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Vézené kolegyne, vazeni kolegovia,

otvorili ste zbornik z vedeckej konferencie ,,GEOCHEMIA 2014“, ktora sa kona 4. a 5. decembra
2014 v priestoroch Statneho geologického Ustavu Dionyza Stura v Bratislave. Vedecka konferencia je
usporiadana v ramci ¢innosti Slovenskej asociacie geochemikov v spolupréaci s Statnym geologickym
ustavom Dionyza Stdra v Bratislave, Katedrou geochémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity
Komenského v Bratislave a dalSimi organizaciami a odbornikmi.

Aktuélne geochemické problémy urCuja Siroké spektrum vedeckych tém prezentovanych na
konferencii GEOCHEMIA 2014, z ktorych ako nosna téma pre tohtorocni konferenciu je problematika
environmentalnych zatazi. Tému environmentalnych zatazi reprezentuju vysledky prebiehajucich
projektov zameranych na monitoring, prieskum a sanaciu environmentalnych zatazi na tzemi SR, ako aj v
zahranici. Nezanedbatel'n Cast’ vedeckych prispevkov predstavuju aj vysledky zakladného a aplikovaného
geochemického vyskumu endogénnych a exogénnych procesov.

Hlavnym ciel'om konferencie je umoznit' vietkym c¢lenom Slovenskej asociacie geochemikov,
Sirokému okruhu odbornikov, najma mladym pracovnikom, v réznych oblastiach geochémie prezentovat
najnovsie vysledky svojej prace a naznacit’ hlavné smery vyvoja geochémie a jej aplikacie vo svete a u nas.

Organizacia tejto vedeckej konferencie ma uz dlhodobu tradiciu a v tomto roku sa teSime uz na jeho
sedemnasty rocnik. TohtoroCny je venovany aj 45 vyro€iu vzniku Katedry geochémie PriF UK v Bratislave
a pocas tohtoro¢ného stretnutia si pripomenieme nedoZité 95 narodeniny zakladatel'a Katedry geochémie —
profesora Bohuslava Cambela. Vyznamné Zivotné jubileum v tomto roku oslavuje aj dalSi vyznamny
geochemik doc. RNDr. Stanislav Rapant, DrSc., ktory patri ku silnej generacii absolventov Stldia
geochémie na Prirodovedeckej fakulte Univerzity Komenského v Bratislave. V mene organizatorov, ako aj
spolupracovnikov z Katedry geochémie PriF UK v Bratislave, SGUDS v Bratislave, ako aj v mene
geologickej spolocnosti Zelame doc. RNDr. Stanislavovi Rapantovi, DrSc. pri prilezitosti jeho vyznamného
Zivotného jubilea pevné zdravie, pohodu, spokojnost’ a vel'a energie do realizicie pracovnych predsavzati.

V radmci konferencie sa opét’ uskutocni aj sutaz mladych vedeckych pracovnikov do 35 rokov — o
najlepSiu prednasku (cena B. Cambela) a o najlepsi poster (cena S. Gazdu). Aj tymto chceme napomdct’
mladym vedeckym pracovnikom v ich stucasnom Usili o zapojenie sa do vedeckej prace v ramci
geochémie, Co ako dufame, napoméze dalSiemu UspeSnému rozvoju geochémie aj vo vzdialenejSej
budicnosti.

Dakujeme v3etkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika kvalitnymi informéciami a
Stadiami, zaroven vsetkym recenzentom za podnetné pripomienky, ako aj k celkovému zorganizovaniu
konferencie ,,GEOCHEMIA 2014“. S to predovietkym autori jednotlivych prispevkov, ale aj recenzenti,
odborni garanti, ¢lenovia Cestného predsednictva a organizatného vyboru, samozrejme vratane sponzorov.
Konferencia sa uskutogfiuje v priestoroch SGUDS v Bratislave, za ¢o mu d'akujeme a verime, Ze Vy, ako
Ucastnici konferencie, sa tam budete dobre citit’

V Bratislave 26. novembra 2014
L. Jurkovig, 1. Slaninka, O. Durza

Sponzori:
SGUDS, Bratislava;

GEOPRODUKT, Banska Bystrica
EL spol. s r.o., SpiSska Nova Ves
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EFEKTIVNOST Fe®-BARIERY NA HALDOVOM POLI
LUBIETOVA - PODLIPA

Peter Andras!, David Demeter!, Peter Andras Jr.%2, Jana Dadové?, Stanislav Jeleri?

!Fakulta prirodnych vied, Univerzita Mateja Bela, Tajovského 40, 974 01 Banska Bystrica
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Uvob
Banska Cinnost’ v okoli Lubietovej sposobila
kontaminaciu krajiny tazkymi kovmi: Cu, Fe, Pb,
As, Sb a Cd (Andras et al., 2014). Najvacsie riziko
predstavuje kontamincia podzemnej a povrchovej
vody. Na odstranenie tazkych kovov z drenaznej
vody v oblasti haldového pola sa zvolila Fe-
bariéra (obr. 1). Po otestovani bariéry
v laboratérnych podmienkach sa pristpilo roku
2012 k in3talovaniu dvoch Fe’-bariér pod firmou
Envigeo, Banska Bystrica.

-

Fe’-bariéry je

Princip zalozeny na
cementatnom procese. Cementécia je
elektrochemicky proces vytesnenia kovov z
roztoku zaloZzeny na elektrochemickej reakcii
medzi kovom - cementatorom a i6nmi
precipitujiceho kovu (Annamalai et al., 1978;
Karavasteva, 1996), tj. na  vytesiovani
uSlachtilejSieno kowvu zroztoku kovom menej
uslachtilym (Fisher, 1986).

METODIKA

Fe’-bariéra pozostava zo Zeleznych peliet
premieSanych s tlomkami dolomitu, ktorého Uloha
spoCiva v precipitacii  Fe uvolneného  pri
cementatnom procese. Vzhladom na nedostatok
zrdZok a tym aj nedostatku vody, bolo mozné
testovat’ len acinnost’ bariéry (obr. 1, 2).

Legenda

20 o
netestovana Fe - bariéra

referenéna plocha potok [

I haldy &olha M testovana Fe'- bariéra
Obr. 2 Lokalizacia Fe®-bariéry a odberovych miest
vzoriek vody (D, A, B aR)

Vzorky vody boli odobraté na 4 lokalitach, a
to dvakrat v suchom obdobi (9.9. a 25.9. 2013)
a dvakrat v dazdivom obdobi (19.10. a 26.11.
2013). Prvé odberové miesto bolo zvolené pod
Upatim haldového pola, aby sa zistil stupen
kontamin&cie vody perkolujucej sedimenty depdnia
(vzorky oznaCené indexom D; obr. 2). Druhé
odberové miesto nad Fe’-bariérou je oznagené
indexom A, tretie pod Fe’-bariérou indexom B
a Stvrté odberové miesto v oblasti referencnej
plochy je oznacené indexom R (obr. 2). Vzorky sa
analyzovali v akreditovanych laboratoriach EL
spol. s r.0. v SpiSskej N. Vsi.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Uginnost Fe’bariéry je vzhladom na obsahy
Cu nevyraznid. Vo vSetkych terminoch odberu
vzoriek vody, bez ohladu na rozdiely v suchom
a dazdivom obdobi, dochadza len k minimalnemu
cementaCnému procesu a bariéra Cu z vody skoro
vbbec neodstrafiuje (obr. 3). O Cosi vyraznejsi
pokles obsahu sa predsa len ukazuje vsuchom
obdobi (z 3,551 na 3,240 mg.L"az 3,57 na 3,33
mg.L™). Toto zistenie je v rozpore so zmenou farby
vody, ktord bola pred inStalaciou bariéry
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v retencnej nadrzi pod haldovym polom zelena
a v stcasnosti stratila tato svoju farbu, typickd pre
kontaminaciu vody medou. MoZno to vysvetlit

tym, Ze po roku a pol je potrebné reagenty Fe’-
bariéry (Zelezne pelety a dolomit) obnovit, pretoze
ich potencial je uz vyCerpany.
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Obr. 3 Grafické zobrazenie koncentracie jednotlivych prvkov vo vzorkach vody (D, A, B a R) v oblasti haldového
pol'a Podlipa. Pomer obsahu Studovanych prvkov vo vzorkadch A aB poukazuje na G&innost’” Fel-bariéry pri
remediacii vody, perkolujucej cez technogénne sedimenty haldového pol'a

Fel-bariéra sa ukazala byt pomerne G¢innou
pri odstrafovani Fe a As. Naopak, odstranovanie
Zn a S je znaCne limitované. Obsahy Pb su nizke
a vysledky su preto nepreukazné. Vztah medzi
pH/Eh a Gcinnost'ou Fe®-bariéry sa vzhladom na
malé zmeny v nameranych hodnotdch neda
potvrdit’.
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Uvob

Cu-bansky region Sdo Domingos (obr. 1)
leZi na juhu Pyrenejského polostrova 60 km JV od
mesta Beja v severnej vetve Pyritového pruhu
(Carvalho, 1976; Matos et al., 2011). V okoli Sao
Domingos taZili Rimania zlato a striebro (Alvez,
1997). Chalkopyritovo-pyritové rudy sa tu tazili az
od 19. storocia. V obdobi rokov 1867 aZ 1966 sa tu
vytaZilo 25 Mt rudy, z toho 9,9 Mt medonosného
pyritu na vyrobu siry. Od roku 1913 do 1932 sa
vyprodukovalo 3 445 533 ton medi (Rego, 1996).

.

T e
Obr. 1 Opustené povrchové dobyvky

Synsedimentéarne submarinno-exhalacné
masivne chalkopyrit-pyritové rudy vystupujd vo
vulkano-sedimentdrnom  komplexe  tvorenom
kyslymi  abéazickymi  horninami.  V podloZi
zrudneného komplexu su paleozoické sedimenty
(Bryan et al., 2006).

V Studovanej oblasti sa odobralo 30 vzoriek
pddy/technogénnych sedimentov spod korefiov 30
vzoriek rastlin (9 Quercus sp., 5 Pinus sp., 8
Juncus sp. a 8 Agrostis sp.; obr. 2). VSetky vzorky
boli analyzované na obsah tazkych kovov
v laboratériach ACME, Vancouver, Kanada.
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Obr. 2 Lokalizacia odberovych miest vzorkového
materiélu

VYSLEDKY A DISKUSIA

Technogénne  sedimenty  a antrozeme
vykazuju nasledovné obsahy tazkych kovov: Fe
3 - 25 % (x 10,07 %), Cu 27 — 6204 mg.kg™ (%
650,08 mg.kg™), Pb 80 — 12000 mg.kg™ (x 3048,49
mg.kg™), Zn 16 — 8760 mg.kg™ (X 959,80 mg.kg™).
Priemerné hodnoty obsahov dalSich kovov su
nasledovné: Ni 23 mg.kg?, Co 19,52 mg.kg™, As
1191 mg.kg?, Sb 144 mg.kg™, Th 8,23 mg.kg™,
U 2,47 mg.kg™. Distribtcia obsahu jednotlivych
kovov je mimoriadne nerovnomerna.

Podna reakcia je znaCne kysla. Aktivne
pH20) v pbdach vykazuje hodnoty: 2,74 — 6,02
(priemer 4,29) a vymenné pHwkey 2,69 - 6,21
(priemer 3,95). Priemerna hodnota Ehgz0) je 153
a Eh(Kc|) 173.
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Hodnota faktora rH, (cf.Richter a HIGsek,
2003) koliSe v rozmedzi hodnét 13,43 aZ 15,39, €o
zodpoveda neprevzdusnenym pddam. Faktor Dy je
len v dvoch pripadoch negativny (-0,08 az -0,19),
kym v 28 pripadoch vykazuje pozitivne hodnoty
(0,05 - 0,85), takZze mozno podl'a McNeilla (1992)
v pdde konstatovat' vyskyt pbdnych koloidov
s negativnym nabojom.

Koncentracie taZzkych kovov v rastlinach
klesaju v poradi: Fe (0,56 %) > Mn (407 mg.kg™) >
Pb (395 mg.kg?) > Zn (127 mg.kg?) > As (113
mg.kg?) > Cu (58 mg.kgh> Sb (13 mg.kg?),
priCom v korefoch su ich koncentrécie st v pomere
vocCi nadzemnej Casti o rad vysSie. V jednotlivych
Studovanych rastlinach dosahuju znacne variabilné
hodnoty, tak napr. vPinus sp. Cu (3 — 105
mg.kg™?), Fe (5 - 230 mg.kg™), Pb (4,76 - mg.kg™),
Zn (13 — 278 mg.kg™), Co (1 — 217 mg.kg™), Ni
(32 — 1965 mg.kg™), As (7 — 102 mg.kg™), Sb (0,18
— 2,28). NajvysSie obsahy kovov sa zistili
v Agrostis sp. (napr. Cu 3 — 506 mg.kg™, Pb 4,9 —
4587 mg.kg?, Zn 22 — 1399 mg.kg™).

Biokoncentracny faktor — BCF (Mehes-
Smith et al., 2013), ktory odrdZza pomer obsahu
tazkého kovu v nadzemnej Casti vs. obsahu v pode
vykazuje skoro pre pre vSetky rastliny pre prvky
Fe, Cu, Pb, Ni, Mo, U, Th, As, Sh, Cr hodnotu <1,
takZze tieto mozno v zmysle Bakerovej (1981)
klasifikdcie povaZzovat za exkludery, tj. za rastliny,
u ktorych dochddza k imobiliz&cii kowvu v
korenoch. BCF pre prvky Mn, Zn, Cd koliSu
v rozmedzi <1 az 1 - 10, Cize analyzované druhy
su to akumuldtory tychto prvkov. Najvyssie
hodnoty BCF sa zistili u Au a Ag (u Agrostis sp. 52
— 10 510), ktoré mozno v zmysle Bakerovej (1981)
klasifikdcie oznacit’ ako hyperakumulatory.

