0.413 0.591 0.574

Tab. 1 Reprezentativne analyzy biotitov 7 alterovaného dioritového porfyru na loZisku Detva — Biely vrch.
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ZHODNOTENIE POTENCIALU SEKUNDARNYCH SUROVIN
NA AU-PORFYROVOM LOZISKU BIELY VRCH
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Uvobp

Porfyrové loziskd st vyznamnym svetovym
zdrojom Cu, Mo, Au, Sn, W, Re (Silitoe, 2000;
Seedorf et al., 2005; Sinclair, 2007). LoZisko Biely
vrch patri k novym ekonomickym typom Au-
porfyrovej mineralizicie. LoZisko sa nachidza
v centrdlnej zéne stredno-miocénneho andezito-
vého stratovulkdnu Javorie, vo vychodnej Casti
stredoslovenskych neovulkanitov (Lexa et al, 2007;
Kodéra et al., 2009, 2010; Hanes et al., 2010).

Au-porfyrové loZiskd su charakteristické
pritomnostou viacerych alteracnych z6n (Meyer &
Hemley, 1967; Silitoe, 2000). Jednou z nich je
pokrocild argilitizdcia. Cielom prispevku je
poskytnut’ doterajsie vysledky, predovSetkym z rtg.
kvantitativnej analyzy, z pohladu zhodnotenia
potencidlu zény pokrocilej argilitizicie ako zdroja
suroviny s vysokym obsahom Al,O;, respektive
ilovej suroviny (kaolinit, pyrofylit). VyuZitie
takejto suroviny mdze prispiet’ k rentabilite tazby
primdrnej suroviny, ktorou je zlato a environmen-
talnej udrzatelnosti tazby, ked’Ze umozni redukciu
produkovaného tazobného odpadu. S podobnym
zamerom boli overované fyzikdlne a technické
vlastnosti hornin, v okoli Au-porfyrového loZiska,
najmenej postihnutych alterdciami. Cielom bolo
zhodnotit’ ich potencidl, ako stavebnej suroviny.

METODIKA

Pre posidenie potencidlu zény pokrocilej
argilitizicie ako {lovej suroviny bolo zatial
analyzovanych 20 vzoriek zo Styroch vrtov (DVE -
10, 29, 51 a 52). Vzorky boli cielene vyberané zo
zény  pokrocilej  argilitizdcie, na  zdklade
makroskopického S$tddia, tak aby predstavovali
reprezentativne typy horniny. Makroskopicky ich
je mozné charakterizovat’ ako nerozpadavé, pevné
skalné horniny s jemnozrnnou sivou matrix
s réznymi prejavmi a stupflami vybielenia (Zilky,
klasty, matrix). Vzorky pre rtg. praSkovu difraként
kvantitativnu analyzu boli pripravené podla
Srodona et al. (2001) a Eberla (2003). Rtg. analyzy
boli vykonané na difraktometri Philips PW 1710.
Kvantitativna analyza bola realizovand programom
RockJock 11 (Eberl, 2003; Uhlik et al., 2012).

Chemicka analyza zdkladnych oxidov bola

vykonand v komer¢nom laboratériu ACME.

Pre zhodnotenie potencidlu sprievodnych
hornin na loZisku Biely vrch ako stavebného
kamena, resp. kameniva boli vybrané, na zédklade
makroskopického posudenia, alterdciami najmenej
premenené horniny, andezit resp. andezit/dioritovy
porfyr (Kodéra et al., 2010), z vrtu DVE — 5. Vrtné
jadro malo priemer pribliZne 85 mm. Bolo ziskané
z dvoch hibkov;’rch urovni: 70,2 az 76,0 m (vzorka
1) a 1064 az 110,0 m (vzorka 2). Z kazdej
hibkovej polohy boli vybrané asti vrtného jadra
dlhsie ako 100 mm, z ktorych bolo mozné zhotovit’
skdsobné telieska — valce so Stihlostnym pomerom
h/d = 1 (h — vySka, d — priemer). Z poSkodenych,
porusenych tlomkov a z jadra s menSou diZkou
bolo drvenim pripravené kamenivo velkostnej
frakcie 10 — 14 mm na realiz4ciu skisky v bubne
mikro-Deval, ktora sldZi na stanovenie odolnosti
kameniva proti obrusovaniu (STN EN 1097-1). Na
zhotovenych skdSobnych telieskach boli vykonané
skiSsky na zistenie zdkladnych fyzikdlnych
vlastnosti andezitu, resp. andezitového porfyru
podla platnych technickych noriem: objemova
hmotnost suchej horniny, mernd hmotnost,
celkovd poérovitost a nasiakavost’ pri atmosfé-
rickom tlaku (STN EN 1936, STN EN 13755).
Zaroven boli stanovené vybrané pevnostné a tech-
nické vlastnosti: mrazuvzdornost’ (STN EN 12371)
s uskuto¢nenim 25 zmrazovacich/rozmrazovacich
cyklov a pevnost’ v jednoosom tlaku (STN EN
1926) suchych i vymrazenych vzoriek. Vyjadreny
bol sucinitel mrazuvzdornosti. SubeZzne bola na
troch vzorkich z uvedeného hibkového rozsahu
vitut DVE - 5 realizovand kvantitativna rtg.
difrak¢na praSkova analyza.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Potencidl sekunddrnej suroviny pri tazbe Au —
ilovd surovina

Predchddzajice price poukazuji na to, Ze
z6ny s pokro€ilou argilitiziciou sd rozsirené od
povrchu do hibky niekol’ko sto metrov v tvare
zuZujdcich sa klinov (Hanes et al., 2010; Kod¢éra,
2010). Janosik et al. (2013) urcili, vo vybranych
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vzorkdch z vrtov DVE-10 a 51, Ze hlavnym {lovym
minerdlom pokrocilej argilitizacie je kaolinit. Nové
vysledky nadvdzujd a potvrdzuji  zistenie
zmienenej prace. Priemerny obsah minerdlov pod-
skupiny kaolinitu (hlavne kaolinit, ale i dickit) v 20
vzorkich zo $tyroch vrtov, z hibkového rozpitia 2
az 205 m, je takmer 35 hm.%. V niektorych
vzorkdch md vyznamné zastipenie aj pyrofylit,
ojedinele ma aj najvicsie zastipenie. Vo vicSine
vzoriek ale nie je zastipeny, preto jeho priemerné
zastiipenie je len 6 hm.% (tab. 1). Styri vzorky zo
Studovaného sidboru vzoriek sd vyznamnejSie
ovplyvnené premenou strednej argilitizdcie, na
ktord poukazuje predovSetkym pritomnost’ illitu
a zmieSanovrstevnatého  illit-smektitu 17,543
hm.% (tab.1). Tieto vzorky sme nevyclenili zo
Studovaného stboru, lebo v nizZ§ie odobranych
vrtnych jadrach (par metrov), bola identifikovana
opiat’ zona pokrocilej argilitizacie. Pri teoretickej
tazbe sekundarnej ilovej suroviny, by sa tieto dve

z6ny asi neodliSovali. Ak sa zoberie do dvahy
pritomnost” minerdlov kaolinitovej podskupiny,
pyrofylitu, illitu a zmieSano-vrstevnatého illit-
smektitu, tak priemernd suma tychto minerdlov
v sledovanych vzorkiach je 45,6 hm.%. Hlavnym
minerdlom analyzovanych vzoriek je kremen
(tab. 1), ktory je moZné od {ilovych minerdlov
odseparovat’ plavenim.

Potencidl zény pokrocilej argilitizicie ako
ilovej suroviny pre keramiku, resp. Ziaruvzdorny
materidl potvrdzuji aj celohorninové chemické
analyzy vybranych vzoriek (tab. 2). Okrem
hlavnych oxidov Si a Al je pozitivna aj nizka
hodnota alkdlii. Negativom je zvySeny obsah
farbiacich oxidov Fe a Ti vdvoch vzorkich.
Skodlivé farbiace oxidy moZu pochadzat napr.
z goethitu alebo inych Fe oxyhydroxidov, rutilu,
ilmenitu, pripadne turmalinu a biotitu. Z ostatnych
identifikovanych minerdlov je moZzné eSte
spomentt’ Zivce.

Vzorka 2m 8m 15m 16'm 5 m 88 m 3.2m 86 m 20.1 m 4 m
Kremeri 335 368 240 15.0 53.4 324 489 282 54.3 86.3
Kaolinit 26.0 180 360 39.6 43.0 23.6 509 16.8 421 8.9
Dickit 135 0.0 0.7 0.0 1.3 0.0 0.1 0.1 0.7 45
Pyrofylit 17.0 0.0 345 41.0 0.0 0.0 0.0 4.3 1.1 0.0
Di okt 2:1 2.0 43.0 3.0 0.4 0.0 17.5 0.1 26.3 0.7 0.0
Ostatné 8.0 2.2 1.8 4.0 2.3 26.5 0.0 24.2 1.1 0.3
DVE-29 DVE-29 DVE-29 DVE-51 DVE-51 DVE-51 DVE-51 DVE-51 DVE-51 DVE-51 |
Vzorka 155m 31,2m 473m  7n  2gm  475m  57m  133m  139m  205m P
Kremefi 61.0 715 570 350 4.5 250 503 557 445 35.0 482
Kaolinit 32.0 200 430 3.0 141 55.0 315 296 42.1 55.0 325
Dickit 0.0 0.0 0.0 0.0 3.0 35 2.0 438 7.2 2.0 2.3
Pyrofylit 0.0 0.5 0.0 59.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 6.0
Di okt 2:1 7.0 7.6 0.0 0.0 34.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 4.9
Ostatné 0.0 0.4 0.0 3.0 2.4 16.5  16.2 9.9 6.2 8.0 6.3
Tab. 1 Minerdlne kvantitativne zloZenie celohorninovych vzoriek (Di okt 2:1 - illit, illit-smektit)
Si0, A,0; Fe,0, MgO CaO Na,0 KO TiO, P,0; LOI
DVE-10 2 m 61.7 223 4.7 0.3 0.1 0.0 0.7 0.9 0.3 90
DVE-10 16 m 66.5 236 1.1 0.2 0.1 0.1 0.2 0.8 02 73
DVE-10 59 m 64.4 213 4.5 0.2 0.1 0.0 0.1 0.6 02 85
DVE-51 47.5 m 59.2 289 0.7 0.1 0.1 0.0 0.1 0.6 0.3 100
DVE-51 205 m 66.8 22.0 0.5 0.1 0.2 0.0 0.1 0.7 0.3 93

Tab. 2 Chemické zloZenie celohorninovych vybranych vzoriek

Potencidl sekunddrnej suroviny pri tazbe Au —
stavebny kameri, kamenivo

Kvantitativne mineralogické zloZenie dvoch
sad vzoriek nie je identické, ale meni sa len mierne.
Hlavnymi minerdlmi si Ca-plagioklasy (35-43
hm.%) a kremeii (19-29 hm.%). Studované vzorky

obsahuji aj biotit (5-13 hm.%) a K-Zivce (3-13
hm.%) a od 2 do 7 hm.% illitu, choritu, magnetitu
a kaolinitu. Za najvyznamnej$i rozdiel medzi
vzorkou 1 a 2 je moZné povaZovat’ pokles obsahu
biotitu a ndrast obsahu chloritu pri vzorke 2. Tieto
zmeny poukazuju na chloritizéciu biotitu.
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Analyzované dva subory hornin sa
vyznamnejSie neodliSujd v zdkladnych fyzikalnych
vlastnostiach. Mierne priaznivejS§ie z pohladu
vyuZitelnosti ako stavebného kamena si pre
vzorku 1 (vySS§ia objemova hmotnost, nizSia
pérovitost’ i nasiakavost’, tab. 3).

Spravanie  Studovanych  vzoriek  pri
pevnostnych skiiskach bolo velmi premenlivé
avobec nemoZno hovorit o homogénnom

horninovom materidli — pritomnost’ skrytych puklin
v hornine v niektorych skisobnych telieskach
spdsobovala poruSovanie prednostne po tychto
plochach primérnej odlucnosti, ¢o sa prejavilo na
kone¢nych hodnotich pevnosti podla sklonu
jednotlivych puklin (niektoré z nich boli vo vel'mi
nepriaznivom sklone k pdsobiacej sile).

Priemerné hodnoty pevnosti v jednoosom
tlaku sd priaznivejSie pre vzorku 2 (tab. 4). Na
druhej strane sdcinitel mrazuvzdornosti je
priaznivej$i pre vzorku 1. Vyplyva to z toho, Ze
vzorka 2 s vySSou pevnostou v suchom stave
neobstdla pri skiske mrazuvzdornosti. Jej pevnost’
sa opakovanym zmrazovanim a rozmrazovanim
zniZila vyraznejSie ako pri vzorke 1. Pomerne nizka
hodnota sucinitel'a mrazuvzdornosti 0,67 vyrad’uje
horninu reprezentovanui vzorkou 2 z vhodnosti na
pouzitie ako kamendrske vyrobky (technickd
poziadavka normy STN 72 1800 je 0,75). Pri€inou
takéhoto spravania mdzu byt zmeny v mineralo-
gickom zloZeni hornin dokumentované kvantita-
tivnou rtg. analyzou (ndrast obsahu chloritu, pokles
biotitu). Odrazom postupujiicej alterdcie mdze byt’
i vySSia pérovitost’ a nasiakavost’ vzorky 2 (tab. 3).

Objemova Merna Celkova
Vzorka ¢. hmotnost’ hmotnost’ Nasiakavost’ porovitost'
Hibka odberu (kg.rn'g) (kg.m'g) (%) (%)
1
702 76.0m 2684 2760 0,54 2,8
2
1064 — 110.0 m 2595 2710 1,00 4,2
Tab. 3 Zdkladné fyzikdlne vlastnosti (priemerné
hodnoty z 8-10 merani)
Pevnost’ Pevnost v
v tlaku — suché|  tlaku- po
Vzorka €. vzorky skuske Sucinitel
. mrazuvzdorno| Sucinitel mrazu-
Hibka odberu (MPa) sti (MPa) vzdornosti mikro-Deval
1
702 760m 104 89 0,85 25
2
1064 - 110,0 m 116 77 0,67 22

Tab. 4 Pevnostné atechnické vlastnosti (priemerné
hodnoty z 8-10 merani)

Pre skiisku mikro-Deval v sucasnosti platné
eur6pske normy neuvddzaji hrani¢né hodnoty
zistovanej vlastnosti z aspektu vhodnosti pouzitia
materidlu pre konkrétny ucel. Su stanovené len
kategérie maximdlnych hodndt, ktoré sa odliSuju
podla konecného pouZitia kameniva. Zo zahra-
ni¢nych literarnych zdrojov vyplyva, Ze maximdlna

hodnota ubytku 15 az 18 % je vyskumnikmi
povaZovand za prijatelny limit na klasifikovanie
horniny ako dobrého kameniva (Rangaraju, 2006;
Cuelho et al., 2007). Pri hmotnostnej strate 18 aZ
24 % sa odporica overit’ kvalitu kameniva d’alSou
alternativnou skuiskou. Pri testovanych vzorkach
boli urcené prave hranicné hodnoty, ktoré si
vyZaduju d’alSie skdsky.

ZAVER

Z dvoch potencidlnych sekundarnych
nerastnych surovin pri Au-porfyrovom loZisku
Biely vrch sa perspektivnejSie ukazuje {lova
surovina zo z6ény pokrocilej argilitizacie. Hlavnymi
minerdlmi tejto z6ény su kremen a kaolinit.
Z ilovych minerdlov sa v nej nachiddzaju eSte
pyrofylit, dickit a pri prelinani sa pokrocilej so
strednou argiliz4ciou aj illit a zmieSanovrstevnaty
illit-smektit. Priemerné mnoZstvo uvedenych
flovych minerdlov bolo na zdklade kvantitativnej
rtg. difrakénej praskovej analyze, vo vybranych 20
vzorkdch z vrtnych jadier, 45,6 hm.%. Po doplneni
d’al§ich analyz budd vysledky z rtg. difrakénej
analyzy pouZzité ako podporné udaje pri vypocte
zasob ilovej suroviny.

Informécie ziskané realizdciou skuSok na
zistenie zdkladnych fyzikdlnych a technickych
vlastnosti indikujd, Ze hodnoteny andezit, resp.
andezitovy porfyr z okolia Au loZiska je pomerne
premenlivy atazko predvidavy vo svojom
spravani, ¢im je staZené poskytnutie zaruky o jeho

kvalite a trvanlivosti. Nesplnenim technickej
poZiadavky tykajicej sa mrazuvzdornosti, sa
ukdzalo, Ze nie je vhodnou surovinou na

vyuzivanie ako stavebného kamena na kamendarske
vyrobky. Naroky na horniny z hladiska vyroby
drveného kameniva st presne Specifikované podla
kone¢ného tucelu. Pritomnost” flovych minerdlov
v hornine v8ak naznacuje problematické spravanie
a moznu citlivost’ na zmeny vlhkosti pri mnohych
uceloch pouzitia (ako kamenivo do beténu a malty,
do nestmelenych podkladovych vrstiev vozoviek,
pre kolajové 167ka). Zistené hodnoty indexu
mikro-Deval s velkou pravdepodobnostou vylu-
cuji pouZitie tejto horniny do obrusnych vrstiev
vozoviek. Predbezné zhodnotenie vlastnosti
pripadnej suroviny poukazuji, Ze hornina
vzhl'adom na svoje vyhovujice zdkladné fyzikalne
vlastnosti, ako dostatond objemova hmotnost,
nizka nasiakavost ipomerne vysokd pevnost
v tlaku, by sa mohla uplatnit’ v oblastiach menej
naroc¢nych na kvalitu surovinu, napr. ako kamenivo
pre zimnd ddrzbu komunikécii.
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INTERAKCIA KULTURNYCH RASTLIN
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Uvobp

PoZiadavky na doddvky nanomateridlov do
réznych oblasti hospodarstva v poslednom obdobi
vyznamné vzrastli. Tyka sa to predovSetkym
nanocastic striebra, ktorych aplikdcia v rdznych
typoch materidlov sa zvySila mnohondsobne, a to aj
v porovnani s inymi nanomateridlmi, vritane
nanocastic oxidov zinku a titdnu. Tym sa zvySuje aj
riziko expozicie pre l'udskd populdciu a Zivotné
prostredie. Obsah nanocastic striebra sa napriklad v
pddach, na ktorych sa aplikoval kal z ¢istiarni vod,
zvyS$il takmer 70-ndsobne (Gottschalk et al., 2009).

Toxické tcinky nanostriebra na vodné
organizmy sui vel'mi dobre preStudované, vritane
ucinkov na riasy, vodné stavovce a bezstavovce.
V pripade terestrickych organizmov bol reali-
zovany vyskum ucinku na mikrobidlne populdcie,
nematddy a tieZ rastliny (napr. Roh et al., 2009;
Kumar et al, 2011). V pripade rastlin bol
potvrdeny negativny ucinok nanocastic striebra na
klicenie niektorych kultirnych plodin (tekvica,
Spendt) a v dosledku akumuldcie striebra
v nadzemnych castiach rastlin aj k zniZenej
transpirdcii a produkcii biomasy (Kumari et al.,
2009; Stampoulis et al., 2009).