Translokacny faktor (TF) indikuje, ktora
Cast’ rastliny je prednostnym akumulatorom kowvu.
Pocita sa ako pomer obsahu prislusného kovu v
listoch voci jeho obsahu v korenoch (Kisku et al.,
2010). Tieto hodnoty koliSu na loZisku S&o
Domingos pre Studované kovy pre vSetky rastliny
v Uzkom rozmedzi (142 — 171; v priemere 154) a
indikuju prednostnt akumuléciu kovov v korefoch.
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MINERALNE VODY DUDINIEC A SANTOVKY,
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Uvob

Klpele Dudince patria  k najmladSim
kapel'om na Slovensku. VVznik modernych kipel'ov
sa spaja s osobnostou primara TomaSa Kaisera —
ich zakladatela, ktory skamal lieCivé ucinky
dudinskych mineralnych véd v 50-tych rokoch
minulého storocia. Prirodna lieCiva voda z vrtu S-3
je jedinecna vysokym obsahom CO; a H>S sucasne,
jej vzacne balneologické vlastnosti su vyuzivané
pri lieCbe neurologickych ochoreni, ochorenia
pohybového aparatu a srdcovo-cievneho systému
(vonkajsia balneoterapia). Mineralna voda s takmer
identickym chemickym zloZenim (v minulosti z
vrtu B-3, v sucasnosti z novsieho zdroja B-3A) je
vyuZivana na kupalisku v Santovke. V prispevku sa
zaoberame porovnanim chemického zloZenia
mineralnych véd oboch lokalit s dérazom na zdroje
termalnej mineralnej vody — vrty S-3 a B-3A.

METODIKA

Na znazornenie chemického zloZenia
mineralnych véd je pouzity Langelierov-Ludwigov
Stvorcovy graf (Langelier a Ludwig, 1942; obr. 2)
zobrazujuci obsah ur€ujacich i6nov v cz %.
V podstate zhodnym s nim je graf Tolstichina
(Tolstichin, 1937), v ktorom sa Stvorce so stranou
10 c-z % Cisluju, takZe chemické zloZenie prirodnej
vody sa da vyjadrit’ ¢islom.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Chemicke zloZenie mineralnych vod

Tektonické pomery SirSej oblasti Dudiniec
a Santovky su znazornené na obr. 1. Pocas rieSenia
geologickych a hlavne hydrogeologickych uloh
rozneho zamerania bolo ziskané mnoZstvo
kvalitativnych  Udajov o mineralnych vodach.
V grafe na obr. 2 vlavo je zndzornené chemické
zloZenie mineralnych véd z vysledkov 649 analyz
(vzoriek odobratych pogas hibenia vrtov, pocas
hydrodynamickych skdSok, poCas rezimovych
pozorovani, vo vzorkach odobratych z domovych
studni a z pramenov). Vyznacené su oblasti, kam sa
zobrazuju prirodné vody s prevladajucim podielom
karbonatogénnej, sulfatogénnej, silikatogénnej,
hydrosilikatogénnej a marinogénnej mineralizécie.

NEOALPINSKE TEKTONICKE STRUKTURY VNUTORNYCH ZAPADNYCH KARPAT
Formécie vnitornych Zapadnych Karpat nalozené na paleoalpinsku prikrovovd ststavu
Sedimentarne panvy s neogénnou a kvartérnou vyplfiou
Termélne extenzné panvy a depresie
1 <" panvy generované nerovnomemym stenovanim litosféry (s izopachami hrdbky v km)

s hrubymi synriftovymi sedimentmi (baden — sarmat), ktoré sti zva¢$a prikryté postriftovymi
sedimentmi malej hrdbky;

Neovulkanické komplexy
Orogénne alkalicko-vapenaté bazaltovo-andezitovo-ryolitové vulkanity so vztahom k zaoblikovej extenzii

sarmatské andezitové stratovulkény

vonkajsia proximéalna z6na;

distélna z6na;

bédenské andezitové stratovulkany:

vonkajSia proximalna zona;

distalna z6na;

spodnobéadenské andezitové vulkanity:

extruzivne domy;

brekcie;

“ | B

konglomeraty a pieskovce

PALEOALPINSKE TEKTONICKE JEDNOTKY VNUTORNYCH ZAPADNYCH KARPAT

Pripovrchové prikrovové tektonické jednotky
HRONIKUM
tektonické jednotky (prikrovy) generované z triasovych vnitroplatformovych paniev (bielovazsky vyvoj)

2 bazénu typu Bieleho Vahu
tektonické jednotky generované z triasovej karbonatovej platformy (Ciernovazsky vyvoj):

z mojtinsko-harmaneckej karbonatovej platformy;

N

Kérové tektonické jednotky
VEPORIKUM
Obalové formacie (vrchné paleozoikum — spodné krieda)
juzné veporikum:

sekvencia Foderata (trias);

VSEOBECNE A STRUKTURNO-TEKTONICKE VYSVETLIVKY

geologické hranice: a) zistené; b) predpokladané

[

poklesy: a) zistené; b) zakryté

' nespecifikované zlomy (horizontélne posuny, poklesy a presmyky)
c a) zistené; b) predpokladané; c) zakryté

c—u:'

vulkanotektonické Struktdry

ZLOMOVE  STRUKTURY

[+ ’/ predpokladany rozsah zakrytych neovulkanickych komplexov Ht - hontianske Zlomy

Obr. 1 Tektonické pomery v oblasti Dudiniec
a Santovky (vysek ztektonickej mapy Slovenskej
republiky — Bezak et al., 2004, upraveneé)
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Obr. 2: Chemické zlozenie mineralnych véd vybratych zdrojov v Dudinciach, Santovke a okoli

Pozicia bodov zastupujucich stredne slané
minerdlne vody (podla Klasifikacie USGS -
Horton, 2000) chemického typu Na-Ca-HCOs-ClI
(podl'a  Klasifikdcie zaloZzenej na  principe
prevlddajdcich i6nov; v ndzve su zahrnuté iony
s obsahom vy3§im ako 20 c-z %), vel'mi nizko
terméalne (podla klasifikicie Franka et al., 1975),
z0 zdrojov B-3A (Santovka) aS-3 (Dudince)
poukazuje na podiel réznych mineralizacnych
procesov na formovani vysledného chemického
zlozenia (obr. 2). Celkovy obsah rozpustenych
latok v tychto vodach a obsah urcujdcich i6nov su
v tab. 1 (Gdaje z analyz vzoriek odobratych 23. jdla
2014).

teplota cMV
Lokalita | zdroj | vody |pH

°c mg.I*?

K* |ca?

Na* Mg”|<:|' Br- [ $0,% | HCO3"

Dudince | vrtS-3 | 27,2 |6,55( 5400 | 740 | 110 | 430 | 119 [ 549 | 3,7 | 549 2860

Santovka (vrtB-3A| 266 |651| 5773 | 814 | 112 | 442 | 144 | 641 | 41 | 596 2980

Tab. 1 Vybraté  kvalitativne
mineralnych vod zo zdrojov S-3 a B-3A

charakteristiky

Mineralna voda z vrtu B-3A v Santovke
(hlbokého 73,4 m) ma vyssi podiel marinogénnej
mineraliz&cie neZ prirodna lieCiva voda zdroja S-3
(60,65 m hlbokého) v kapeloch Dudince.
Priemerny obsah CO- vo vodach obidvoch zdrojov
je 1300 aZz 1400 mg-I™* a priemerny obsah H,S je
v Santovke 9,1 mg-I"}, v Dudinciach o nie¢o nizsi —
7,2 mg-1™.

Z kvalitativneho hladiska je zaujimavy
vysoky obsah arzénu v stredne slanych vodach
vyuZzivanych zdrojov oboch lokalit. Vo vzorkach
odobratych 23. 7. 2014 boli zistené hodnoty 99
ug-I* (v prirodnej lieCivej vode zo zdroja S-3
v kiipel'och Dudince) a 32 pg-1™* (vo vode z vrtu B-
3A v Santovke). Najvy3Sia medzna hodnota pre
vodu uréenli pre ludsk( spotrebu je 10 ug-I*

(Nariadenie vlady SR ¢. 496/2010 Z.z.).
V obyc€ajnych podzemnych vodach tejto oblasti je
obsah arzénu niz8i ako 10 pg-I*, len velmi
ojedinelo boli zistené aj mierne vysSie hodnoty
(Rapant et al., 1996).

ZAVER

V stasnom obdobi su na lokalitdch Dudince
a Santovka vykonavané geologické prace v ramci
vyhladavacieho hydrogeologického prieskumu
scielom ziskania podkladov pre vypocCet
mnoZstiev podzemnych véd kategorie C.
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MONITORING ENVIRONMENTALNICH ZATEZI V KOSOVU

Jan Barton, Jaromir Novak, Jan Oprchal, Lenka Panska, Petr Lacina

GEOtest, a.s., Smahova 1244/112, 627 00 Brno, Ceska republika
barton@geotest.cz

Uvob

V ramci GCelového monitoringu stavu
zneCisténi pro Ministerstvo Zivotniho prostredi
a Uzemniho planovani Republiky Kosovo byly
zkoumany vlivy zneCisténi na jednotlivé slozky
Zivotniho prostredi, a to podzemni vody, povrchové
vody, odpadni vody, ficni sedimenty a zeminy.
Projekt byl financovan svétovou bankou a prace na
ném probéhly ve dvou vzorkovacich kolech —
v prvnim a druhém ctvrtleti roku 2014.

UDAJE 0 UZEMI

Zajmova lokalita se nachédzi 10 az 20 km
zdpadné od hlavniho mésta Prishtina v centréalni
Casti Kosova, v okoli mésta Obilig. Prace byly
soustfedény do prostoru dvou tepelnych elektréren
(TPP A a TPP B) a jejich skladek popilku.
V bezprostfedni blizkosti probihd aktivni téZzba
hnédého uhli. V zdjmovém UGzemi se nachazi
nékolik obci a prevazné romské osady.

CiL PROJEKTU

Hlavnim cilem projektu byl shér dat v terénu
zdlvodu zjisténi stavu  Zivotniho prostredi
s ohledem na:

* budouci vystavbu a provoz nové tepelné
elektrarny v€etné privodu vody,

v

« rozSiteni téZebni ¢innosti hnédého uhli,

* likvidaci popilku a odpadnich vod na
zékladé posouzeni stavajicich tepelnych elektraren.

PROZKUMNE PRACE

Mista odbéru vzorkd byla zaméfena pomoci
zafizeni PDA Trimble Juno 5D s presnosti 2—4
metry. Pritoky byly méFeny akustickym digitalnim
ampérmetrem, ktery je uren pro méfeni rychlosti
fek, potokll a kanald. Terénni parametry (teplota,
barva, z&pach, vodivost, rozpustény kyslik, redox
potencial, pH) byly méfeny pomoci multimetru
AQUAREAD AP-2000.

sw-10
D0 9.08 mg/l

SW-15 1
DO 12.18'mg/l 1:75 000

SW-14
DO 4.68 mg/l

sw-9
DO 3.06 g/l

| S—

SW-Towiq
DO 4.01mgn
>
X

SW-6
DO 0.15mg/

SW-5.

DO 1.52mgl,

SW-13

DQ 1.22mg/l

Fushé Kosové

sw-4
DO 1.64 g/

swa'l
Dog2thgn mC

SW-11
D0, 1247.mg/|

Sw-1 '
DO .14 mg/.

Obr.1: Mapa koncentrace rozpusténého kysliku v Fece Sitnici a jejich pritocich
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ZAVERY
Zjisténé vysledky byly porovnany s limity
platnymi v EU a na =zé&kladé toho byla
identifikovana mista, kde byla zjisténa nadmérna
kontaminace.

V ramci prizkumu byly identifikovany tyto
zdroje znecisténi — jednd se o:

» tepelné elektrarny a jejich skladky popilku,

» skladka odpadu,

* povrchova téZzba uhli,

* lok&Ini zdroje zneCisténi — jednd se
zejména o pfevazné romské osady a provozovny ve
vesnicich a méstech, které se v nich nachazeji
(mycky aut, hasi¢arna, drobné dilny, autoopravy),

DalSi zjisténé problémy:

* nefunkéni odpadové hospodafstvi (odpady
jsou shromazdovéany prevazné v okoli vodnich
tokd u mostll a primo v fekach a potocich),

* absence Cistiren odpadnich vod (do
vodnich tokd je také vyvedena kanalizace).

Kontaminace se tykala predevsim tézkych
kovll (As, Pb, Zn, Cr, Hg, Ni, Cd, Cu, Fe, Mn),
PCB, PAU, BTEX, ropnych latek (C1o—~Cuo).

hp;a‘ficcs. nc
Obr. 2: Odebrané vzorky zemin

DOPORUCENI

Vzhledem k tomu, Ze nejsou odstranény
zjisténé zdroje zneCisténi, nelze doporucit realizaci
sanacniho zasahu.

Na zakladé vysledk( laboratornich analyz
a celkového pohledu na predmétnou lokalitu lze
doporucit  nasledujici  kroky pro udrZitelny
a Zivotnimu prostfedi nezivadny provoz tepelnych
elektraren:

* vybaveni stavajicich tepelnych elektraren
modernéjSimi technologiemi,

* vystavba nové tepelné elektrarny vedle
stavajici TPP B v souladu s normami EU,

» zlepSeni odpadového hospodarstvi v celé
oblasti (vypracovani planu odpadového hospo-
darstvi a jeho dodrZzovani),

* zahdjeni vystavby Cistiren
primyslovych i doméacich vod,

« vybudovani sité monitorovacich vrtll
a jejich pravidelny monitoring,

* kontrola tésnosti skladek,

* kontrola  sprdvné  technologie
a nakladani s odpadnimi vodami.

odpadnich

t8zby
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PODNY SKELET A JEHO PARTICIPACIA NA TVORBE SORPCNEHO
KOMPLEXU POD

Juraj Bebej, Marian Homoléak, Juraj Gregor

Katedra prirodného prostredia, Lesnicka fakulta Technickej univerzity vo Zvolene
bebej@tuzvo.sk, homolak@tuzvo.sk

Uvob

Sacasny koncept sorpcie nutrientov a ich
uvolfiovania v pbdde je =zaloZzeny na Qrovni
ibnovymennych procesov vo frakcii jemnozeme
mechanizmom “mobilis in mobile”, t.j. na Urovni
ilovych mineralov, organickej hmoty, sesquioxidov
a amorfnych minerdlov dispergovanych v podnej
vode cirkulujucej v pode.