Cielom tohto prispevku je hodnotenie
fytotoxickych tucinkov nanostriebra a jeho
akumulicie vo vyhonkoch kultirnej rastliny

jamena siateho (Hordeum vulgare).

METODIKA

Vzorky polnohospodéarskej pody (50 g
v jednom kultivatnom systéme) sme obohatili
o nanocastice striebra (60 nm; Sigma-Aldrich,
Nemecko) tak, aby sme ziskali 6 koncentracnych
stupfiov vrozsahu 0 a7 1,5 mg Ag.g' pddne;j
vzorky. Pddu sme nechali mesiac stat’ v tme pri
25°C anasledne inokulovali semenami ja¢mena
siateho (Hordeum vulgare) (Sempol, Slovensko)
a kultivovali 14 dni pri konStantnej teplote 25°C
v reZzime svetlo/tma 16/8. Po kultivicii sme
nadzemné Ccasti rastliny odobrali a zmerali ich
dizku. Po premyti deionizovanou vodou a rozklade
v koncentrovanej HNO; sme v biomase stanovili
celkovy obsah striebra metédou ICP-MS. Cast

vlhkej biomasy sme extrahovali v 98% etanole
a v extrakte stanovili obsah chlorofylov podla
metodiky Ritchie (2006).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Napriek tomu, Ze nanocastice maji na rast
vy$sich rastlin toxické ucinky (Yang a kol., 2007),
vyuzila pri hodnoteni fytotoxickych ucinkov iné
ako pddne substrity, a to najmd kultivacné médid
vo forme roztokov (napr. Hoaglandov roztok) alebo
agarové médid (Lee et al., 2010), priCom tento typ
médii  nezodpovedd  redlnym  podmienkam
prostredia a preto je nevhodnym pre hodnotenie
parametrov ako akumulécia, resp. translokicia
nanocastic striebra do nadzemnych casti rastliny
aplodov. Vysledky autorov naznauji, Ze
nanostriebro sa prejavuje cytotoxicky uZ pri
desiatkach mg.l'1 (Kumari et al., 2009).

Z naSich experimentov vSak priamo vyplyva,
7Ze vysoké obsahy striebra v pddach nemaji
inhibi¢né i¢inky na rast kultirnej rastliny Hordeum
vulgare, a to aZ do obsahov 1,5 mg.g™" (obr. 1).
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Obr. 1 Vplyv nanolastic striebra na dizku vyhonkov
pocas 14-driovej kultivdcie druhu Hordeum vulgare

Pritomnost’ nanocastic striebra naopak rast jacmena
aktivuje, ato najvyznamnejsie pri obsahu Ag’
vpodnej vzorke 0,3mg.g’ (obr. 2). Jeden
zmoznych  dovodov  tohto javu  vyplyva
z excelentnych antimikrobidlnych ucinkov striebra,
ktoré pravdepodobne zniZilo aktivitu prirodzene sa
vyskytujucich mikrobidlnych spolocenstiev v pdde,
ktoré mohli inhibovat' rast ja¢mena. Ako sme
uviedli, pdda je heterogénny typ substratu,
v ktorom striebro interaguje s roznymi
minerdlnymi fédzami alebo organickou hmotou.
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Interpolovat’ vysledky z prac indikujicich vysoku
toxicitu striebra, ktoré zaroven vyuZivaji na
kultiviciu jednoduché a definovateIné substrity,
nie je preto v tomto pripade moZné.
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Obr. 2 Vplyv nanodastic striebra na syntézu biomasy
pocas 14-diiovej kultivdacie druhu Hordeum vulgare

Po 14-dioch kultivicie ja¢mena siateho
kultivovaného na pol'nohospodarskej pdde sa vSak
Statisticky ~ vyznamne  (p<0,001)  prejavili
fytotoxické ucinky nanoCastic pri  syntéze
chlorofylu, a to uZ pri najmenSom obsahu striebra
vpdde (obr. 3). Obsah striebra stanoveny
v biomase bol vSak zanedbatelny, pod detekény
limit analytickej metédy (pod 0,1 pg.g™) a preto je
priamy vplyv striebra na syntézu chlorofylov
nepravdepodobny a ucinkuje skor ako externy
faktor obmedzujuci prisun inych Zivin, resp.
faktorov, nevyhnutnych pri biosyntéze. Striebro sa
pravdepodobne pevne viaZze na anorganické
aorganické pddne zlozky, obmedzujice jeho
prestup do nadzemnych casti. Rovnako tic¢innd
moZe byt aj funkEénd bariéra na drovni koreia.
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Obr. 3 Vplyv nanocastic striebra na syntézu
chlorofylov poéas 14-driovej kultivdcie druhu Hordeum
vulgare

ZAVER
Naprieck tomu, Ze su€asnd literatira
jednoznaéne poukazuje na toxické ucinky

nanocastic striebra na rast kultirnych rastlin, nase
vysledky naznacujd, Ze striecbro moZe do urcitej
miery ich rast podporit. Translokdcia striebra do
nadzemnych Casti je vSak vyznamne obmedzend
a preto sa pravdepodobne nepodiela na zistenych
fytotoxickych  ucinkoch  (redukcia  syntézy
chlorofylov) priamo.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend grantom
Univerzity Komenského ¢. UK/247/201 3.
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Uvobp

Technozem inicialna (Kolektiv 2013) na
lokalite  Slovinky  predstavuje = jemnozemnu
priemyselnu strusku po tazbe Fe-rid (Jurkovic et
al., 2012). V rokoch 1969 az 2009 sa na odkalisku
Slovinky wukladal flotacny kal a dnes je tu
deponovanych viac ako 4,8 mil. m® kalu obsahujtci
zvySené mnozstva prvkov As, Cd, Cu, Mn, Pb, Zn,
ktoré predstavuju potencidlne riziko v pripade ich
vylihovania do povrchovych a podzemnych vodd
(Petrdk et al., 2011). Pre mikroorganizmy takyto
substrat  predstavuje  extrémne  prostredie
(Feketeovd & Hanajik, 2012, Gostin¢ar & Turk,
2012), na ktoré sa adaptovali. St to najmi baktérie
a mikroskopické huby, ktoré st schopné
akumuldciou, sorpciou a ldhovanim vyrazne zniZit
obsah As a inych potencidlne toxickych prvkov
v substrate a preto predstavuji znacny potencidl ich
vyuZzitia v remedidciach.

METODIKA

Bakteridlne kmene a ich kultivdcia

Bakteridlne kmene Cupriavidus metalli-
durans CCM 7663" a Cupriavidus oxalaticus CCM
7669" sme ziskali ako typové kultiry z Ceskej
zbierky mikroorganizmov v Brne. Kmen C.
metallidurans bol pévodne izolovany ako baktéria
rezistentnd vo&i i6nom zinku. Daliie $tidium
fyziolégie tohto kmena potvrdilo jeho vyznamné
rezistentné schopnosti aj vo¢i inym kovom
(Vojtkova et al., 2012). Kmenl C. oxalaticus bol
povodne opisany ako oxaldt-degradujica baktéria,
ktora bola izolovana z traviaceho traktu dazd'oviek
(Khambata & Bhat, 1953).

Obidva kmene sme kultivovali v tekutom
nutriénom  tryptén-s6jovom médiu: hydrolyzat
kaseinu 1,5%, s6jovy pepton 0,5%, NaCl 0,5%,
hodnota pH 7,3 £ 0,2 (HiMedia, Mumbai, India).
Odber vzoriek a priebeh biolithovania

Vzorky substritu sme odoberali v strede
odkaliska z hlbky 0-10 cm (vzorka 1) a 20-30 cm

(vzorka 2). V okrajovej Casti odkaliska v tesnej
blizkosti brezového porastu s hojnym vyskytom
vysokych trdv sme odobrali vzorku 3 (z hibky 0-10
cm) a vzorku 4 (hibka 20-30 cm). Vzorka 5 (hibka
0-2 cm) predstavuje vrstvu substritu porastent
machom tesne pod jeho korefiovym systémom.
Kazd4 vzorka pochddza vZdy z piatich odberovych
miest. Vzorky sme v laboratériu homogenizovali
kvartovanim, preosiali (2 mm) a uchovali v chlade
pri 4 °C.

Bioluhovanie arzénu prebiehalo v 100 ml
Erlenmeyerovych bankidch po dobu 4 tyZdiov
v laboratérnych podmienkach pri teplote 25 °C
nasledovne: 1 g substratu sme zaliali 90 ml média
(trypton soya broth) a pridali sme 10 ml kultiry C.
metallidurans a C. oxalaticus v exponencidlnej faze
rastu. Pokusy prebiehali v troch opakovaniach. Po
ukonceni biolihovania sme filtraciou oddelili filtrat
od média s uvolnenym As. Obsah As sme
analyzovali na pristroji EcaFlow 150 GLP (Istran,
s.r.o ., Bratislava) metédou prietokovej rozptistace;
chronopotenciometrie.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Substrat je alkalicky (pH = 8,6 vo vzorkich
1, 3, 5) aZ vel'mi silne alkalicky (pH = 9,4 vo
vzorke 2 resp. pH = 9,6 vo vzorke 4) a okrem As
obsahuje zvySené mnoZstva potencidlne toxickych
prvkov ako je Cd, Cu, Pb a Zn (Feketeovd &
Hanajik, 2012, Jurkovi€ et al., 2012).