Zistenie  korelacie  medzi  intenzitou
zvetravania a zrnitostnou frakciou pddneho skeletu
(Corti et al., 1998), suvislosti medzi Strukturou
mikrobidlnych  spoloCenstiev  p6d a pbdnym
skeletom (Certini et al., 2004) a intenzitou
degradacie organickej hmoty vplyvom
mikroorganizmov (Elliott a Coleman, 1988),
celkovou vymennou sorpfnou kapacitou kationov
pdd a sorpénou kapacitou skeletovej frakcie p6d
(Heiser et al., 2004), obsahom organického uhlika
v minerdlnom podiele pddneho skeletu (Ugoliniho
et al, 1996), ako aj hodnotami hydraulickej
vodivosti  pbdd, horninovym zloZenim, tvarom
a velkostou a intenzitou zvetravania horninovych
Ulomkov podneho skeletu poukazuji na to, Ze
podny skelet zohrdva pri  pedogenetickych
procesoch vyznamnejSiu Ulohu, ako sa doposial
predpokladalo (Jones a Graham, 1993, Novak
a Surda, 2010).

Zistena kauzdlna  sdvislost’ medzi
fyzikdlnymi  vlastnostami  pédneho  skeletu
(porovitost, mernd a objemova hmotnost),

morfologickymi, mineralogickymi a chemickymi
charakteristikami pddneho skeletu naznaluje, Ze
tdto zrnitostnd frakcia mineralneho podielu péd
mbéze vyznamnym spésobom  determinovat
fyzikalno-chemické vlastnosti pdd (Rivard a De
Kimpe, 1980, Oyonarte et al., 1998, Martin-Garcia
et al., 1999).

UZ v pracach Stoops et al. (1979), Bisdom et
al. (1982) bolo zdokumentované, Ze najvyznam-
nejSimi - mikromorfologickymi charakteristikami
procesov zvetravania mineralnych zfn st procesy
generujuce vznik sekundarnej porovitosti, ktoré
vedu k vzniku Specifickych produktov zvetrdvania
lokalizovanych ,,in situ®, resp. aj v bezprostrednom
okoli skeletovej frakcie. Takymto spésobom
vzniknuté ilové minerély, seskvioxidy a autigénne

amorfné mineraly méZu objasnit’ pévod anomalne
vysokych hodnét sorpfného komplexu pédneho
skeletu zdokumentovanych napr. v pracach Cortiho
et al. (1998) a Bebej et al. (2011).

Martin-Garcid et al. (1999) zistili, Ze pri
zvetravani podneho skeletu dochadza k zosvetleniu
farby klastov (t.j. k zvySeniu hodnoty “value”),
k pigmentécii (zvySeniu parametrov “chroma”),
k vzniku puklin a k narastu zaoblenia skeletu.
Dosledkom tychto procesov je narast zastUpenia
sekundarnych foriem Zeleza, hlinika a kremika v
poddnom skelete, ktoré st doésledkom rozkladu
primarnych horninotvornych minerélov.
Geochemickou konsekvenciou tychto procesov je
narast hodndt kationovej vymennej kapacity (CEC)
a Specifického merného povrchu pédneho skeletu
v smere narastu intenzity jeho alterdcie koreSpon-
dujucej s poklesom hodnét pH v H.O vsmere k
najmendim zrnitostnym triedam pddneho skeletu.
Zvetrdvanie podneho skeletu vedie k strate
povodnych Struktar. Vysledkom tychto procesov
je, Ze pbdny skelet ovplyviiuje mineralogické
vlastnosti, pH a CEC p6d analogickym sp6sobom,
ako frakcia jemnozeme.

Analogické zistenia boli zdokumentované v
praci Bebej a JurdSova (2012). Spominani autori
navySe zistili, Ze proces ochudobiovania
eluvialneho horizontu Ep o Al ako aj Fe a naopak,
proces obohatenia vrchnej Casti iluvialneho
horizontu o spominané prvky sa zaznamenal
identicky tak wvo frakcii jemnozeme, ako aj
v zrnitostnych frakciach podneho skeletu. Stadium
pddnych vybrusov potvrdilo suvislost medzi
mineralogicko-geochemickou transforméaciou
primarnych horninotvornych minerdlov pédneho
skeletu, intenzitou ich alterdcie a narastom CEC
u intenzivne zvetranych klastov pédneho skeletu,
v ktorych  sa  zdokumentovali ~ odmieSaniny
sesquioxidov, akumulécie organickej hmoty
a prejavy intenzivnej sekundarnej porogenézy.

Na zaklade tychto skutoCnosti moZno
konstatovat, Ze frakcia pbdneho  skeletu
reprezentuje reaktivnu a permanentne aktivnu
zlozku mineralneho podielu pdd, ktord participuje
pri vietkych pedogenetickych procesoch. Nakol'ko
intenzivne alterované zrnd pbdneho skeletu sa
vyznacuju identickou mineralogickou naplfiou ako

9
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koloidné frakcie podnych roztokov z frakcie
jemnozeme mozno konstatovat, Ze najdéleZitejSi
rozdiel medzi tymito “nosimi” sorpcnych
vlastnosti pdd je ich mobilita (v pripade koloidnych
sustav typu “mobilis in mobile™), resp. fixacia v
ramci  pédneho profilu pri minerdlnej frakcii
pddneho skeletu, ktori mozno oznacit’ ako “stabilis
cum mobilis in mobile”. Z takejto definicie
vyplyva, Ze obe tieto diskutované zlozky sorpéného
komplexu pbd s v nepretrzitej interakcii, ale
uplatiiuju sa v nich kvalitativne rozdielne sorpcné,
kinetické a geochemicke reakcie dané Specifickou
povahou tychto sorpénych sustav. V suvislosti
s takto definovanym sorpénym komplexom péd sa
do popredia dostadva otdzka o existencii moznych
zékonitosti v distribdcii  katiénov  sorpéného
komplexu pod medzi tymito zlozkami sorpéného
komplexu pdd. Prvé naznaky takejto frakcionacie
sa podarilo zaznamenat' pri Stadiu procesov
preferovaného pradenia vody v pode na lokalite
Sachticky (Pansky diel, Starohorské vrchy).

METODIKA

Charakteristika Gzemia, péd, analytickych
metdd a metodologickych postupov a Stddia
minerdlneho podielu pdd na experimentélnej
Studijnej ploche Sachticky, kde bol zrealizovany
zavlahovy experiment s farbivom Brilliant Blue su
Specifikované v pracach JurdSovd a Homoldk
(2012) a Bebej et al. (2013). Koncentracie
bazickych katibnov v sorpénom komplexe
jemnozeme a jednotlivych zrnitostnych frakcii
pddneho skeletu sme stanovili pomocou NH4CI
a AAS Avanta v laboratéridch KPP LF TU Zvolen.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Udaje ziskané z komplexného spracovania
dat z dvoch rezov pédneho profilu experimentalnej
Studijnej plochy zdokumentovali, Ze vplyv hibky
na koncentraciu bazickych katiénov v sorpénom
komplexe mineralneho podielu péd sa prejavil iba
pri K¥, a to Statisticky vel'mi vyznamne tak vo
frakcii jemnozeme, ako aj vo vsetkych zrnitostnych
frakciach frakcidch minerdlneho podielu pod spolu
(obr. 1). Zaroven sa zistila aj Statisticky vel'mi
vyznamna zavislost medzi koncentraciou K*
a zrnitostnymi frakciami minerélneho podielu péd
tj. frakciou jemnozeme + frakciami p6dneho
skeletu (obr. 2, tab. 1).

Analogicky  sme  zdokumentovali  aj
Statisticky vel'mi vyznamny vplyv (p=0,000)
zrnitostnej frakcie minerélneho podielu péd na
koncentraciu Ca?* (obr. 3, tab. 2).
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Obr. 1 Vplyv hibky pody na koncentraciu K*
v mineralnom podieli pdd (jemnozem+pddny skelet)
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Obr. 2 Vplyv vel’kosti zrnitostnej frakcie mineralneho
podielu péd na koncentraciu K*

Tab. 1 Hladiny Statistickej vyznamnosti k dajom na
obr. 2

Zrnitostna frakcia {1} {2} {3} {4} {5} {6}
1 |jemnozem 0,005| 0,000 {0,000 (0,000 |0,000
2 |skelet 2,0-2,5mm (A) 0,005 0,193 (0,000 (0,000 |0,000
3 |skelet 2,5-2,8mm (B) 0,000 | 0,193 0,002 (0,000 |0,000
4 |skelet 2,8-5mm (C) 0,000 | 0,000{ 0,002 0,018 |0,000
5 |skelet 5-7mm (D) 0,000 | 0,000 0,000|0,018 0,179
6 |skelet >7mm (E) 0,000 | 0,000{ 0,000|0,000 (0,179

Graf 95% intervalov spolahlivosti
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Obr. 3 Koncentracia Ca?* podl'a zrnitostnych frakcii
mineralneho podielu pod

Tab 2 Hladiny Statistickej vyznamnosti k Gdajom na
obr. 3
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Zrnitostna frakcia {1} {2} {3} {4} {5} {6}

1 |jemnozem 0,509( 0,136|0,025 (0,002 (0,028

2 [skelet 2,0-2,5mm (A) 0,509 0,356 (0,097 |0,015 (0,107

3 [skelet 2,5-2,8mm (B) 0,136 | 0,356 0,404 10,110 (0,428

4 [skelet 2,8-5mm (C) 0,025 | 0,097| 0,404 0,390 |0,989

5 [skelet 5-7mm (D) 0,002 | 0,015| 0,110(0,390 0,365

6 [skelet >7mm (E) 0,028 | 0,107| 0,428|0,989 |0,365

Vplyv velkosti zrnitostnej frakcie
minerdlneho  podielu  pbédneho  skeletu na

koncentraciu Mg** (obr. 4, tab. 3) je opacny ako pri
Ca®, ateda, smerom kvaGsim zrnitostnym
frakciam pddneho skeletu sa jeho koncentracia
zniZuje.

185
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145

140

135

130

jemnozem skelet 2,5-2,8mm (B)
skelet 2,02 5mm (&)

skelet 5-Tmm (D)
skelet 2,8-5mm (C) skelet >Tmm ()

frakcia

Obr. 4 Koncentracia Mg?* podla zrnitostnych frakcif
mineralneho podielu pod

Tab. 3 Hladiny Statistickej vyznamnosti k Gdajom
na obr. 4

Zrnitostna frakcia {1} {2} {3} {4} {5} {6}
1 |jemnozem 0,031 0,031{0,029 (0,010 |0,004
2 |skelet 2,0-2,5mm (A) 0,031 0,874| 0,904| 0566| 0,372
3 |skelet 2,5-2,8mm (B) 0,031 | 0874 0,961 |0,636 (0,425
4 |skelet 2,8-5mm (C) 0,029 | 0,904 0,961 0,626 |0,418
5 |skelet 5-7mm (D) 0,010 | 0,566| 0,636|0,626 0,703
6 |skelet >7mm (E) 0,004 | 0,372| 0,425(0,418 |0,418

Koncentracie Na® (majuceho svoj pdvod
vo farbive Brilliant Blue) v mineralnom podieli
pdd (obr. 5 a suvisiaca tab. 4) poukazuji na to, Ze
v zrnitostnych modoch D a E sU tieto Statisticky
vyznamne nizSie  vporovnani s frakciou
jemnozeme a frakciami A a B.