Vysledky pokusov bioldhovania substritu
s vysokym obsahom As po aplikicii kmeniov
C. metallidurans a C. oxalaticus si v tab. 1 a 2.
Vzhladom ktomu, Ze v experimentoch sme
pracovali so vzorkami technozeme inicidlnej, ktoré
neboli sterilizované, je potrebné brat do tdvahy
fyziologicki c¢innost autochténnej mikrofléry
vyskytujicej sa vo vzorkidch substratu. Zaradenim
negativnej kontroly do pokusov, ktord obsahovala
vzorky substritu a sterilné tekuté Zivné médium
bez kmena Cupriavidus, bola podchytena aktivita
autochténnych mikroorganizmov ldhovat’, ktora pri
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dodani Zivin formou tekutého média dokdzala
podstatne zniZit' obsah As oproti pdvodnym
vzorkdm. Aktivita autochténnej mikrofléry ldhovat
As sa v jednotlivych vzorkdch vyrazne liSila, vo
vzorkdch 1 a 2 sa pohybovala v rozmedzi 22,6 —
23,3 %, vo vzorke 3 dosiahla 7,2 % a vo vzorke 5
sme zaznamenali zniZenie povodného obsahu As
iba o 33 %, <co pravdepodobne stvisi
s abundanciou a diverzitou mikroorganizmov
v jednotlivych vzorkdch. Aktivita autochténnej
mikrofléry bola v tabulkich 1 a 2 zohladnena
a v uvadzanych vysledkoch tcinnosti lihovania As
kmetimi C. metallidurans a C. oxalaticus nie je
zahrnutd.

Obsah As v substrite sa po Ildhovani
baktériami C. metallidurans (tab. 1) a C. oxalaticus
(tab. 2) vyrazne zniZil najmi vo vzorkdch 1 — 3, ¢o
predstavuje od 94,3 % do 98,1 % v pripade druhu
C. metallidurans a od 92,2 % do 97,7 % v pripade
druhu C. oxalaticus. Vyslednd t€innost” obidvoch
kmetiov sa navzdjom liS§i iba nepatrne, avSak
v porovnani s vysledkami inych mikroorganizmov,
najmé mikroskopickych vlaknitych hib je vyrazne
vy$Sia. Na druhej strane, sme vo vzorkdch 4 — 5
nezaznamenali takmer Ziadne zniZenie obsahu As.

Povodny substrdt | Kontrola Bioldhovanie Vysledna ucinnost’
Vzorka C. metallidurans + substrat kmena
mg/kg mg/kg
mg/kg v % v %

1 510,8 395.,4 7,4 8,5 1,5 1,7 98,1 97,9
2 508, 1 389,5 7,7 9,4 1,5 1,9 98,0 97,6
3 3433 318,6 10,4 18,2 3,0 5,3 96,7 94,3
4 305,0 315,6 320,6 323,4 105,1 106,0 -

5 318,5 307,9 15,6 346,2 49 108,7 94,9

Tab. 1 Obsah As v substrdte pred a po liihovani baktériou Cupriavidus metallidurans CCM 7663 s ehmmacwu

ucinkov autochtonnej mikroflory

N , ) Bioldhovanie Vysledna icinnost’
Vzorka Povodny substrat | Kontrola C. oxalaticus + substrat kmena
mg/kg mg/kg
mg/kg v % v %
1 510,8 3954 9,8 9,0 1,9 1,8 97,5 97,7
2 508,1 389,5 9,6 9,0 1,9 1,8 97,5 97,7
3 3433 318,6 23,5 24,8 6,8 7,2 92,6 92,2
4 305,0 315,6 303,4 338,8 99,5 111,1 39 -
5 318,5 307,9 323,9 274,0 101,7 86,0 - 11,0

Tab. 2 Obsah As v substrdte pred a po lihovani baktériou Cupriavidus oxalaticus CCM 7669 s elimindciou

ucinkov autochtonnej mikroflory

ZAVER

Vysledky bioldhovania As zo vzoriek
technozeme inicidlnej pochddzajicich z lokality
Slovinky jednoznacne preukazali vysokud aktivitu
u obidvoch bakteridlnych kmefiov. Uéinnost lu-
hovat’ As kmenmi C. metallidurans i C. oxalaticus
bola porovnatelnd, viedla k jeho vyraznému
zniZeniu a pohybovala 92,2 % — 98,1 %.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend grantom
VEGA 1/1155/12.
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Uvop

V soucasné svétové praxi se vyclenuji
nasledujici hlavni typy primdrnich loZisek zlata:
loziska  orogenniho typu  (,,orogenic-gold®),
epitermdlniho typu, porfyrového typu (,,porphyry-
gold®), loziska vdzané na intruze (,intrusion-
related gold deposits®), loZiska skarnového typu,
loZiska typu Carlin a typu IOCG.

Vétsina loZisek v centrdlni ¢asti CM byla
tradiéné¢ oznacovédna jako loZiska mesotermdlniho
typu (napft. Jilové, KaSperské Hory, Kasejovice, aj.;
Morévek et al., 1992, Zachariés et al., 1997), coz je
star§S{ synonymum pro loziska orogenniho zlata.
Loziska Mokrsko a Petrd¢kova hora byla nové
oznacena jako loZiska typu ,.intrusion-related gold
deposits® (Thompson et al., 1999). Vrané fazi
vyzkumi bylo loZisko Petra¢kova hora navic
pfirovnavano, byt surcitymi vyhradami, k typu
,»porphyry-gold* (Zacharias et al., 2001).

Cilem toho pfispévku je zhodnotit do jaké
miry loZiska zlata v centrdlni ¢4sti Ceského masivu
odpovidaji standardim vySe zavedenych typid
loZisek zlata.

OBECNE RYSY LOZISEK

LoZiska orogenniho zlata (ORG)

Loziska orogenniho =zlata jsou béZnym
fenoménem  metamorfovanych  Archaickych,
Proterozoickych, ¢i Paleozoickych teranti (Groves
et al., 2003). Vyznacuji se prostorovou vazbou
loZisek na zoény intenzivni korové deformace.
VSirSim  méfitku  jsou latkové spjaty s
metamorfnimi  procesy. Uniformnim znakem
fluid (nizkosalini fluida H,O-CO, typu s variabilni
ptimesi ostatnich plynd) a vznik v hloubkich od 3
do 15 km. Vyznamnym znakem je i Ccastd
pritomnost hydrotermdlnich alteraci
(karbonatizace, sericitizace, chloritizace,
pyritizace), které vypovidaji o teplotni a chemické
nerovnovaze mezi fluidy a okoln{ horninou.

LoZiska zlata vdazané na intruze (IRG)

Tento typ loZisek byl poprvé definovan
v roce 1999 (Thompson et al., 1999; Lang a Baker,

2001). Kfemenné Zily se zlatem se mohou nachazet
jak  uvnitf  hostitelské intruze (nejCastéji
granodiorit-diorit), tak v jejim okoli (obvykle do 3
km). Vyraznym znakem je absence, ¢i jen velmi
maly podil hydrotermdlnich pfemén, prvkova
asociace As-Bi-Te-(Sb)-(Mo), vyraznd prvkova
zonalnost napfi¢ rudnim rajénem (v disledku
teplotniho gradientu). SloZeni fluid a zastoupeni
hlavnich minerélil je v§ak obdobné typu ORG. Pro
vznik  ekonomickych lozisek se zdd Dbyt
vyznamnym faktorem pifitomnost kapalného
bismutu jako nemisivé slozky v hydrotermalnim
fluidu (Tooth et al., 2008, 2011). Tomu odpovida
i statisticky vyznamnd korelace mezi obsahy Au
a Bi na téchto loZiscich (Flanigan et al., 2000).
LoZiska zlata porfyrového typu (PG)

Ackoli zlato je pomérné béZnou piimesi na
fadé porfyrovych Cu loZisek, k vyclenéni
samostatného typu ,,porphyry gold*“ doslo aZ v roce
1991 (Villa et al., 1991). LoZiska jsou spjata
s mélce uloZenymi subvulkanickymi komplexy,
vyznacuji se nizkou kovnatosti Au, velmi nizkym
podilem obecnych sulfidd anaopak zvySenym
obsahem magnetitu. Doprovézeji je hydrotermalni
alterace obecné typické pro porfyrovy typ zrudnéni.

SITUACE V CESKEM MASIVU

V centrdlni &asti CM lze vyclenit dvé
vyrazné skupiny Au-loZisek (Bernard et al., 1983):

1) loZiska se zlatem vysoké ryzosti (> 90 %
Au), kde zlato je doprovidzeno fizemi ze systému
Bi-Te-(S) a v paragenezi pfedchdzeno vznikem
molybdenitu a scheelitu.

2) loZiska se zlatem nizké ryzosti (50-70 %
Au, zbytek Ag), kde faze Bi-Te-(S), Mo, ¢i W
zcela schézi.

Loziska prvé skupiny se nachdzi zejména
podél sz. okraje stfedo¢eského plutonu (napf.
Jilové, Mokrsko, LibCice, PetraCkova hora) a
castecné téZ v moldanubiku (KaSperské Hory).
Strukturné-geologické vztahy

Klasickym loziskim ORG je z hlediska
mikro-, meso- i megastruktur jednoznac¢né nejbliZsi
loZisko Kasperské Hory (Strnad et al. 2012).
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Mocné kiemenné Zily zde vznikaly etapovité
béhem vyzdvihu moldanubika a smérové jsou
shodné s pribéhem regiondlni stfizné zony
(;,podSumavskd mylonitova zéna“).

Na loZiscich Au vysoké ryzosti podél sz.
okraje sttedoceského plutonu (Mokrsko,
Petrackova hora, Libcice) naopak ptrevazuji zZilné
struktury sméru V-Z az SZ-JV, které jsou sméroveé
cca kolmé na prub¢éh zén regiondlni deformace.
Kiemenné Zily maji povahu tahovych trhlin
s extenzi ve sméru S-J aZ SV-JZ. Z tohoto trendu
mirné vybocuje loZisko Jilové u Prahy, kde ¢ast Zil
je sice smérové shodnd s trendy regiondlni defor-
mace, svym vznikem jsou vSak aZ o cca 15 Ma
mladsi neZ tato deformace (Zacharias et al., 2013).