Z vysSie uvedenych uadajov vyplyva, Ze
aplikacia farbiva Brilliant Blue pri zavlaZzovacom
mechanizme  vyvolala v pédnom profile
experimentélnej Studijnej plochy vyznamné odozvy
na drovni celého minerélneho podielu p6d, vratane
frakcii pbdneho skeletu. V zmysle poslednych
Udajov o dynamike procesov v okoli zén
preferovaného pradenia vody na Studovanej
experimentélnej Studijnej ploche je zrejmé (Bebej
et al., 2014), Ze distribucia Studovanych katiénov je
Casovo-priestorovo  determinovand  procesmi
infiltracie  indikdtorového roztoku v p6dnom
profile, ktory wvyvolal v pb6de mohutné procesy
redistriblcie  kationov  pbévodného  sorpéného
komplexu pdd, ktoré boli podmienené chemickym

zlozenim farbiva Brilliant Blue (s obsahom Na+
a organickych molekul tohto farbiva).
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Obr. 5 Vplyv vel’kosti zrnitostnej frakcie mineralneho
podielu pdd na koncentraciu Na*

Tab. 4 Hladiny Statistickej vyznamnosti k dajom na
obr. 5

frakcia 1} 2} 3} 4} 5} 6}
1} | jemnozem 0,078 | 0,415 | 0,930 | 0,015 | 0,001
skelet
2} 2,0-2,5mm 0,078 0,296 | 0,075 | 0,000 | 0,000
skelet
3} 2.5-2.8mm 0,415 | 0,296 0,398 | 0,001 | 0,000
skelet
4} 2.8-5mm 0,930 | 0,075 | 0,398 0,014 | 0,001
5} | skelet 5-7mm 0,015 | 0,000 | 0,001 | 0,014 0,291
6} | skelet>7mm | 0,001 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,291

ZAVER

Realizécia zavlahového experimentu
s farbivom Brilliant Blue na experimentalnej
Studijnej ploche Sachticky poskytla ako vedlajsi
produkt Udaje o vzajomnej interakcii dvoch
komponentov  sorpéného komplexu péd: (a)
komponentu oznaCovaného ako “mobilis et
mobile” a (b) zlozky oznaCenej ako “stabilis cum
mobilis in  mobile” reprezentujicej sorpcny
potencial skeletovej frakcie mineralneho podielu
pdd. Vysledkom rozsiahlych iénovymennych
reakcii medzi indikatorovym roztokom s farbivom
Brilliant Blue a okolitou pddou na experimentalnej
Studijnej ploche bola mohutnd redistriblcia
bazickych  katibnov  pbvodného  sorpcéného
komplexu pdd, ktora sa premietla do Specifickych,
¢asovo-priestorovo determinovanych tokov
diskutovanych  kationov na  rozhrani  zén
preferovaného prudenia vody a okolitej pbdnej

matrice.  Dosledkom  tychto  procesov — su
systematické a Statisticky vel'mi vyznamné
zavislosti medzi zlozenim jednotlivych

zrnitostnych frakcii minerdlneho podielu pod a
koncentraciami bézickych katidnov, aj ked podla
poslednych zisteni (Bebej et al., 2014) ide o proces
podmieneny obsahom sodnych soli obsiahnutych
vo farbive Brilliant Blue. Toto zistenie podava
takto dalsi dékaz o tom, Ze frakcia p6dneho skeletu
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reprezentuje reaktivnu a permanentne aktivnu
zlozku minerélneho podielu pdd participujucu pri
vSetkych pedogenetickych procesoch a reakciach
odohravajucich sa v pode.

Podakovanie: Tato praca bola podporena
Agentlrou na podporu vyskumu a vyvoja na
zdklade  Zmluvy & APVV-0423-10. V
experimentélnej Casti vyskumu vznikla tato praca
vdaka podpore v ramci operacného programu
Vyskum a vyvoj pre projekt: Centrum excelentnosti
pre integrovany vyskum geosféry Zeme, ITMS:
26220120064, spolufinancovany zo  zdrojov
Eurdpskeho fondu regionalneho rozvoja“.
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Uvob

Struktdra apatitu je hexagonalna a jej
zékladnym prvkom su tetraédre PO. spojené do
prstencov prostrednictvom dvoch typov
polyédrickych pozicii - M1 s koordinaciou 9 a M2
s koordinanénym ¢islom 7 tvoriaca polyéder
M20¢X, Vv ktorom X obsadzuju aniony F, OH
amenej Casto Cl. Zéakladnd bunku apatitu
obsahujicu dve vzorcové jednotky mozno vyjadrit
vzorcom M'Ca,">Cag(PO4)sX2 (Pasero et al., 2010).
Usporiadanie hexagonalnych prstencov vytvara
v apatite  mikrokanaliky orientované paralelne
sosou Z. Fluér, OH skupina spolu s Ca®* ionmi
v pozicii M1 umiestnené v mikrokandlikoch, sa pri
prestupe fluid stavajd reaktivnymi zénami apatitu.
Reaktivita apatitu pozdiz jeho Struktirnych
kanalikov sa da dolozit' v prostrediach rozli¢nych
stupfiov metamorfdzy, vratane ultravysokotlakovej.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky sa opieraju o dlhorocné Stadium
spravania sa apatitu v rozlicnych metamorfnych
stuprioch.

Metamorfdza nizkych stupriov

Krystalinikum tatrickej jednotky
v Zapadnych Karpatoch bolo alpinsky metamorfo-
vané len vo velmi nizkych stupfioch. Premena
apatitu vo variskom biotitickom granodiorite
v Malej Fatre na lokalite Dubnd skala (tatricka
jednotka) poukazuje na prienik fluid cez apatitové
mikrokanaliky a metasomaticku tvorbu
orientovaného monazitu pozdi? osi Z aj vdaka
mobilite prvkov vzacnych zemin. Datovanie
monazitu  poukazuje vtomto pripade na
paleoalpinsku premenu apatitu v rdmci otvoreného
systému. Novotvoreny monazit sa Vv apatite na
viacerych miestach vytvaral izolovane tvoriac
pretiahnuté atvary V smere orientacie
mikrokandlikov apatitu.

Metamorféza strednych stupriov

Rozpad monazitu a xenotimu za vzniku
sekundarnych koron apatitu, epidotu aZ allanitu

(Finger et al., 1998), lokélne pri vhodnom zloZeni
fluid, synchyzitu-(Ce) a -(Y) [Ca(Ce,La)(COs).
(F,OH)], resp. sekundarne Ca-Th obohateného
monazitu aZ cheralitu bol opisany na viacerych
lokalitach vo veporickom krystaliniku (Ondrejka et
al., 2012). Vtychto rozpadovych Struktdirach sa
apatit podiel'al na transfere prvkov z/do pévodného
monazitu, ato prave pravdepodobne hlavne cez
Strukturne mikrokanaliky. Dokladom toho je
kopirovanie tvaru p6vodného monazitu novo-
tvorenym apatitom, na ktorom ¢asto pozorovat
epitaxialny rast epidotu resp. allanitu-(Ce).
Ultravysokotlakova metamorfoza

V ultravysokotlakovych podmienkach apatit
moéze do Struktury zakomponovat® viac prvkov,
vratane prvkov vzacnych zemin, ktoré pocas
dekompresie st potom vel'mi rychlo uvolfiované
(exsolucie). Takymto spOsobom sa vysvetluje
vznik ihlic monazitu orientovanych pozdiz osi Z
v apatite vo viacerych ultravysokotlakovych
terénoch (Krenn et al., 2009). V oblasti Pohorje
(Slovinsko) bolo zistenych dokonca viac generacii
monazitu, ktoré sa uvolnili pofas dekompresie
z ultravysokotlakovych podmienok. Naproti tomu
orientované ihlice pyrotitu v apatite, opisované zo
Skandindvskych kaledonid na lokalite Tgnsvika
(Nérsko), indikuju vznik inkluzii prechodom fluid
bohatych na H,S cez mikrokanaliky apatitu, kde
dochddzalo Kk reakcii so Struktirne viazanym
Zelezom za vzniku pyrotitu (Broska et al., 2014).
V apatite mdze vznikat' cela plejada orientovanych
minerdlnych novotvarov.

ZAVER

Sacasné poznatky poukazuju na vyznamn
Ulohu apatitu pri transfere fluid. Reaktivne zo6ny
v apatite si odrazom jeho Struktdry a vyznamnym
faktorom kinetiky metasomatickych pochodov.

Podakovanie: Prispevok vznikol vdaka
podpore projektu VEGA 2/0013/12 a projektu
Centrum excelentnosti pre integrovany vyskum
geosféry Zeme (ITMS: 26220120064), ktory je
spolufinancovany zo zdrojov Eurdpskeho fondu
regionalneho rozvoja.
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Uvob

LoZisko Caporciano pri Montecatini Val di
Cecina bolo tazené uz v staroveku Etruskami (De
Michele et al., 1987) a v 19. storoCi sa stalo naj-
vyznamnejSim Cu-loZiskom Eurdpy. V roku 1855
tu bolo vytaZzenych 2700 t medi (Orlandi, 2006).
Od roku 1907 je bana zatvorena. Zdrojom kovov su
magmatické horniny. Mezotermalne zrudnenie v
ofiolitoch vzniklo remobilizaciou rad. Ekonomicky
najvyznamnejSimi  minerdlmi boli chalkopyrit,
bornit a chalkocit(Lotti, 1884).

i {2 N

Obr. 1 Caporciano, haldové pole s porastom Pinus sp.

Tazké kovy, ktoré sa uvolTfiuji v procese
zvetravania depdnii (obr. 1), zneCistuju podu a
vstupuju do potravového retazca Zivocichov
a Cloveka prostrednictvom rastlin avody. Tieto
procesy,  ktoré  zasahuju  fléru ifaunu
v kontaminovanom biotope, sa prejavuju zmenou
druhového zloZenia rastlinného krytu hald aich
okolia, nahradzanim menej odolnych rastlin
rezistentnejSimi  druhmi, postupnym  Gstupom
vegetacie aZz jej uplnym vymiznutim v oblastiach
najvyraznejSieho environmentalneho zataZenia.

Na lokalite sa odobralo 12 vzoriek pody z
haldy (MTC-1 aZ MTC-12) a 1 vzorka (MTC-13) z
referencnej plochy. Odobrali sa aj 2 vzorky
podzemnej vody (W-1, W-2) a 1 vzorka
povrchovej vody (W-3), ako aj 10 vzoriek rastlin z
haldovych stanovist’ (3 Pinus sp., 7 Quercus sp.) a
2 vzorky Pinus sp. a Quercus sp. z referencnej
plochy (obr. 2).

>z

MTC-1,

MTC-2] MIC-Z
MTC-8w
MTC- 3=

g
iR -G
s

CAPORCIANO MTC-10

MTC-12,

6
MTC-13 W-3

Obr. 2 Caporciano, lokalizacia odberovych miest
vzoriek technogénnych sedimentov a rastlin

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obsahy Cu (5020-15 000 mg.kg™), Ni (81-
159 mg.kg') a V (86-169 mg.kg™) si znalne
vysoké. Zvysené obsahy Zn (101-1063 mg.kg™) s
sposobené vyskytom sfaleritu. Kym Pb, Zn a Cu sa
koncentruja hlavne v A horizonte pod, Fe a Mo sa
akumuluja viac v horizonte B. Pre horizont C je
typicka prednostna akumulacia Cu, Mn, Ni, Co, Ag
a Bi. NajvyraznejSie obohatenie pddy o Mn, As,
Sb, U a Th sa viaZe striedavo na B a C horizont.

Porovnanie obsahov kovov v pbdach s
limitmi talianskej legislativnej normy (Zéakon
152/06) ukazuje, Ze tieto limity presahuje len obsah
Cu. V pripade uplatnenia Casti normy pre verejné
parkové plochy presahujd limit aj Zn, Sn, Ni, Co,
Cd, VacCr.

Aktivne pH(o) v pddach z haldy vykazuje
hodnoty 5,98 — 7,14 (v priemere 6,53) a vymenné
PHkeny 4,94 - 7,01 (v priemere 5,88). KedZe Eh
zavisi aj od pH pbdneho roztoku, aby bolo mozné
ziskat' porovnatel'né hodnoty Eh pri rozlicnom pH,
vyuZil sa vypocet faktora rH,: rH, = Eh/30 + 2pH.
Podla Richtera a HlGSeka (2003) kolise faktor rH,
v prevzduSnenych horninach od 28 do 34 a
v neprevzdudnenej, resp. oglejenej pbébde ma
hodnotu < 20. Hodnoty rH, (8,79 -14,79) na
lokalite Caporciano potvrdzujd, Ze pdda je napriek
piesCitému charakteru zle prevzdusnena.

Hodnota rozdielu aktivneho pHg20) a
vymenného pHkciy pody umoziuje zistit' charakter
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sorptného  komplexu a katibnovd vymennd
kapacitu (McNeill, 1992): Doy = pHuzo — pHkal
Hodnoty koeficientu Dynv oblasti Caporciana su
kladné (priemer 0,64) a reflektuju vyskyt podnych
koloidov s negativnym nabojom pH vzoriek vody
je v jednej vzorke podzemnej a vzorke povrchovej
vody mierne kyslé (5,89 — 6,02), kym v druhej
vzorke povrchovej vody (W-1) je alkalické 8,07.

Speciécia Cu v pdde, stanovena za pomoci
pH/Eh diagramu (Faithorne et al., 1997) potvrdila,
Ze Cast’ vzoriek spada okrem stabilitnych poli Cu**
a Cuy0;3 aj do poli elementarnej Cu® a CuFeS,. V
pod-zemnej vode sa med’ vyskytuje vo forme Cu**
a v po-vrchovej vode v elementarnej forme. Vetky
vzorky pbdy a vody spadaju v pH/Eh diagrame
(Pokrovski et al., 2002) do pola HAsO,*, Cize As
sa tu vyskytuje v pomerne malo toxickej speciacii
As®*. Sb je v pode a vo vode pritomné ako Sb>*
(SbOy3), ale v povrchovej vode aj ako vysoko
toxické Sb* (Shs4Os). Celkova tvorba acidity (AP)
odpovedd mnozstvu kyseliny, ktord potencialne
moZe material deponia vyprodukovat' (Sobek et al.,
1978). Na lokalite Caporciano sa pre celkovy obsah
siry pohybuje AP od 1,86 do 15,77 (v priemere
8,12). Hodnota AP vypocitana z obsahu sulfidickej
siry (Ss) je v priemere 15,60.

Obsah kovov v rastlinich klesd v poradi
Fe>Mg>Al>Cu>Mn/Zn>Cd. V konaroch Quercus
sp. sa prednostne akumuluje Mg, Mn sa v Pinus sp.
akumuluje prednostne v asimilacnych organoch.
Biokoncentracny faktor (BIF) reprezentuje pomer
obsahu prislusného tazkého kovu v listoch vs. jeho
obsah v pbdde (Mehes-Smith et al., 2013). Na
lokalite Caporciano mé pre vSetky rastliny hodnotu
< 1, takZe tieto moZzno podla Bakera (1981)
klasifikovat' ako exkludery, tj. rastliny, u ktorych
dochadza k imobilizacii kovu v korefioch.