Loziska se zlatem nizké ryzosti (napf.
Roudny; Zacharid§ et al., 2009) jsou vaziny
pfevdzné€ na cca s.-j. zlomové zény o charakteru
horizontdlniho posunu, které ve findlni fazi svého
vyvoje prodé€laly vyraznou extenzi ve sméru V-Z
(Zacharias a Hiibst, 2012).

Staii mineralizaci

LoZiska se zlatem vysoké ryzosti vznikla
béhem relativné kratkého intervalu cca 345-335
Ma, ktery se Casové piekryva s obdobim hlavni
magmatické aktivity ve stfedoceském plutonu (cca
355-335 Ma), ale i s hlavni metamorfnimi procesy
v moladnubiku (cca 340 Ma). Z cist¢ Casového
hlediska je proto velmi obtiZné od sebe odliSit
hydrotermdlni procesy spjaté s magmatickymi, ¢i s
metamorfnimi procesy v regiondlnim métitku.

S pfihlédnutim  k omezenému  mnoZstvi
datovédni se nabizi hypotéza, Ze loZiska s afiliaci
k typu IRG (Mokrsko, Petrd¢kova hora) jsou mirné
star§{ neZ loziska s afiliaci k typu ORG (Jilové,
Libcice). Vzhledem k magmatickym procestim ve
sttedoceském plutonu je pak prva skupina loZisek
casové sbliZzend s intruzi blatenské suity, zatimco
druhd skupina loZisek je Casové sblizend
s intruzemi vysokodraselnych a7 ultradraselnych
hornin (durbachity, lamprofyry).

Hydrotermdlni alterace

LoZiska Au vysoké ryzosti v CM se obecné
vyznacuji omezenym rozsahem hydrotermélnich
alteraci. Na stdvajicich loZiscich je vSak patrny
rozdil mezi loZisky blizkymi ORG ¢i IRG. LoZiska
IRG afiliace maji prostorové velmi omezené
alterace (Casto pouze mikroskopicky
identifikovatelné) a ty jsou pfevazné vyseteplotniho
pivodu. Na loziscich blizkych ORG pievazuji
naopak niZeteplotni alterace typu sericitizace,
pyritizace v rozsahu fadu metra.

Teplotni vyvoj mineralizact

Loziska s afiliaci k typu IRG se vyznacuji
inicidlnimi teplotami vzniku Zilné vyplné aZ kolem

500 °C, pti¢emz vznik hlavnich sulfidd trva do 350
°C. Zlato a Bi-Te faze vznikaji v celém rozsahu
vyvoje (od cca 500 °C az po cca 250 °C; Zacharids
et al. 2001, in print).

Vyvoj kiemennych Zil na loZiscich s afiliaci
typu ORG obvykle zac¢ind kolem 350 °C a
pokracuje aZ k teplotdm kolem 200-100 °C. Cast
zlata krystalizovala i za teplot pod 150 °C
(Zacharias et al. 2013).
SloZeni fluid

Vsechna loziska zlata vCM se vyznaduji
velmi obdobnym sloZenim fluid: rand fluida H,O-
CO; typu, pozdni fluida H,O typu. Na nékterych

loZiscich se zlatem nizké ryzosti byla zjiSténa jen
fluida H,O typu.

Obecné neni podstatny rozdil mezi loZisky
IRG a ORG typu. Na ¢eskych loZiscich s afiliaci k
IRG byly vomezené mife identifikovany téz
vysoce salini inkluze (magmatické solanky?;
Boiron et al., 2001, Zacharias et al., 2001).

ZAVER

V centrdlni &asti CM, lze vyclenit loziska
blizkd jak typu orogenic gold (ORG), tak typu
intrusion-related gold (IRG). Hranice mezi obéma
typy vSak nenf ostrd a to ani z hlediska strukturné-
geologického, ani Casového, ¢i latkového (sloZzeni
fluid).

V pribéhu vyvoje vSech lozisek v dané
oblasti, panoval pfi vzniku Zil pomérné vyrazny
teplotni  gradient.  Jeho  pfi¢inou  vedle
hypotetického podilu hlubinnych magmatickych
fluid, miZe byt i prostd lokalizace vétSiny lozZisek
v kontaktni zén€ stfedoceského plutonu a déle
v pfitomnosti  relativné¢  chladného  tepelsko-
barrandienského bloku na zapad€. To samé plati i
pro zdanlivé vyssi teploty vzniku kifemennych Zil
na loZiscich blizkych typu IRG (Zily se vyskytuji
piimo uvnitf granitoidnich intruzi).

Vétsina vySe uvedenych loZisek je
vyjime¢nd dominanci Zil smérd V-Z a7z SZ-JV,
které jsou pfiblizn€é kolmé na pribéh regiondlnich
z6n korové deformace. Toto je v kontrastu s
obvyklou strukturni pozici loZisek ORG typu ve
svete.

LoZiskovy typ ,.porphyry gold neni v CM
zastoupen. LoZisko Petrickova hora (Vacikov),
které takto bylo diive nekdy takto klasifikovano, je
ve skutecnosti blizké typu IRG.

Podékovdni: Prdce byla podporena projektem
MSM 0021620855.
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Uvobp

Au porfyrové systémy Kralova a Slatinské
lazy sa nachadzaju v zapadnej Casti stratovulkdnu
Javorie, vo vychodnej casti stredoslovenskych
neovulkanitov. Lokality reprezentuji loZiskové
vyskyty Au-porfyrovej mineralizicie, overené
vrtnym prieskumom firmy EMED Slovakia, s.r.o.
v rokoch 20062007 s odhadom zasob 13,9 t
s priemernou kovnatostou 0,29 ppm Au (Kralova)
a 25 -5t Au pri priemernom obsahu 0,13 ppm
(Slatinské lazy) (Hanes et al., 2010).

Mineralizicia na lokalite Krilovd je
priestorovo  viazand na Stokovitd  intrdziu
andezitového porfyru s akcesorickym granitom,
patriacej do  subvulkanického intruzivneho
komplexu Kralovd. Rudné teleso je doprevadzané
kremennym Zilnikom a niekol’kymi typmi premien.
Mineralizovany porfyr pretinaji mladSie porfyrové
dajky, dosahujice max. hribku niekol’ko metrov.
V intruzivnom komplexe je hojny vyskyt viacerych
generdcii brekcif, pri¢om najcastejSie st predmine-
raliza¢né a intermineraliza¢né brekcie (Hanes et al.,
2010).

Intruzivne centrum Slatinské lazy tvori
andezitovy porfyr s magmaticko-hydrotermalnymi
brekciami. Intrizia je postihnutd intenzivnymi
premenami. Na starSiu K-silikitovd premenu je
nalozend mladSia premena typu strednej
argilitizacie. 'V prilahlom okoli je pritomna
sericitizcia, pyritizdcia, chloritizcia a silicifi-
kéacia. Boli tu identifikované najmenej tri generacie
hydrotermélnych brekcii (Hanes et al., 2010).

V prispevku opisujeme nové poznatky
o minerdlnom  zloZeni, premendch, Zilk4ch
a o vysledkoch aplikicie geotermobarometrov na
oboch lokalitch.

METODIKA

Vzorky pouZité na vyskum pochédzali
z vrtnych jadier, ktoré poskytla firma EMED
Slovakia, s. r. 0. (vrty KVE-1 aZ 5 a vrty SLE-1 az
SLE-6). Laboratérny vyskum vzoriek zahfnal
opticki  mikroskopiu  leStenych  vybrusov.
Mikrosondové analyzy, SEM a katodoluminiscen-

¢né Stidium sa  uskutoénilo na  Stitnom
geologickom  tstave  Dionyza  Stira  na
elektronovom mikroanalyzatore CAMECA SX
100. Analyza silikdtovych minerdlov a Fe-Ti
oxidov prebehla za Standardnych podmienok —
urychlovacie napitie 15 kV a priud 20 nA, merania
na ¢iarach Ka a kalibrovanych Standartoch: Si, Ca
— wollastonit, Ti — TiO,, Al — Al,O;, Fe — fayalit,
Mn - rodonit, Mg — MgO, Na — albit, K — otroklas,
Cr — chromit, P — apatit, Zn — willemit, Ni — Ni, V
— V aLa ¢iarach: Ba — barit, Sr — StTiO;. Titan pre
aplikaciu Ti-kremefiového termometra bol merany
pri pride 180 nA sti¢asne na dvoch spektrometroch
v piatich cykloch po 1 mindte, s presnostou + 8 —
11 ppm v zavislosti na koncentricii Ti. Geotermo-
meter TitaniQ je zaloZeny na koncentrdcii Ti
v kremeni, kde Ti vstupuje do mrieZky kremetia
v zdvislosti na teplote, tlaku a aktivite TiO,. Pre
vypocet krystalizcie teplot kremennych Ziliek sme
aplikovali na oboch lokalitich tlak 0,3 kbar
(litostaticky tlak v odhadovanej hibke uloZenia
intruzivneho telesa 1,5 km), a aktivitu TiO, 0,7,
vychédzajic z priemernej hodnoty intermedidlnych
tavenin podla Ghiorso & Gualda (2013).
S ohl'adom na rychlu precipiticiu kremena Zziliek
sme pouzili kalibrdciu Thomasa et al. (2010).
Podobny tlak a teplota boli pouZité aj na Bielom
vrchu (Kodéra et al., 2012). Pre vypocet tlaku
krystalizacie vyrastlic kremenia sme sme pouZili
aktivitu TiO, 0,65 vypocitanu z Fe-Ti termometra a
teplotu 890 °C z plagioklas-amfibolového termo-
barometra (Holland a Blundy, 1994; Ridolfi et al.,
2010). Pre vypocet kremena v zdkladnej hmote sme
pouzili tlak 0,3 kbar aaktivitu TiO, 0,5,
vyplyvajicu z koreldcie a TiO, a teploty na Bielom
vrchu (Lexa et al.,, 2013). Dalej sme pouZili pre
stanovenie PT podmienok vyvoja magmy a jej
kryStalizaciu  plagioklas-amfibolovi  geotermo-
barometriu (Holland a Blundy, 1994, Huang
a Audétat, 2012) vo forme Excel tabulky
spracovanej  Andersonom  http://www.minso-
cam.org/MSA/RIM/RiM69_Ch04_hbld_plag_ther

mo-jla.xls), plagioklas-K-Zivec (Putirka, 2008;
http://www.minsocam.org/MSA/ RIM/RiM69_Ch
03_two-feldspar_T-xls), Fe-Ti oxidy (Ghiorso &
Evans, 2008; online computation at
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(http://ctserver.ofmresearch.org/
OxideGeothrm/OxideGeothrm.php).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Primdrne horniny