Translokacny faktor (TF) podla Bakera
(1981) indikuje, ktora Cast’ rastliny je prednostnym
akumulatorom kovu. PoCita sa ako pomer obsahu
prislusného kovu v nadzemnych €astiach voci jeho
obsahu v koreni (Singh et al., 2010). Najvy3Sia
hodnota sa zistila pre Mn v Pinus sp. (v priemere
Pinus sp. (0,12) a Quercus sp. (0,11). Tieto
hodnoty indikuju prednostni akumulaciu kovov v
korenoch, takZze tieto nie s0 vhodné pre
fytoremediacné aktivity.

Faktor obohatenia (enrichment factor — EF;
Kisku et al., 2000) bol vypocitany ako pomer
obsahu kovu v listoch z kontaminovanej plochy vs.
obsah kovu v listoch rastliny z referencnej plochy.
Hodnoty EF 2z lokality Caporciano indikuju
mnohonésobne vysSiu kontaminaciu na haldovych
poliach voci referencnej ploche. NajvyssSia hodnota
EF sa zistila pre Pinus sp. (priemer 42,59) pre Cd.

Hodnoty pre Mn, Pb a Cu pre Quercus sp. st 8,10;
8,00 a 8,23.

Podakovanie: Praca vznikla v
rieSenia grantu APVV-0663-10.
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Uvob

Biomineralizatné procesy, pri  ktorych
organizmy tvoria anorganické minerdly, sa
v prirode vel'mi rozSirené a vyskytuju sa takmer
v kazdom druhu biologickej riSe. V geologickej
literat(re su dobre zname tie zo ZivoCiSnej riSe, ako
su kosti, zuby, schranky, a rozsiahlo sa diskutuje o
ich vyzname pre tvorbu sedimentérnych hornin. Na
druhej strane, pomerne malo prac sa zameriava na
procesy biomineraliz&cie v rastlinnej riSi. Aj tam,
takmer vo vSetkych druhoch rastlinnej rie, je
biomineralizacia vel'mi rozSireny fenomén. Avsak
pomerne Casto je tazké rozoznat biominera-
lizovaneé Struktary v dosledku ich nepatrnych
vel'kosti, nestability minerdlnych faz a réznorodych
foriem krystalovych Struktur. NajcastejSimi typmi
biomineralov v rastlinach si Ca-oxalaty (CaOX),
Ca-karbonaty (amorfné a krystalické CaCOs),
a SiO, (opaly a kremen). Menej frekventovane sa
vyskytuju Ca- (Ba-Sr-) sirany, Ca- fosfaty, Mg-
(Sr- a Ba-) oxalaty (Fe) oxidy a oxihydroxidy. Iné
minoritné prvky ako Na, K, Al, Fe, Mn, Cd, Pb, Cu
aZn boli zistené v biomineraloch niektorych
rastlin, ¢o indikuje pomerne rdoznorodé chemické
zlozenie (Frankel, 1991; He et al, 2013).
V literatdre sa uvadzaju aj zmesi biomineralov ako
su Ca sirany a Ca- Mg- oxalaty, Mg oxalaty a SiO;
(Bauer et al., 2011). Ich funkcie v rastlindch zavisia
od chemického zloZenia, velkosti, tvarov,
mnozstva a umiestnenia Vv rastlinnom tele.
Biominerdly maja v rastlindch r6zne mechanické
a Strukturne funkcie, akymi st podpora stability
rastlinnych pletiv a rigidnost’ rastlinnych tiel,
detoxikécia rastlin, ochrana pred herbivornymi
Zivocichmi (Franceschi et al., 1987; Franceschi a
Nakata, 2005; Nakata, 2012). Napriklad Ca-oxalaty
reguluju obsah véapnika a kyseliny oxalovej tym, Ze
ich inaktivuju v nerozpustnych mineréloch.
Podobne inaktivuja Al a potencialne toxické prvky.
Uvadzaju sa aj iné fyziologické funkcie akymi su
podpora klicenia, uvolfovanie pelu, regulacia
obsahov vody, soli a teploty, ochrana pred
patogénmi (He et al., 2014). Nie je moZné
rozoberat’  podrobnejSie  jednotlivé  funkcie.
Zmyslom tohto prispevku je poukézat' na niektoré
geochemicky vyznamné funkcie, poznanie ktorych

mobZze pomdct usmerfiovat’ a regulovat procesy
biomineralizacie, lebo su ovela dblezitejSie ako sa
na prvy pohlad zda. V tomto prispevku je kladeny
doraz na tie biogeochemické funkcie, ktoré su
spojené s kolobehom uhlika, vapnika, kremika a so
sekvestaciou atmosferického CO,. Autor chce
zdoraznit' potrebu ich poznania aj pri reguldcii
obsahov vapnika, detoxikacii potencialne toxickych
prvkov a pri tvorbe sekundarnych karbonatov,
ktorym sme sa Vv tejto suvislosti venovali.

METODIKA

Predmetné Stadium sa opiera 0 mikro-
morfologickl analyzu, SEM artg. praskové
analyzy. Pri  mikromorfologickom Stadiu sme
pouzili vybrusy neporuSenych pddnych vzoriek.
Ich hodnotenie bolo robené v stlade s metodikou
mikromorfologického Studia (Stoops et al., 2003).
Izoldcia Ca- oxalatov bola urobend z rebarbory
a Spendtu pomocou modifikovanej metodiky
opisanej v préci da Costa et al. (2009) pri pouZiti
peroxidu vodika na doCistenie koncentratu oxalatov
od zvyskov rastlinnych pletiv, v poslednej etape
premyvania. Morfoldgia krystalov bola Studovana
pomocou scanovacieho elektronoveho mikroskopu
(SEM) aich chemické zloZenie pomocou energo-
disperznej  mikroanalyzy  (EDX). lzolované
a koncentrované  vzorky z Ca-oxalatov  boli
nalepené na hlinikovy ter¢ik pomocou obojstrannej
lepiacej pasky suhlikovou pastou, potom
pokovované uhlikom a pozorované pomocou
skenovacieho elektronového mikroskopu JXA-840-
bez WDS 15-40kV, urychl. 1x10° prac.
vzdialenost' 8 a 29 mm (analytik M. Caplovi¢ova).

Charakter distriblcie v rastlindch a v pddach
bol Studovany pomocou polarizatného mikroskopu
a SEM. Pri Studiu oxalatov sme pouZzili praSkovd
rontgen- difraként analyzu na ziskanie Udajov
o minerélnej povahe Ca-oxalatov a fytolitov. Bolo
preukazané, Ze fytolity su amorfnej povahy a len
Siroky neidentifikovatel'ny vrchol medzi 20-30° 26
bol pozorovany, €o je charakteristické pre biogéenny
opél (Monje & Baran, 2004). Pri rtg. analyze boli
zistené tri difrakéné piky pri 0,593, 0,579 a 3,65
nm, ktoré zodpovedajd whewelitu. Nami Studované
a separované Ca- oxalaty su teda monohydraty
kyseliny Stavelovej.

17



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2014

NAJDOLEZITEJSIE BIOMINERALY V RASTLINACH
K dvom  najdoleZitejSim  skupindm
biomineralov patria vapnikové a kremité. Sucasne
patria k dvom rozdielnym kategériam. Zatial' ¢o
vapnik sa vo vode nachddza v ionovej forme,
kremik, ktory je viazany na kyslik sa nachadza vo
forme kyseliny kremicitej (Si(OH).). PretoZe to nie
si vel'mi rozpustné formy, lahko sa zrédZaja.
Vépnik sa nachadza v rastlinach vo forme Ca-
oxalatov a kremik vo forme opalovych fytolitov.

Ca-oxalaty akalcit. Kyselina oxalova
(Stavel'ovd) patri medzi najsilnejSie organické
kyseliny so silne chelatizujucimi  G€inkami

k roznym kovom (Rahman a Kawamura, 2011),
tvori nerozpustné soli sCa®, Mg* aFe*

vodorozpustné s Na*, K*, NH,". Oxalaty sa tvoria
aj sinymi potencidlne toxickymi prvkami. Ich
rozpustnost’ klesd v rade Ca > Cd > Zn > {Mn, Ni,
Fe, Cu} > {As, Sb, Pb} > Hg. Tato chelatizatna
schopnost’  kyseliny oxalovej je dolezitym
predpokladom mobilizacie a transportu mnohych
potencidlne toxickych stopovych prvkov, jej
vplyvu na zvetravanie minerélov, diagenézu
sedimentov a v tychto slvislostiach i na
z&sobovanie rastlin  Zivinami. Medzi vyrazne
prevladajdce formy patria Ca- oxalaty, ktorym sa
pripisuje Uloha kontroly hladiny dvoch ionovo
aktivnych (potencialne toxickych) zloZiek, ato
kyseliny oxalovej a Ca. Hoci je Ca povaZzovany za
dolezitd zivinu, pri vysokych koncentraciach je
toxicky pre bunky. Oxalické rastliny, ale aj
niektoré mikroorganizmy ko-akumulujd vo svojom
tele kyselinu oxalovy z fotosyntetizujiceho uhlika
a prvky odoberané z pddy cez korefiovu zonu.
Vépnik (ainé iony ako Mg, K, P, Na, Sr, atd.)
potrebny na tvorbu oxalatov v mnohych pddach
pochadza zo suchych amokrych spadov z
atmosféry (morské aerosoly, kontinentalny prach,
humus), z abiotického a biotického rozpudstania
karbondtovych a silikatovych minerdlov az
rozkladajlcej sa organickej hmoty v pbde (Capo
a Chadwick, 1999; Curlik, 1993). Pomerne dobre je
dokumentované, Ze zvySenie obsahov Ca v pddnom
prostredi sa odraZa aj vo zvySenych obsahoch Ca-
oxalatov v rastlinnych pletivach (Franceschi a
Nakata, 2011). Bolo preukdzané, Ze vo velmi
kyslom tropickom prostredi, kde nie st karbonaty
v pode, vapnik potrebny na tvorbu Ca oxalatov bol
ziskany zvetravanim r6znych nekarbonatovych
mineralov (Cailleau et al., 2005, 2011). Organické
kyseliny produkované koreimi a podnymi
mikroorganizmami toto zvetravanie urychluju
(Garvie, 2006). Rastliny vyuZivaju syntézu
oxalatov na regulaciu vnutrobunecného pH a na to,
aby udrZiavali stabilnd hladinu Ca tym, Ze
vyzrazavaju jeho nadbytok vo fyziologicky
inaktivnej forme. 'V stresovych podmienkach

krystaliky Ca oxaldtov moézu byt rastlinami
reabsorbované, o znamend, Ze plnia aj zasobnu
funkciu pre Ca (Nakata, 2003; Bauer et al., 2011).
Vysoké obsahy Ca-oxalatov nachddzaji v réznych
kultarnych plodinach (rebarbora, Spenéat, kyslicka,
petrzlen, orechy, kakao, sOja, Cierny Ccaj),
v drevitych rastlinach a krmovinach. Napr. niektoré
kaktusy obsahuju viac ako 80 % a niektoré organy
soje az 24 % v suchej hmote (llarslan et al., 1999).
Niektoré stromy fixuji okolo 6 kg C. r* ako CaCO;
(Cailleau et al., 2005; Rahman a Kawamura, 2011).
Krystaliky Ca- oxalatov maju  rozmanitu
morfologiu, od platniCiek, cez ihlicky (rafidy),
druzy, bipyramidy a prizmy. Vyznacuju sa druhovo
Specifickym tvarom, velkost'ou a najmé expanziou
buniek pri raste kryStalov (obr. 1). Tento
biomineralizatny proces nie je teda jednoduchy
produkt chemického zréZania, ale je geneticky
regulovany. Ca- oxalaty sa vyskytujd v troch
z&kladnych krystalografickych podobach: weddellit
(dihydréat- CaC,04-2H,0), whewellit (monohydrat-
CaC,04-H20) a vel'mi zriedka aj trihydréat- caoxit.
o~ oy S

Ca-oxalaty (whewellit) drazovitej povahy

Obr. 1
separované z listov rebarbory sa vyznacuju rovnakou
morfolégiou a vel’kost'ou (SEM)

Weddellit CaC;04:2H,0 (dihydrat) vytvara
milimetrové krystaliky v rastlinnych pletivach. Je
tetragonalny, s tvrdostou 4. Jeho Struktira je
podobna whewellitu. Whewellit Ca(C.04) . H.O
(monohydrat) je monoklinicky, s tvrdostou 2,5-3,
pomerne odolny vo€i zvetravaniu. Vzhladom
kjeho wvyskytu v  horninovom  prostredi
(sedimentérne aj hydrotermalne) je povaZzovany za
normalny mineral. Niekedy vznika dehydrataciou
weddellitu, pricom tvori ditetragonalne pyramidy.
V Zivych bunkéach rastlin je pritomny v podobe
mikroskopickych, bikonkéavnych diskov,
vajcovitych krystalikov alebo v podobe listovych
obalok. VV mnohych rastlinnych pletivach sa popri
Ca- oxalatoch tvori kalcit a v niektorych pripadoch
aj Ca sulfaty. Po odumreti rastlin sa Ca- oxalaty
vpdde a v geologickych datvaroch natrvalo
neukladajd a  nedegradujd  na  zékladné
komponenty. V zavislosti od podmienok sa pomaly
transformuji na autigénne karbonaty, v ktorych sa
dlhodobo sekvestruje uhlik (Braissant, et al, 2003,
2004; Cailleau et al., 2005; Verrecchia et al., 2006;
Curlik et al., 2014).
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Amorfny SiO; (fytolity, plant stones, opal
phytoliths). Biosilicifikacia v rastlinach zalina
absorpciou  kyseliny  kremicitej  (Si(OH)a)
z pbdnych roztokov, transportom do prislusnych
organov a kon€i kondenzéciou na pevné zlozky-
fytolity - tvorené najCastejSie opalom (obr. 2).