Mikroskopickym Stidiom materske;j
porfyrovej intrizie na lokalite Kralova sme zistili,
7e vyvoj zikladnej hmoty je s hibkou zrnitejii
a hornina sa meni od andezitového k dioritovému
porfyru. Andezitovy porfyr tvoria najmi fenokrysty
zondlneho plagioklasu, menej ortopyroxén, amfibol
(aktinolit), v malej miere sd pritomné biotit
a grandt (almandin). Granat a fenokrysty kremena
pravdepodobne predstavuji  starSiu  generdciu
vysotlakovej krystalizacie vo vi¢Sej hibke. Granat
m4 vo svojom reakénom leme asocidciu minerdlov
plagioklas, amfibol, ortopyroxén, ktora koreSpon-
duje k asociacii fenokrystov v hornine. Zikladnu
hmotu horniny tvori draselny Zivec, kremen
a v malej miere aj biotit, ktorého velkost zfn sa
smerom do hibky zvi¢Suje. Dioritovy porfyr sa
zaéina objavovat’ od hibky cca 200 m. Vyznacuje
sa hrubozrnnejSou zdkladnou hmotou. V hlbke
okolo 90 m pretina intriziu mladsia dajka.

Porfyrovi intriziu na lokalite Slatinské lazy
tvori intenzivne premeneny andezitovy porfyr,
ktory pretinaji magmaticko-hydrotermdlne brekcie.
Cerstva hornina na lokalite nebola identifikovand,
z primarnych hornin si zachované iba pdvodné
fenokrysty plagioklasu.

Premeny a ich sukcesia

Povodné horniny na lokalitich Kralova a
SLE su postihnuté rozliénymi typmi premien.

Na lozisku Kralova bola identifikovana
skora vysokoteplotnd zmieSana Ca-Na/K-silikdtova
premena. Zastipend je biotitizdciou a magnetitiz4-
ciou tmavych minerdlov a zdkladnej hmoty, d’alej
Ca - plagioklasom anortitom a aktinolitom. Je
ochudobnend o sulfidy. Najrozsirenej$i  typ
premeny je strednd argilitizicia, ktord zatlaca
produkty Ca-Na/K-silikdtovej premeny silikatovej
premeny. Zastipend je minerdlnou asocidciou
smektit (montmorillonit, saponit), corrensit, illit?,
chlorit a pyrit. Saponit nahrddza p&vodné mafické
minerdly, byva rozptyleny v zdkladnej hmote,
ojedinele tvori aj zhluky a tenké kratke Zilky.
V okoli kremennych Ziliek je pritomna silicifikacia.
Na rozdiel od ostatnych hydrotermdlnych centier
v Javor{ tu nie je pritomnd premena typu pokrocilej
argilitizacie. Konecny et al. (1998) opisali na okraji
porfyrového systému propylitizaciu.

Intrizia na lokalite Slatinské lazy je
postihnutd viacerymi premenami. NajrozSirenejSou
premenou je strednd argilitizdcia, zastipend je
minerdlnou asociiciou illit, smektit, illit-smektit,

kaolinit?, chlorit arutil. llové minerdly a chlorit
nahradzaji povodné fenokrysty a tieZ su rozptylené
v menS$ej miere aj v zdkladnej hmote. Tdto premena
je najvyraznejSia v oblasti brekcidcie, kde je
zdkladnd hmota kompletne premenena na illit,
smektit a illit-smektit. TieZ sa tu vyskytuju silicifi-
kované ulomky. V hlbSich castiach systému su
pdvodné fenokrysty premenené a nahradzané novo-
vzniknutou mineralnou asocidciou chlorit, kalcit,
illit, smektit, rutil menej aj na epidot, Kfs, albit.
Zilky a ich sukcesia

V porfyrovej intrazii na lokalite KralPova
bolo identifikovanych viacero generdcii Ziliek.
NajstarSie  sdi  zriedkavé  biotitové  Zilky
s magnetitom a niekedy aj s kremefiom. Pravde-
podobne stivisia s Ca-Na/K-silikdtovou premenou.
NajbeznejSimi Zilkami na lokalite si kremenné
zilky, tvoriace kremenny Zilnik. Na kremenny
Zilnik sa viaze aj rozSirenie Au mineralizicie na
lozisku. Identifikovanych bolo niekolko generacii
kremennych Zziliek so zrejmym sukcesnym
vztahom v niektorych vzorkach. A-typ ziliek tvori
star§iu generdciu kremennych Ziliek mladSie sivé
zilky sa vyznaCuju paskovanim. Tmava farba
tychto Zziliek je spdsobend velkym mnoZstvom
plynnych fluidnych inkldzii a drobnymi zrnami
magnetitu, v menSej miere aj chalkopyritu, pyritu,
sfaleritu a ilmenitu. Vel'mi Casto su v strednej Casti
kremennych Ziliek pritomné minerdly neskorsich
Stddii najmd kalcit, v menSej miere zeolit
(chabazit), sulfidy (pyrit, chalkopyrit, molybdenit)
a vzdcne aj corrensit. Dal§im typom Ziliek na
loZisku su chlorit-saponitové Zilky. St mladSie ako
kremenné Zilky. Najmlad$imi zilkami na loZisku sd
kalcit-zeolitové Zilky, pricom zeolit (chabazit) je
star$i ako kalcit. Ich okraje obcas lemuje saponit
a chlorit. V hornine boli zistené aj akcesorické
minerdly monazit, apatit azirkébn atieZz REE
minerdl perrovskit.

V porfyrovej intrizii na lokalite Slatinské
lazy boli identifikované viaceré generécie Ziliek.
NajstarSie a najbeZnejsie si kremenné Zilky, ktoré
tvoria na lokalite kremenny Zilnik. Na kremenny
Zilnik sa viaze aj rozSirenie Au mineralizicie na
loZisku. StarSiu generdciu kremennych Ziliek tvori
tzv. A-typ Ziliek a mladSiu pdskované kremenné
zilky. V centrdlnej casti tychto ziliek sa casto
nachddza kalcit menej aj pyrit a magnetit.
Mlads$imi Zilkami na loZisku st chloritové Zilky,
Casto v asociacii s kalcitom. Su kratke, uzke,
nepravidelného tvaru, hrubé do 1 mm. NajmladS$imi
zilkami na loZisku sd kalcitové Zilky, niekedy
hrubé aZ do 4 mm. Casto sa v nich nachddza rutil,
menej aj sfalerit, titanit a magnetit.

V hornine bol zisteny aj akcesoricky mineral
apatit, ktory sa obcas vyznacuje zondlnostou
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s REE jadrom, zriedkavo sa vyskytoval aj monazit
a tieZ REE mineral perrovskit.

Geotermometria

Geotermometer TitaniQ bol aplikovany na
oboch lokalitich na rdzne typy a genericie
kremennych Ziliek so zjavhym sukcesnym
vztahom, na kremenné fenokrysty ana kremen
zakladnej hmoty. Pred realizdciou mikrosondovych
analyz bola detailnd Struktira Ziliek Studovand
pomocou  katodoluminiscencie, ktord ukdzala
vel'mi komplexnu zondlnost’ vyplne ziliek, ale aj
jednotlivych kremennych zfn s vyrazne odliSnymi
emisnymi vlastnostami. V katédoluminiscen¢nom
obraze najsvetlejSie zrnd boli obvykle v rdmci
ziliek najstarSie, obrastené atmelené tmavSimi
varietami kremetia. Casto bola pozorovani
resorpcia starSich kremennych Ziliek s vysokou
luminiscenciou. NajvicSie zastipenie svetlych zfn
bolo obvykle v starSej generdcii kremennych Ziliek.
V mladSej generécii kremennych Ziliek dominoval
katédoluminiscenéne tmavy kremen. Jemnozrnny

krement v zdkladnej hmote mal  vysoku
luminiscenciu.
Namerané koncentracie Ti na loZisku

Kralova sa pohybovali v rozpiti 395 az < 8 ppm.
V katédoluminscenénom  obraze  najsvetlejSie
miesta poskytli teploty v rozsahu 723-494°C (395
— 43 ppm Ti), svetlosivé 593-531°C (112—-67 ppm
Ti), tmavosivé 526-393°C (63-3 ppm Ti),
najtmavsie mali obvykle teplotu niZsiu ako 380 °C,
maximélne 444°C (>8 az 22 ppm Ti). Strnast
analyz kremena zo zdkladnej hmoty poskytlo
teploty 886-657°C, priemernd teplota je 799°C.
Ciastoéne resorbované kremenné fenokrysty ndm
pri teplote 891 °C poskytli tlak 11,5 kbar.