R g *

e vl

Obr. 2 Opélové fytolity v korienkoch rastlin, vo
vybruse pod (drobné krizky v ovale) Zv.48 x

SiO; je odoberany korefimi rastlin, sa uklada
v roznych rastlinnych organoch, od korefov, cez
stebld po listy, pricom vytvara krystaloveé formy,
ktoré st druhovo Specifické (Siever a Scott, 1963).
Casto morfologicky opisujd tvar buniek, najma tie,
ktoré sa ukladaju na stendch buniek (Piperno,
1988). Fytolity st vel'mi rezistentné voci rozkladu
v p6dnom prostredi, méZu sa hromadit’, preto ich
tvorba patri k délezitym mechanizmom dlhodobej
sekvestracie uhlika. Priklady z literatary ukazuju,
Ze sa zachovali v pbdach, ktoré vznikli pred 8000
tisic rokmi (Li et al., 2013). Uhlik okludovany vo
fytolitoch méZe byt podstatnym komponentom
organickej hmoty, ktord sa neobjavuje v Uhrnej
uhlikovej bilancii pédy (Parr a Sullivan, 2005).
Rychlost:  produkcie  fytolitov a dlhodoba
sekvestracia uhlika zavisia od rastlinnych
spoloCenstiev, od pédnych, klimatickych a geomor-
fologickych podmienok. Niektoré pol'nohospo-
darske plodiny m6zu produkovat' az 40 nédsobné
mnoZstvo fytolitov viac ako prirodzend vegetacia.
Napriklad obsah fytolitov vsuchej hmote ryZze
moéZe dosahovat viac ako 10 %. Dlhodoba
akumulécia fytolitov je 5-10 krat vacSia pod
trvalymi  trdvnymi porastmi ako pod lesom.
Pomerne velky vyznam z hladiska tvorby fytolitov
maju mokrade, lebo sa tam vyskytujd rastliny
(napr. praslicky), ktoré produkujd vyznamne vysSie
mnoZstvd opalovych fytolitov (Min et al., 2013).
Rychlost” produkcie fytolitov zavisi od pddnych,
klimatickych a geomorfologickych podmienok.
Hoci koncentracia fytolitov v péde je vSeobecne
pod 3 %, niektoré pddne horizonty su takmer
celkom tvorené fytolitmi (Drees et al., 1989).
Kremik je priaznivy komponent rastlin, lebo
zvySuje ich odolnost’ voci stresom a rozkladnym
vplyvom huab. Koprecipitdcia Si a potencialne
toxickych  prvkov mbze wvplyvat na ich
imobilizaciu a teda detoxikaciu. Udaje v literatdre
indikuja, Ze mnoZstvo okludovaného uhlika vo

fytolitoch sa pohybuje od 0,003 do 0,077 t CO.
/ha/rok. MnoZstvo okludovaného uhlika nezavisi
len od obsahu fytolitov v biomase, ale aj od
efektivnosti okluzie pri raste rastlin (He et al.,
2014). ZvySenim potencialu produkcie fytolitickej
organickej hmoty mozno teda zvysit' aj dlhodobd
sekvestraciu uhlika v pbde, €o mbze zohrat
vyznamnU Ulohu v terestickej sekvestracii uhlika
(Parr a Sullivan, 2005).

ZAVER

Biomineralizdcia je vyznamny proces
vytvarania anorganickych minerélov v rastlinnom
tele, je doleZzitou sucastou ich metabolizmu,
pricom plni cely rad fyziologickych, ochrannych,
detoxikacnych a biogeochemickych funkcii. Medzi
najdolezitejSie biominerély patria Ca-oxalaty, kalcit
a opalové fytolity.

Detoxikatnd  funkcia  Ca-oxalatov  sa
uplatfiuje tym, Ze kontroluju hladiny dvoch iénovo
aktivnych (potencialne toxickych) zloZiek ato
kyseliny oxalovej a Ca, ktoré sa inaktivuji vo
fyziologicky neutralnej forme.

Ca-oxalaty a fytolity, ktoré sa dlhodobo
zachovavaju v pédnom prostredi, maja velky
potencial na sekvestraciu atmosférického CO;
a preto hraju vyznamnu funkciu z hladiska
dlhodobého kolobehu uhlika. Uvedenou cestou
dochddza nielen k sekvestracii uhlika, ale aj
ostatnych Zivin (Mg, K, Na a celého radu
potencialne toxickych stopovych prvkov). Ca-
oxalaty, ktoré sa v podmienkach pdd menia na
autigénne karbonaty, maju mimoriadnu ulohu pri
zachovavani karbonatovej povahy péd, pri
zasobovani rastlin vapnikom a inymi Zivinami.

Popri Ca- oxaldtoch sa moézu tvorit v
rastlindich aj oxalaty s hlinikom, potenciélne
toxickymi  stopovymi prvkami, €o vyznamne
vplyva na ich imobiliz&ciu a detoxikaciu rastlin. Aj
v samotnych Ca-oxalatoch sme zistili okrem Ca aj
primes inych prvkov. Okrem Ca oxalatov a kalcitu,
sa v niektorych pripadoch tvoria v rastlinach aj Ca
sulfaty, oxidy (oxihydroxidy), ktoré zohravaju tiez
dolezité dlohu pri detoxikacii.

Zachytavanie niektorych prvkov v biomine-
raloch plni aj zasobnu funkciu, lebo tie mézu byt
rastlinami reabsorbované, a tak doplifiaji zasobu
Zivin v rastlinach. Prosesy tvorby biominerdlov sa
daju usmerfiovat’ a regulovat’, ¢o sa da vyuZit' pre
dlhodobu sekvestraciu uhlika v péde.
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KONTAMINACIA KRAJINY V OKOLI MALACHOVA
ORTUTOU A VYBRANYMI TAZKYMI KOVMI
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Vysoka 3kola bafska — Technicka univerzita Ostrava, Ceska republika
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Uvob

Dlhodob& tazba a spracovavanie Hg-rud v
okoli Malachova ovplyviuju aj roky po uzavreti
miestnych bani vietky zloZzky Zivotného prostredia,
vratane samotného Cloveka. Ide o vplyvy priame,
pozorovatelné v teréne, predstavujuce vznik
antropogénnych foriem reliéfu, ale i nepriame,
ktoré predstavuju premenu poévodnej Struktary
krajiny na sacasny typ. Osobitny problém
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predstavuje  kontaminacia krajinnych  zloZiek
tazkymi kovmi, uvolfiovanymi z banskych diel
a odvalov. Zistenie stupfa tejto kontaminacie je
predpokladom pre vypracovanie remediacnych
postupov na ozdravenie krajiny.

Lokalizacia odberovych miest vzoriek pédy
a technogénnych sedimentov (SO), podzemnej
(GW) a povrchovej vody (SW) a riecnych
sedimentov (SS) je vyznacend na obr. 1.
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Obr. 1 Lokalizacia odberovych miest vzoriek: 1 —vody, 2 — pbdy, 3 — rieCne sedimenty

VYSLEDKY A DISKUSIA

V pbdach sa zistili pomerne vysoké obsahy
Hg (0,56-44,24 mg.kg™), Fe (0,53-5,73 %), Mg
(1,30-11,37 %), Mn (156-2741 mg.kg™) a Pb (6,9
117,0 mg.kg™) a o &osi nizsie obsahy Sr (78-227
mg.kg?), Ba (51-426 mg.kgh) a Zr (9,7-125,4
mg.kg?). Z hladiska potencialnych zdravotnych
rizik moze mat’ negativny dopad zistenie, Ze Hg sa
viaZze prednostne na humusovy A horizont pody,
ktory je vyuZzivany na pestovanie plodin. Najvyssi
obsah Hg sa podla oCakavania zistil v materiali

sv v

OP-8. Obsahy v rienom sedimente su v rozpore so
starS§imi Gdajmi (Matus, 2004) niZSie ako obsahy
v pdde. Prekvapivo nizky obsah Hg (6,31 mg.kg™)
sa zistil vsedimente z Ustia zavalenej $télne vo
vzorke OP-1.

Hg/As a Hg/Sb korelécia v pdde a v techno-
génnych sedimentoch je znacne odliSna (obr. 2; tab.
1). Kym korelatny koeficient v péde (r = 0,57)
indikuje vyznamny stupen korelacie, korelacny
koeficient z TS (r = -0,01) zodpoveda negativnej
korel&cii (obr. 2, tab. 1).
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Korelacia Hg/Fe a As/Sb v pdde a v TS
vykazuje podobné znaky ako korelacia Hg/As.
MozZno to vysvetlit tym, Ze Hg a Fe netvoria
spolo¢né mineraly, avsak vyskyt agregatov Hg a Fe
minerdlov spOsobuje isty, hoci nizky stupefi
korelacie Hg/Fe v technogénnych sedimentoch
(dalej TS). Korelacia Hg/Fe je v pddach
vyznamnejSia, pretoze Hg aj Fe sa spolocne
sorbuju na ilove minerély.

Poda TS
Korelacia r Korelacia r
Hg/As 0,57 Hg/As -0,01
Hg/Sb 0,70 Hg/Sb -0,21
As/Sb 0,76 As/Sb 0,98
Hg/Fe 0,24 Hg/Fe 0,63
Tab. 1 Korelacné koeficienty r pre vybrané pary

prvkov v pode av TS

Korelacia As/Sb je znaCne vysoka jednak
vpbde (r = 0,762), ale predovsetkym TS (r =
0,979). Takyto vysoky stupen zavislosti As a Sb je
dany tym, Ze tieto prvky vstupujd do tych istych
minerdlov, napr. do arzenopyritu (FeAsS),
auripigmentu (As;Ss), arzenolitu (As;Os3) a realgéru
(AssSs). Tieto mineraly st podla AndraSa et al.
(1995), Andrasa a Chovana (2005) a Douglassa et
al. (1992) Casto obohatené o Sb.
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Obr. 2 Porovnanie korelacii Hg/As, Hg/Sb a Hg/Fe
v podea TS

Obsah Hg v podzemnej vode nepresiahol vo
vacSine pripadov pripustny limit v zmysle
Nariadenia vlady SR €. 496/2010, ktorym sa meni
a dopifia Nariadenie vlady SR & 496/2010 Z.z.,
pripadne Vyhlasky MZP SR €. 636/2004 (zistilo sa
len prekroCenie limitov pre Fe, Mn a As).

Sacasny vyskum preukazal, Ze koncentracie
Hg, As a Sb v rastlinnych pletivach klesaju v rade:
koreri — konar/byl’ — inhlicie/list.

Ovocie, zelenina aryby spifiaji podla
dostupnych Gdajov z hladiska obsahov Hg
poZziadavky na vySku pripustnych koncentracii
v zmysle Vynosu MP SR a MZ SR €. 608/3/2004—
100, ktorym sa vydava hlava Potravinového
kddexu SR upravujica kontaminanty v potravinich
a Vynosu MP SR a MZ SR €. 14300/2007-OL.

130

HgCl,(aq)

Obr. 3 pH/Eh diagram stabilitnych poli pre pevné
a kvapalné fazy (Davis et al, 1997);
1 —pbda/technogénny sediment, 2- stream sediment,
3 — povrchova voda, 4 — podzemna voda

Specidcia  patri  medzi  najdoleZitejSie
ukazovatele toxicity a mobility Hg (As, Sb, Fe...)
atym aj ich dopadu na Zivotné prostredie. Hg vo
vacSine vzoriek pbédy, TS avody spada
v stabilitnom diagrame (obr. 3) podl'a Davisa et al.
(1997) do poli stability elementarnej Hg® a HgS.
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INTRODUCTION

Under strongly reducing  conditions,
microbial sulfate reduction produces sulfide which
can react to precipitate As as As sulfide minerals
(realgar, orpiment and arsenopyrite), coprecipitate
it with Fe, or form Fe sulfide phases which
sequester As. The formation of realgar (AssS.) at
ambient temperatures in natural soils and sediments
has been verified only at two sites: shallow aquifer
sediments  contaminated by a  pesticide
manufacturing facility (O'Day et al., 2004) and
minerotrophic peatland enriched in natural As input
(Langner et al., 2012). Yet, the nature, formation
conditions and mechanisms of this important
mineral phase are not known. This understanding,
however, could be of environmental and economic
relevance as it may be important in applications of
remediation strategies that use natural or artificial
wetlands.

MATERIALS AND METHODS

Wetland soil samples were collected (two
soil profiles) at the Mokrsko natural geochemical
anomaly, central Czech Republic. Soil material was
immediately frozen in liquid-N. in the field,
transported under N, atmosphere, freeze-dried, and
homogenized in an anoxic  glove-box.
Homogenized soil samples were analyzed for total
element concentration by energy-dispersive-X-ray
fluorescence (XRF) spectrometry. The mineralogy
was investigated by powder X-ray diffraction
(XRD), scanning and transmission electron
microscope (SEM and TEM, respectively). The
sulfide in the soil was analyzed for its S isotopic
composition following the method of Johnson and
Nishita distillation. Sulfate from pore-water was
extracted by its precipitation as BaSO.. Sulfur
isotope analyses were performed at the
Laboratories of the Geological Survey. The
isotopic composition is reported as &*S values

relative to the Vienna-Canyon Diablo Troilite (V-
CDT). One-meter-long suction lysimeters were
installed in the close vicinity of the profiles. Pore-
water pH, Eh, Fe(Il)/Fe(lll), and SO.*/S* were
measured in the field with calibrated portable
multimeters and  spectrophotometer.  Arsenic
species were determined by HPLC-ICP MS.

RESULTS AND DISCUSSION

Soil and pore-water characterization

The land around the Mokrsko village has
been irrigated by shallow subsurface drainage
system during 80" of the last century. As a result of
one of the irrigation campaigns, the wetland at the
study site has been covered by approximately 60
cm of soil landfill. The soil in the recent profiles is
classified as a dystric gleysol. Concentration of As
in the soil profiles ranges from 0.028 to 2.980 wit.
%. The highest concentrations of As has been
found in the depth of 60-80 cm, which represents
former surface soil horizon rich in organic matter.
The distribution of As along the profiles is highly
correlated with S (R?=0.97, p<0.001). In contrast,
the relationship between As and Fe or S and Fe is
weak (R?=0.31 and 0.19, respectively). Despite the
generation of acid due to natural dissolution of
arsenopyrite in the bedrock, the carbonate-
buffering capacity maintains the pH of the slightly
reducing pore-water (Eh: -56 to +187 mV) in the
wetland between 7.07 and 8.03. The analyses of the
pore-water (n = 10) showed high As (5.5t1.2
mg/L), sulfate (144+15 mg/L) and relatively low
Fe (5.6x1.3 mg/L) and sulfide (328 png/L).
Arsenic and Fe are prevail as As(l11) (> 80%) and
Fe(ll) (> 95%).

Identification of AssS,

Observation of As-rich soil horizons
revealed abundant yellow, powdery coatings up to
2 mm thick on the fragments of organic matter
(roots, organic aggregates, etc.). Using SEM, we
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found that the coatings consist of aggregates of fine
mineral particles (Fig. 1). Microprobe showed
arsenic and sulfur as the only constituent elements
of the mineral aggregates.

Fig. 1 SEM image of realgar aggregates on the
surface of organic matter.

Using the XRD, we identified AsS phase
occurring in the wetland as crystalline realgar. The
mean crystallite dimension of realgar was
estimated to be 76 nm (LeBail fit using HighScore
Plus) for the sample from the wetland and 2791 nm
for the well-crystalline sample from the
hydrothermal deposit Baia Sprie (Romania).
Significant difference in the diameters of the
samples demonstrates nanocrystalline nature of the
newly-formed realgar in the wetland. Calculated
mean dimension of the realgar crystallites was
supported by the TEM, which showed 50-100 nm
crystallites of realgar.

Biogenesis of As4S4

The isotopic composition of sulfur species in
the wetland and pore-water samples indicated that
sulfur in realgar had been subjected to biological
reduction. Wetland realgar was depleted in *S
(6**Sreaigar = —11.23%0) by 15.6-17.4 per mill
compared to sulfate, the oxidized sulfur source for
biological reduction supplied to the wetland.
Sulfate in the surface water flowing on the wetland
(834Sstream water  sulfate = +4-34%0) and in the
percolating pore-water (8**Spore-water sulfate = +6.13%o)
showed higher &*S values compared to realgar.
The results of sulfur isotopes and the evidence of
dsrB  (dissimilatory sulfate reductase) gene
(Drahota et al. 2013), a key enzyme in sulfate
respiration by prokaryotes, consistently support the
biogenesis of realgar in the Mokrsko wetland.

Geochemical modeling

The pore-water samples did not really fall
within the calculated stability field, where realgar
is predicted to be dominant (as opposed to the
mineralogical evidence) (Fig. 2). This result enable
us to formulate the hypothesis that precipitation of
realgar in the wetland is constrained to sharply
deliminated anaerobic domains (microenviron-
ments) that form around and within buried wood
particles and organic aggregates.

300

Eh (mV)

Fig. 2 Eh-pH predominance diagram showing
equilibrium among aqueous (unshaded, dashed line)
and solid phase (darker-gray, shaded) arsenic, and
aqueous (unshaded, solid line) and solid phase
(lighter-grey shaded) iron at Astot=10-3.98, Fetot=10-
4.24, Stot=10-2.98. Field measured Eh and pH ranges
pore-water collected from lysimeters.

CONCLUSIONS

Distribution of As, Fe, and S in two wetland
soil profiles at the Mokrsko geochemical anomaly
showed distinct accumulation of As and sulfidic S
in the shallow subsurface (60-80 cm).
Characterization of yellow deposits (up to 2 mm
thick) in this zone by SEM, TEM, XRD, and
isotope analyses revealed that mineral aggregates
consist of randomly-oriented realgar crystallites
(=70 nm in diameter) that are depleted in *S
isotopes relative to the aqueous sulfate supplied to
the wetland soil, implicating biological formation
of realgar. Our finding also provide insight into the
conditions necessary  to promote  the
immobilization of As in engineered systems for
treatment of mine drainage and wastewater
effluent.
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Uvob

Jod ako esencialny prvok je nevyhnutny pre
produkciu rastovych hormonov Stitnou Zl'azou
nielen pre Cloveka ale aj pre ostatné ZivoCichy,
ktoré ho prijimaja potravou (WHO, 2007).
V naSich podmienkach je primarnym zdrojom jodu
poda odkial’ prechddza do rastlin a cez krmivo sa
mobZze akumulovat' aj v ZivociSnych produktoch
(Fiala et al., 2010).

Vyskyt chordb suvisiacich s deficitom alebo
nadbytkom jodu je Casto viazany na lokality, kde je
v geochemickom prostredi nedostatok ¢i nadbytok
jodu (Podoba, 1962 in: Khun a Cerfiansky, 2011;
Shen et al., 2011). NajdoleZitejSim faktorom
urcujucim mieru prechodu jodu z pody do ,,Zivych*
systémov je jeho mobilita v pdde, ktor( v najvacsej
miere urCuje jeho sorpCné spravanie v podnom
systéme. Sorpciu okrem chemickych vlastnosti
jédu vo velkej miere ovplyviuju aj fyzikélno-
chemické  charakteristiky  sorpéného  média,
napriklad obsah organickej hmoty, ilovych
minerélov a iné (Fiala et al., 2010, Shinonaga et al.,
2001).

Jod vpbdde sa najcastejSie vyskytuje vo
forme jodidu (I) alebo jodi¢nanu (103, pricom
jodidy (I st mobilnejSie, rozpustnejSie a viac
biopristupné (Johnson, 2003, Yuita, 1992). V préaci
bolo preto formou nadobkovych sorpcnych
experimentov skimané sorpcné spravanie jodidu
(I na vybranych p6dach Slovenska s dérazom na
ich fyzikalno-chemické vlastnosti.

METODIKA

V experimentoch boli pouZité modelové
pddne vzorky beznych pédnych typov Slovenska:
A horizont ¢ernozeme (CM,), hnedozeme (HMa)
a fluvizeme (FMa) aglejovy redukény horizont
fluvizeme (FMgr). Obsah slabo krystalickych
a amorfnych oxidov, hydroxidov a oxohydroxidov
Fe, Al a Mn bol stanoveny atomovou absorpénou
spektrometriou v plameni po ich extrakcii
Stavelanom amonnym (Bertsch a Bloom, 1996).
Ostatné pddne charakteristiky sa stanovili podla
metodik uvedenych v préaci Fiala et al. (1999).

Zdakladné pbdne charakteristiky st uvedené v tab.1.
Pocas experimentov boli pouZité nasledovné
chemikalie: 0,001 mol.I* zasobny roztok KI
v destilovanej vode (Centralchem, Slovensko), 0,01
mol.I* roztok NaNOs; (Centralchem, Slovensko),
referentné a pozadove roztoky pre ion selektivnu
jodidovu elektrédu (Hanna Instruments, USA).

NavdZzka 2,5 g mechanicky upravenej a
termicky sterilizovanej pody sa nechala 24 hodin
trepat (Multi Bio RS-24, Biosan, LotySsko)
v centrifugaénych skimavkach so 6 ml 0,01 mol.I*
NaNOQOs. Po uplynuti 24 hodin sa k jednotlivym
vzorkdm pridal zasobny roztok KI tak, aby
koncentracia I v suspenziach bola v rozsahu 0,24
az 13,5 mg.I* s findlnym objemom 12,5 ml.
Vzorky sa nechali opét’ 24 hodin trepat’ v tme pri
25°C. VSetky wvzorky sa pripravili v troch
opakovaniach.

Po 24 hod. sa jednotlivé fazy oddelili
centrifugaciou (CM-6MT, Sky Line, ELMI, USA)
po dobu 15 min pri 3500g. Koncentracia jodidov
v supernatante sa stanovila jodidovou i6n
selektivnou elektrodou (Hanna Instruments, USA)

a naslednou interpolaciou ziskanych udajov
z kalibracnej krivky.

Udaje boli  vyhodnotené  prislusnymi
matematicko-Statistickymi modelmi a

Freundlichovym (1.) a Langmuirovym (ll.)
sorpénym modelom s vyuZitim programov MS
Excel, QtiPlot a OriginPro. Na zistenie zavislosti
medzi  parametrami  sorpinych izoteriem
a charakteristikami pdd bola pouZitd korelacna
analyza.

VYSLEDKY A DISKUSIA

SorpCné experimenty

Na nelinedrnu regresni analyzu Udajov
zavislosti sorbovaného mnoZstva I” na jednotkovd
hmotnost pody S [mg.kg?] v zavislosti od
rovnovaznej koncentracie Ci [mg.I™] sa vyuzili dva
bezné modely sorpénych izoteriem - Freundlichov
(1.) a Langmuirov (11.) model:

s=K,CcN (1)
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5= S OmaCy (i)
1+K,C;
kde Freundlichov sorpny koeficient (Kr)
vyjadruje sorpnu kapacitu sorbentu v pripade, Ze
rovnovazna koncentricia sorbatu v roztoku je
jednotkova. Freundlichov sorpény exponent (N)

vyjadruje heterogenitu sorpénych miest sorbentu.
Parameter K. vyjadruje afinitu sorbatu k sorbentu a
Smax [Mg.kg™] predpoklada, Ze existuje maximalne
mnoZstvo sorbatu, ktoré je schopné sa naviazat' na
jednotkovd hmotnost sorbentu (Hiller et al., 2011).

Druh CMa HMa FMa FMer
Hlinita Hlinita Hlinita Prachovito-hlinita

Hibka [cm] 0-15 0-15 0-35 50-90
Piesok [%] <2 mm 34,28 51,04 32,96 27,80
Prach [%] 50-2 pm 45,84 36,58 42,81 53,96
il [%] <2 pm 19,89 12,38 24,23 18,25
pHH20 7,98 6,73 7,58 7,48
TOC [%] 2,8 2,28 1,65 0,38
HK [%] 0,52 0,12 0,37 0,09
FK [%] 4,38 0,72 0,36 0,05
CaCOs [%] 3,25 0,00 18,10 28,40
Fe [mg.g-1] 1,265 1,364 2,135 2,704
Al [mg.g-1] 0,917 1,124 1,055 0,829
Mn [mg.g-1] 0,392 0,682 0,114 0,304

Tab. 1 Vybrané fyzikdlno-chemické parametre pddnych vzoriek

Freudlichove a Langmuirove izotermy pre
pddne vzorky zndzorfuja obr. 1 a 2.

Freundlichove izotermy
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Obr. 1 Freundlichove sorpcné izotermy pre jednotlivé
podne vzorky

Na zaklade porovnania parametru Smax
(tab. 2) stanoveného pre jednotlivé vzorky mé
najvyssiu  sorpnd  kapacitu  vzorka FMa,
s extrémne vysokou hodnotou dosahujucou az
83400 mg.kg™. Tento jav je spdsobeny linearnym
priebehom izotermy sorpcie jodidov na tuto podnu
vzorku, ktorej afinita v sledovanom koncentracnom
rozsahu a zriedenych roztokoch je sice v porovnani

s dalSimi pédnymi vzorkami velmi nizka, avSak
neprejavilo sa Ziadne obmedzenie v nasyteni
sorpEnych pozicii.

Langmuirove izotermy
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Obr. 2 Langmuirove sorpcné izotermy pre jednotlivé
podne vzorky

Experimentalne aplikovanie modelu
Langmuirovej izotermy v3ak vyZaduje obmedzenie,
ktoré urCuje maximalnu sorpcnu kapacitu, ¢o
limituje aplikaciu tohto modelu len na sorpcné
systémy, v ktorych dochédza aspon
k Ciastotnému efektu nasytenia sorpEnych pozicii.
Maximalna sorpcnd kapacita ostatnych vzoriek je
priblizne 100 mg.kg™, ¢o mbzeme povazovat' tiez
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za pomerne vysoku sorpcnd kapacitu, v porovnani
s hodnotami Smax zistenych inymi autormi (Dai et
al., 2009, Hong et al., 2012) Nizke hodnoty K.
vyjadruju  nizku  afinitu  jodidu  k p6dam
v zriedenych roztokoch, ktora klesd v poradi HMa
> FMger = CMa > FMa. Tento jav je podmieneny
nizkou afinitou jodidového aniénu k zaporne
nabitému povrchu pdd v neutrdlnych podmienkach.

KedZe sme v sledovanom koncentratnom
rozsahu nedosiahli nasytenie sorbentu pre Ziadnu
z pbdnych vzoriek, hodnoty Smax sU preto v naSom
pripade len orientatné. Preto napriek tomu, Ze
hodnoty koeficientu determinacie (R?) sU pre oba
sorptné modely vysokeé, Freundlichov model
izotermy, ktory nepredpoklada nasytenie sorbentu,
je pre interpretéciu vysledkov vhodnejsi. Parameter
Ks vyjadreny z Freundlichovej izotermy (tab. 2) sa
preto javi na stanovenie sorpcnych vlastnosti
(sorpEnej kapacity) pod ako najvhodnejSi. Na
zéklade porovnania jeho hodnét klesa sorpcna
kapacita pod v poradi: HMa> FMgr> CMa> FMa.

Korelatna analyza

Vystup z korela€nej analyzy znéazorfuje tab.
3. Na hladine 0,05 sme signifikantne vyznamnu
priamu zavislost’ zistili medzi Freundlichovym (Ky)
a Langmuirovym (K.) sorpénym koeficientom
a obsahom manganu extrahovanym Stavelanom
amonnym v pdde. Dalia Statisticky vyznamna
nepriama zavislost' sa prejavila medzi K: a K.
a obsahom ilovej podnej frakcie. Stredne siln
nepriama zavislost’ tychto parametrov sa zistila aj
voci pédnej pH a obsahu CaCOs.