Namerané koncentracie Ti v Zilkdch na
lokalite Slatinské lazy sa pohybovali v rozpiti 200
az < 8 ppm. V katédoluminscenénom obraze naj-
svetlejSie miesta poskytli teploty v rozsahu 640-
589 °C (200-124 ppm Ti), svetlosivé 638-557°C
(198-89), tmavosivé 526-393°C (66-14 ppm Ti),
najtmavsie mali obvykle teplotu niZsiu ako 380°C,
maximalne 399°C (>8 az 16 ppm Ti).

Fe-Ti termometria na lokalite Kralova
bola aplikovand na 39 magnetit-ilmenitovych parov
reprezentujicich agregity uzavreté v ortopyroxéne,
amfibole a v plagioklase. Teploty v intervale 648—
481°C reflektuji vyvoj subsolidovych a hydro-
termdlnych procesov. Priemernd teplota bola
563°C. Aktivita TiO, sa pohybovala od 0,849—
0,411. Priemerna aktivita bola 0,65.

Plagioklas-amfibolova termobarometria
bola aplikovand na lokalite Kral’ova na kontakty
vyraslic amfibolu a plagioklasu a uzavreniny
plagioklasu v amfibole v starSej intrizii ale aj
v mladSej dajke. Namerané hodnoty z oboch typov

intrizii boli vel'mi podobne, preto sme ich zlidili.
Celkovo bolo zmeranych 84 parov. Vypocitané
teploty pri prepocte podl'a Holland a Blundy (1994)
variruju v intervale 934-832°C, priemerna teplota
je 865°C pri tlaku 2 kbar.

Vypocitané teploty pri prepocte podla
Ridolfiho et al., (2010) varirujd v intervale 927—
886°C, priemerna teplota je 914°C pri tlaku 3,76
kbar a priemerny obsah vody v magme je 6,15
hmot.%. Priemernd teplota z oboch termo-
barometrov je 890 °C.

Dvojzivcova termometria troch parov
zivcov na lokalite Kralova poskytla priemerne
teploty zdkladnej hmoty 881°C, namerané hodnoty
variuji od 986-805°C.
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Obr. 1 Histogram teplot pouZitych geotermobaro-
metrov na lokalite Krdlovd (okrem kremennych
Jfenokrystov).

DISKUSIA A ZAVER

Na lokalite Kralova bola identifikované
vysokoteplotné  zmieSand  Ca-Na/K-silikdtova
premena, ktord vznikd vrannych Stadiach
porfyrového systému (Seedorf, et al., 2005). Naj-
roz8irenejSou premenou vznikajicou v neskorSich
Stadiach vyvoja porfyrového systému je strednd
argilitizdcia. Tato premena je naloZend na starSie
typy premien. V porfyrovej intrizii sa nachddza
viacero typov ziliek, ktoré prevaZzne suvisia s uve-
denymi premenami. Pritomnost’ akcesorického
resorbovaného grandtu poukazuje na pociatocny
vyvoj magmy pri tlaku minimélne 11,5 kbar (Green
a Ringwood, 1968). To isté indikuje aj termo-
barometria TitamiQ na resorbovanych vyrastliciach
kremenia. Pociato€ny vyvoj magmy sa zrejme
odohral na baze spodnej kory. Plagioklas-
amfibolovéd termobarometria poukazuje na findlnu
ekvilibraciu vyrastlic zhruba pri teplote 890°C.
Tejto teplote zodpoveda tlak 2 az 3,8 kbar. Do
dnesnej pozicie bola magma umiestnend pri teplote
okolo 850°C, ¢o vyplyva zteploty plagioklas-K-
Zivcovych péarov. NiZSie teploty kremetia zdkladnej
hmoty (799°C) odpovedaji subsolidovej reekvili-
bricii. Hornina obsahuje hojné vyrastlice
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pyroxénov, ¢o poukazuje na vodou nasytenu
magmu. Priemerny obsah vody v magme je 6,15
hmot. %.

Porfyrovi intriziu na lokalite Slatinské lazy
tvori intenzivne premeneny andezitovy porfyr,
ktory pretinaji magmaticko-hydrotermdlne brekcie.
Bola tu identifikovand premena typu strednej
argilitizcie. Identifikované tu boli aj dve genericie
kremennych Ziliek (A-typ a mladSie pédskované
zilky), mladSie chloritové Zilky a najmladSie
kalcitové Zilky.

Namerané hodnoty geotermometera TitaniQ
z oboch lokalit si podobné, ako uvddzaji na
klasickych Au-porfyrovych ¢ilskych loZiskdch
Muntean a Finaudi (2000). Autori predpokladaju,
7e prvé generdcie Ziliek vznikali uz pri teplotich
620-720°C (A-typ ziliek) a najmladSie paskované
zilky pri  200-380°C, pricom predpokladaji
postupny pokles tepldt a tlaku.

Pod’akovanie: Tdto prdca bola podporoand
Agentiirou na podporu vyskumu avyvoja na
zdklade zmluvy ¢ APVV-0537-10 a EMED
Slovakia, s.r.o.

POUZITA LITERATURA

Ghiorso, M.S., Evans, B.W., 2008: Thermodynamics
of rhombohedral oxide solid solutions and a
revision of the Fe-Ti two-oxide geothermometer

and oxygen-barometer. American Journal of
Science, 308, 957-1039

Ghiorso, M.S., Gualda, G.A.R., 2013: A method for
estimating the activity of titania in magmatic
liquids from the compositions of coexisting
rhombohedral and cubic iron-titanium oxides.
Contributions to Mineralogy and Petrology, 165,
73-81

Green T.H., Ringwood, A.E., 1968: Origin of garnet
phenocrysts in calc-alkaline rocks. Contributions
to Mineralogy and Petrology. 18, 163-174

Hanes, R., Bakos, F., Fuchs, P., Zitiian, P., Koneény,
V., 2010: Exploration results of Au porphyry

mineralizations in the Javorie stratovolcano.
Miner Slovaca, 42, 15-33

Holland T., Blundy J., 1994: Non-deal interactions in
calcic amphiboles and their bearing on
amphibole-plagioclas thermometry. Contribu-
tions to Mineralogy and Petrology, 116, 433—447.

Huang, R., Audétat, A., 2012: The titanium-in-quartz -
TitaniQ thermobarometer: A critical examina-

tion and re-calibration. Geochim Cosmochim
Acta 84, 75-89

Koneény, V., Bezak, V., Halouzka, R., Koneé¢ny, P.,
Mihalikova, A., Marcin, D., Igkiarova, L.,
Panidek, A., Stohl, J., Zakova, E., Galko, L,
Rojkovi¢ova, L., Onadila, D., 1998:
Vysvetlivky ku geologickej mape Javoria 1 : 50
000, Stitny geologicky tstav Dionyza Stira,
Bratislava.

Kodéra, P., Lexa, J., Kone¢ny, P., 2012:, Aplikdcia
minerdlnych geotermometrov na stanovenie
podmienok vzniku Au-porfyrového loZiska Biely
vrch. In: Geochémia 2012, SGUDS, Bratislava,
76-79

Lexa, J., Kodéra, P., Konetny, P., Kollarova, V.,
Holicky, I., 2013: Prinos minerdlnej termoba-
rometrie k poznaniu genézy Au-porfyrového
loZiska Biely vrch. In: Geochémia 2013, SGUDS,
Bratislava (in press)

Muntean, J.L., Einaudi, M.T., 2000: Porphyry gold
deposits of the Refugio district, Maricunga belt,
northern Chile. Economic Geology, 95, 1445-—
1472

Putirka, K. D., 2008: Thermometers and barometers for
volcanic systems. In Putirka KD, Tepley-III FJ
(eds) Minerals, Inclusions and volcanic
processes. Review in  Mineralogy and
Geochemistry, 9, 61-120

Ridolfi, F., Rezulli, A., Puerini, M., 2010: Stability and
chemical equilibrium ofamphibolein calc-alkaline
magmas: an overview, new thermobarometric
formulations and application to subduction rela-
ted volcanoes. Contributions to Mineralogy and
Petrology, 160, 45-66

Seedorf, E., Dilles, J.H., Phoffett, J.M., Einaudi,
M.T., Zurcher, L., Stavast, W.J.A., Johnson,
D.A., Barton, M.D., 2005: Porphyry deposits:
Characteristics and origin of hypogene features.
Economic geology, 100th anniversary volume,
251-298

Sillitoe, R.H., 2000: Gold-rich porphyry deposits:
Descriptive and genetic models and their role in

exploration and discovery: Reviews in Economic
geology, 13, 315-345

Thomas, J.B., Watson, E.B., Spear, F.S., Shemella,
P.T., Nayak, S.K., Lanzirotti, A., 2010: TitaniQ
under pressure: the effect of pressure and
temperature on the solubulity of Ti in quartz.
Contributions to Mineralogy and Petrology, 160,
743-759

187



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2013

SUCASNY DIACKOVY PRIESKUM ZEME A MOZNOSTI JEHO
VYUZITIA PRE MONITORING ENVIRONMENTALNYCH ZATAZL

Marian Zlocha

Stdtny geologicky vistav Dionyza Stiira, Bratislava, marian.zlocha@ geology.sk

Uvop

Dialkovy prieskum Zeme (DPZ) je vo
vSeobecnosti  kazdé ziskavanie informdcii o
objektoch z dialky pomocou nekontaktnych
snimacich systémov, najcastejSie z druZic alebo
lietadiel. Spracovanie udajov je DPZ expertna
¢innost’” s vyuZitim systémov na spracovanie
obrazu, GIS a zdvislad taktieZ od analytickych a
interpretacnych schopnosti spracovatel’a.

VYHODY POUZITIA DPZ PRE MONITORING
(EZ)

Zachytenie vel’kého tizemia (desiatky a7 tisice km’
na 1 snimke — to znamend, Ze vSetky udaje na
snimke maju /takmer/ rovnaky ¢as snimania,
rovnaké technické, atmosférické, meteorologické a
dalSie parametre. Spracovanie snimky prebehne
jednotne pre celé udzemie. Kategorizicia,
klasifikdcia zndmych ploch sldZia ako tréningova
mnozina a nasadenie rovnakych algoritmov
spracovania na celé dostupné tizemie odhali vel'mi
Casto doposial nezndme, neprebadané lokality s
rovnakymi  alebo  podobnymi  spektralnymi
vlastnostami, €o sa uspeSne vyuZiva napr. pri
zistovani nelegalnych skladok)

Aktudlnost’ situdcie (v danom Case predstavuje
druZicovd alebo leteckd snimka mnoZinu presnych
a prehladnych priestorovych udajov o krajine v
danom c¢ase. Sluzi ako idedlny podklad pre
pldnovanie terénnych pric, pre mapovanie,
nasledné zakresl'ovanie zistenych skutoCnosti a
dalsie kroky..)

Prehladné priestorové vzt'ahy medzi jednotlivymi
objektmi krajiny (pri ortorektifikovanych tudajoch
aj priame meranie vzdialenosti a uhlov medzi
objektmi, meranie ploch. Kategorizovanie typov
krajiny, sledovanie textdry snimky, krajinnej
Struktdry, sledovanie stavu kvality vegeticie,
ostrych a neostrych hranic vo vegeticii, prelinanie
sa kultir a pod. Pri ortofoto (OF) snimkach z
viacerych obdobi - sledovanie zmien krajiny,
priamych 1 nepriamych indik4torov kvality
prostredia, sledovanie znecistenia krajiny a pod.)
Monitoring (Uzemia v strednych zemepisnych
Sirkach su systematicky snimkované. Snimky je
mozné spitne dohladat’ v archivoch a vhodné

snimky objednat’. V pripade katastrof a havarii sa
na Uzemie cielene zameraju komercné satelity /vid’
islandskéd sopka Eyjafjallajokull alebo pretrhnutie
hriddze s Al-kalom v Ajke/. Ostatné lokality je
mozné objednat na snimkovanie za poplatok.
Lokalita ~mdze byt niektorymi  satelitmi
snimkovand s periddou opakovania 1 deil! - je to
1dedlny nastroj na porovndvanie zmien v ¢ase)

Cena (cena archivnych snimok je prijatel'na aj pre
bezného pouzivatela. V pripade snimania tizemia
na poziadanie si ceny vysSie, ale vzhladom na
povahu takychto situécii stile primerané)

Presnost’ (v sucasnosti dostupné komeréné snimky
maju priblizne 50cm panchromatické rozliSenie a
cca 2 metrové MS rozliSenie (aj IC kanly).
Existuje aj moZznost tzv. pan-sharpening-u
multispektrdlnych 1Gdajov do tejto presnosti.
Dostupné ortorektifikované letecké udaje maju
presnost’ az do 10cm!)

Komunikdcia s GIS (prezentatné moZnosti,
kvalitné a presné mapové vystupy, priprava Sablén,
tla¢ovych matric a podobne; udrZiavanie databazy
udajov - uskladnenie mnoZstva informaécii,
optimédlne priestorové indexovanie, aktualizicia
udajov, verzovanost, analyza a syntéza udajov;
prepojenie s externymi udajmi a aplikdciami
/izemné planovanie, 3D modelovanie, monitoring
EZ../, prepojenie s open source zdrojmi /WMS,
WMT a iné sluzby/).

NAJDOLEZITEJSIE PARAMETRE SNIMOK
DPZ PRE MONITORING (EZ)

Archiv snimok — Jednou z prvych tuloh je zistit,
odkedy existuje archiv pre dany typ snimok? Ktoré
konkrétne snimky su pre danud lokalitu dostupné, v
akom ro¢nom obdobi boli snimané, s akymi
meteorologickymi parametrami, v akom stupni
/pred/spracovania, v projekcii (napr. long/lat),
datume (napr. WGS-84), v akom forméte (napr.
GeoTIFF), v akej cenovej hladine a pod. Pre
vicSinu velmi detailnych snimok existuji archivy

priblizne 5 rokov, pre Quickbird firmy
DigitalGlobe od roku 2001.
Dostupnost’ - aké si moZnosti objednania

snimkovania konkrétneho dzemia vo voliteI'nom
c¢asovom obdobi (zvy€ajne sa zaddva cCasovy
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interval)? Ak4 zloZita je samotnd procedira, kol'ko
to stoji pri rdznom stupni spracovania a pod.

OpakovatelPnost’ - ktoré konkrétne snimky uz
existuji v danom tUzemi (o sdvisi so
systematickym snimkovanim Zeme - kazdy satelit
ma svoj vlastny program), akd je periodicita
snimkovania pre vybraty satelit (niektoré dokazu
snimat’ konkrétnu lokalitu kazdy den, vicSina z
nich s periédou okolo 3 dni).

Detailnost’ priestorového rozlisenia  snimok
(druZicové  snimky: najpresnejSie  40cm v
panchromatickom modde /len pre potreby US
vlady/, pre ostatnych v rozliSeni 50cm; analogicky
1.65m, resp. 1.8/2m multispektrdlne /s
infracervenym kandlom, resp. s viacerymi IC
kandlmi/; letecké snimky s presnostou az 10cm v
prirodzenych farbich a az 25cm s IC kanilom).
Znamena to teda, Ze je mozné sledovat’ objekty o
velkosti rddovo 1/2 metra pri druZicovych
snimkach a 10cm pri snimkach leteckych.

Spektrdlne charakteristiky (druZicové snimky:
najcastejSie s  multispektrdlnymi  kandlmi v
modrom, zelenom, ¢ervenom a  blizko

infraervenom pasme. Prvé tri slizia predovsetkym
na zobrazenie tizemia v prirodzenych farbach, IC
pdsmo je nevyhnutné pre sledovanie zmien v stave
vegetacie. Prepocty podla definovanych vztahov
medzi pasmami (tzv. indexy)sliZia na identifikaciu
a analyzu vlastnosti tzemia. Specializované
snimky maji aZz 8 spektralnych pasiem s 2 IC
kandlmi a 1 kandlom, ktory predchddza modrému
pasmu! SliZia na detailné sledovanie zmien krajiny
ako aj pripovrchovej hladiny vody v nddrZiach a
riekach (prvé desiatky cm). Letecké snimky su
zvyCajne snimané v prirodzenych farbdch, ale
existujd aj snimky s IC kandlom s vel'mi vysokou
polohovou presnostou.

PROJEKT MEZ

V projekte ,,Monitorovanie environmentél-
nych zéitazi (EZ) na vybranych lokalitich
Slovenskej republiky” bude sledovanych 161
lokalit o celkovej cistej ploSnej rozlohe takmer
40km*. Z hladiska typu lokalit ide o roznorodi
zmes objektov, v ktorych prevazuji skladky
komunalneho odpadu (cez 30%), nasleduji objekty
strojarenskej  vyroby (cca 10%), skladky
priemyselného odpadu (9.5%), vyroby chemikalii
(6.3%), odkaliska (5.7%), tazba rud (4.4%),
zakladne po byvalej armade Sovietskeho zvizu
(3.2%) a dalsich 25 typov lokalit s percentudlnym
zastupenim od 2.5% aZ do 0.6% z celkového poctu
lokalit.

Prvou dlohou
monitoringu bude:

DPZ z  hladiska

- poskytnut’ sled snimok toho istého tdzemia vo
viacerych casovych rezoch na zdokumentovanie
zZmien a vyvoja tzemia

- metédy DPZ musia byt nasadené rychlo (nakup
snimok a bezodkladné prvotné spracovanie
zamerané na kontrast a zmeny v Case) z dovodu
pripadného nového snimkovania vybratych lokalit

Lokality boli z hl'adiska DPZ rozdelené na 3
skupiny nasledovne: jednoduché (75 lokalit),
stredne zloZzité (67 lokalit) a zloZité (19 lokalit). Pre
kazdd zo skupin bola navrhnutd metodika a
pozadované snimky (minimdlne mnoZstvd, typy a
parametre):

Jednoduché lokality: a) 1 historicka
satelitnd snimka so strednym rozliSenim (pred
rokom 2000); b) 1 farebnd OF s rozliSenim 50cm
alebo lepSim (obdobie 2002-2003); c) 1 satelitnd
snimka s vysokym rozliSenim (2003-2011,
najlepSie vSak okolo roku 2006); d) 1 najnovSia
farebnd OF s rozliSenim 50cm alebo lepsim (2011-
2013)

Stredne zloZité lokality: a-c) ako u
jednoduchych; d) 1 najnovSia farebnd OF s
rozliSenim 25cm alebo lepSim a s infrakandlom
(IC) (2011-2013)

ZloZité lokality: a) c) ako u jednoduchych; b)
2ks; d) 2ks podl'a parametrov stredne zlozitych; e)
podla prvotnych vysledkov vykonat nové
snimkovanie zamerané na vytvorenie sablony,
etalonu, modelu pre urcity typ EZ (doporucené su
snimky s viac ako 4 MS kandlmi)

REFERENCIE:

Projekt MZP SR: ,Pouzitie metéd DPZ pri
sledovani vplyvov EZ na geologické Cinitele

zivotného prostredia vo vybratych regiénoch*
(2004-2008)

Obr. 1.  Vybrané parametre druZicovych snimok s
vel’'mi vysokym rozliSenim + parametre leteckych OF
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