Vyznamnd pozitivna zavislost' sa zistila
medzi Freundlichovym sorpénym exponentom (N)
amaximalnou  sorpénou  kapacitou  (Smax)
a obsahom filov a s vel'kost'ou ¢astic < 0,002 mm.
Na slabd aZz stredne silnd kladni z&vislost
poukazuju korelatné koeficienty medzi N a Smax
a obsahom CaCOs; resp. sobsahom Fe aAl
extrahovanym Stavelanom amonnym. Nepriama
zavislost’ sa prejavila voci obsahu extrahovaného
Mn.

Kf KL Smax
4 N R2 4 . R2
[L.kg™] [L.mg~] [mg.kg™]
CMa 9,2+0,2 0,75+0,01 0,99 0,09 + 0,03 103 +25 0,99
HMa 13,4+0,5 0,77 £0,03 0,99 0,16 £ 0,02 99 +7 0,99
FMa 5,0+£0,2 0,99 + 0,001 099 6.10-5+1,3.10-5 83400 + 1810 0,99
FMecr 9,73+0,93 0,83+ 0,06 0,99 0,09 £ 0,02 116 + 16 0,99

Tab. 2 Parametre Freundlichovych a Langmuirovych sorpénych izoteriem pre jednotlivé pddne vzorky

K N KL Smax
Piesok [%0] 0,075 -0,043 0,078 -0,333
Prach [%] -0,289 0,03 -0,262 | -0,183
11 [%] -0,989* | 0,733 | -0,978* | 0,754
pH H20 -0,662 0,13 -0,617 0,176
TOC [%0] 0,178 -0,377 0,1966 -0,08
HK [%] -0,54 0,082 -0,505 0,307
FK [90] 0,037 -0,544 0,088 -0,336
CaCOs3[%] | -0,494 0,543 -0,503 0,285
Fe[mg.gl] | -0,399 | 0536 | -0415 | 0,263
Al[mg.g? | 0156 | 0200 | 0,117 | 0,369
Mn [mg.g™*] | 0,964* | -0,796 | 0,960* | -0,730

*hladina vyznamnosti pri a<0,05

Tab. 3 Pearsonov korelacny koeficienty medzi
vybranymi parametrami sorpcie a fyzikalno-
chemickymi charakteristikami pody

Z vysledkov korelatnej analyzy vyplyva, Ze
najdolezitejSou  vlastnostou pbdy z hladiska
sorpcie jodidu vo vybranych pédach v danom
koncentranom rozsahu je obsah Stavelanom
extrahovatelného manganu, ktory je viazany

v amorfnych alebo slabo krystalickych forméach. Na
rozdiel od vysledkov prezentovanych inymi
autormi sa obsah organickeho uhlika neprejavil ako
hlavny faktor ovplyvfiujuci mieru sorpcie. To viak
mobZe byt spbsobené Statisticky malym poctom
Udajov, ktoré boli vyuZité na korelatné analyzy.
Jednym z dalSich vplyvov je aj nizka afinita I
k povrchom  organickej hmoty,  ktory je
v neutrdlnych az slabo alkalickych roztokoch
zaporne nabity.

ZAVER

Na zéklade vysledkov nasho experimentu
mozno konStatovat, Ze jodid ma v zriedenych
roztokoch pomerne nizku afinitu ku skimanym
rozdielnym typom pddnych vzoriek. Napriek tomu
je pri vel'mi nizkych koncentraciach jodidu sorpcia
pomerne GCinna. Priebeh sorpcie vhodne opisuje
predovSetkym Freundlichov model, ktory lepSie
vyhovuje experimentalnym parametrom.

Z pbdnych charakteristik ako najdolezitejSie
fyzikalno-chemické parametre priamo ovplyviujd

27



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2014

sorpciu jodidu obsah ilovej frakcie, manganu
extrahovanym Stavelanom amoénnym a v mensej
miere obsah CaCO3 a hodnota pH.

Podakovanie: Praca bola

Grantom UK/129/2014.
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Uvob

Polychlérované  bifenyly  (PCB) s
pretrvavajucim problémom Slovenska napriek
ukonceniu  vyroby a deklarovanym toxickym
ucinkom na ludské zdravie. Environmentalnou
zdtaZzou azdrojom kontaminacie s0 najma
sedimenty StraZzskeho kanala, odkial sa PCB Siria
do Laborca a Zemplinskej Siravy. Ciel'om prace je
bioremediécia sedimentov kontaminovanych PCB
s vyuzitim bioaugmentécie (pridavok baktérii),
biostimulacie (pridavok induktorov-rastlinnych
terpénov) a kombinaciou oboch metdd.

METODIKA

Kontaminovany sediment zo StrdZskeho
kanala bol vzorkovany pomocou vzorkovaca
Uwitec  (Au), geografické  suradnice: N
48°51.42,3” E 21°50.24.4”, Garmin GPSmap 76.
Celkovy organicky uhlik (TOC) sedimentu bol
21,9 g.kg‘l, pH 6,94 — 7,24, redox potencial -197-
439 mV, suchd hmotnost' 20 - 63%, organicka
hmota 1,05 — 7,06%. PCB v sedimente predstavuje
najma komerc¢na zmes Delor 103.

Baktérialne izolaty zo StradZskeho kanala
(DuddSova akol., 2014) azp6dy v blizkosti
Chemka Strazske (Dercova akol., 1995) boli
kultivované v Zivnhom bujone €. 2 a pridané do
sedimentu v koncentracii 1 g.I'Y.  Minimalne
minerdlne (MM) médium pripravené podla
DudaSova a kol. (2014) bolo pridané k sedimentu
poCas biodegradacnych  experimentov:  20g
sedimentu, 100ml MM média, 1 g.I"* baktérie,
0,75 rastlin s obsahom terpénov (brectan/ihliCie)
s obCasnym pretrepavanim sa kultivovalo 21 dni,
v tme pri 28°C. Vzorky sedimentu boli spracované
extrakénou Soxhletovou metddou. Vzorky boli
analyzované na GC-ECD (HP5890) (Dudasova
a kol., 2014).

Ekotoxicita bola stanovena testom s Lemna
minor 7-diiovou kultivdciou s remediovanym
sedimentom, pricom sa sledovali parametre
inhibicie: Irl- rychlosti rastu v poctoch frondov,
Ir2 — biomasy v pocte frondov, lal — rychlosti rastu
plochy frondov a la2 — biomasy v ploche frondov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bioremediacia kontaminovaného sedimentu

Biodegradacia PCB bioaugmentaciou s
Achromobacter xylosoxidans a Stenotrophomonas
maltophilia, baktérii izolovanych z kontami-
novaného sedimentu bola vysSia ako s pridavkom
Pseudomonas stutzeri, baktérie izolovanej z
kontaminovanej pody z blizkosti Chemko StréZske
(obr. 1). Pridavkom S. maltophilia degradécia
jednotlivych kongenérov PCB sice vzréstla, ale
toxicita sedimentu stupla tieZ, o sa da vysvetlit’ aj
tvorbou toxickejSich degradacnych produktov a
tym, Ze z vySSie chlérovanych kongenérov sa stali
nizSie chlérované, biodostupnejSie  bunkam.
Najmenej chlérovany kongenér PCB28 bol
degradovany najviac zo Siestich sledovanych
indikatorovych kongenérov. NajvysSia degradécia
PCB poCas biostimulacie bola dosiahnuta
pridavkom bre€tanu a pri kombinécii metdd za
pridavku S. maltophilia a brectanovych listov
(obr.1).

Ekotoxicita sedimentu po bioremedi&cii

Toxicita sedimentu (obr. 2) s Lemna minor
ukazala, zZe sediment, na ktorého bioremediaciu sa
pouzil kmen P. stutzeri, inapriek tomu, Ze
odstranenie jednotlivych PCB kongenérov je
najnizSie, bol najmenej toxicky. Najtoxickejsi bol
sediment remediovany len pridavkom ihliCia
a druhym najtoxickejsim bol sediment
remediovany P. stutzeri s breCtanovymi listami.
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Obr. 1 Biodegradacia indikatorovych kongenérov PCB v sedimente Strazskeho kanala pridavkom baktérii
a prirodnych zdrojov terpénov; 1 — A. xylosoxidans, 2 — S. maltophilia, 3 — A. xylosoxidans + bre€tan, 4 — S.
maltophilia + bretan, 5 — A. xylosoxidans + ihlicie, 6 — S. maltophilia + ihliCie, 7 — brectan, 8 — ihliCie, 9 — P.

stutzeri, 10 — P. stutzeri + brectan, 11 — P. stutzeri + ihlicie.
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Obr. 2 Ekotoxicita sedimentu po aplikécii bioremediaCnych metéd merané testom na vodnej rastline Lemna
minor; 1 — A. xylosoxidans, 2 — S. maltophilia, 3 — A. xylosoxidans + brectan, 4 — S. maltophilia + brectan, 5 — A.
xylosoxidans + ihlicie, 6 — S. maltophilia + ihliCie, 7 — brectan, 8 — ihlicie, 9 — P. stutzeri, 10 — P. stutzeri + brectan,

11 - P. stutzeri + ihlicie.

ZAVER

Biodegradacia PCB pridavkom
S. maltophilia a breCtanovych listov alebo
borovicoveho ihli¢ia bola najvysSia zo vsetkych
pouZzitych pristupov, avak toxicita sedimentu po
remediacii tymito kombinaciami bola najvysSia.
NajucinnejSia bioremediacia bola pozorovana
pridavkom A. xylosoxidans, kedZe sa dosiahlo
vysoké percento odstranenia kongenérov PCB
a sediment nemal po remediacii toxicky ucinok
na L. minor.

Podakovanie: Praca bola podporend
grantom €. 1/0734/12 a APVV-0656-12.

POUZITA LITERATURA

DudaSova, H., Luk&fovd, L., Murinovd, S.,
Puskarovd, A., Pangallo, D., Dercova, K.,
2014: Bacterial strains isolated from PCB-
contaminated sediments and their use for
bioaugmentation strategy in microcosms.
Journal of Basic Microbiology, 54(4), 253-
260.

Dercova, K., Baldz, S., Haluska, L., Horféak, V.,
Holecova, V., 1995: Degradation of PCBs by
bacteria isolated from long-time contaminated
soil. International Journal of Environmental
Analytical Chemistry, 58, 337-348.

30



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2014
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Uvob

V prezentovanej Studii sa zameriavame na
sorpciu Se na oxohydroxid Zeleza — goethit (o-
FeOOH), za G€elom vytvorenia sorpéného modelu
pre “Se. Tento izotop je dlhoZijici produkt
Stiepenia 2*°U, patri medzi najviac znepokojujtice,
rizikové a kontrolované radionuklidy jadrového
odpadu (Aguerre a Ferechou, 2006). "Se patri
medzi nuklidy zodpovedné za dlhodobé radiacné
nebezpecenstvo jadroveho odpadu, pri€om sa moze
potencialne uvolfiovat z uloZisk do podzemnych
vod (Loffredo et al., 2011). KedZe na Slovensku sa
nachadzaju jadrové elektrarne (IPA), je potrebné
monitorovanie  koncentrdcie  antropogénnych
radionuklidov (alfa, beta a gama) v podzemnych
vodach, pédach a sedimentoch (Rajec et al., 2009).

Pre Se je typické hromadenie v pod-
povrchovych Castiach pdd (sucast' oxidov Zeleza,
sulfidov,...) a migracia do podzemnych véd
(Loffredo et al., 2011). Sorpcné procesy st vel'mi
dolezité, pretoze vo velkej miere ovplyviujd
environmentalnu mobilitu selénu (Mitchell et. al.,
2013). V anorganickych zlGCenindch sa selén
vyskytuje v oxidacnych stupiioch —II, 0, +IV, +VI,
priCom prevladajuce oxidacné stupne st + IV a+ VI
(FarkaSovska et al., 1999).

V naSej praci sa venujeme oxoanionu, ktory
sa dobre sorbuje na oxohydroxidy Zeleza (goethit,
hematit). Tento fakt potvrdzuju aj viaceré préce,
napr. Gimenéz et al. (2007) sa zaoberali Stadiom

niektorych  oxohydroxidov  ako  vhodnych
sorpénych materidlov. Vo svojich zaveroch
demonstruju, Ze prave tieto sG vhodnymi

sorbentami vdaka ich vlastnostiam a ¢astému
vyskytu v prirodnom prostredi.

Goethit slozi ako modelovy systém
v najréznejSich  vyskumoch pre jeho Struktaru
(vysoké& sorpcnd kapacita, velky merny povrch,
kladny povrchovy naboj) a morfoldgiu krystalov
(Schwertmann a Cornell, 2000).

NajdolezitejSim faktorom adsorpcie i6nov na
goethit je pH, od ktorého vo vel'kej miere zavisi
mobilita prvkov v pode. Dalsie faktory, ktoré
ovplyviuju adsorpciu su teplota, ¢as, pritomnost
inych prvkov, povrchové vlastnosti a Struktira

tunej latky (Loffredo et al., 2011). Velmi
vyznamnym parametrom sorpcie je €as kontaktu
sorbentu a sorbatu.

Ciel'om préce je laboratérna Stadia zavislosti
sorpcie selénu od hodnoty pH. Zéaroveri sa
zameriame na Studium rychlosti  sorpcnych
procesov, pricom aplikujeme Kkinetické modely
pseudo-prvého resp. pseudo-druhého poriadku.

METODIKA

Goethit bol syntetizovany metédou podla
Bohma (Loffredo et al., 2011). 100 ml 1 mol/l
roztoku (Fe(NOz3)3.9 H.O (p.a., Alfa Aesar, USA)
bolo zmiesanych so 180 ml 5 mol.I"* roztoku KOH
(p.a., Lachema, CR) v 2 | PE flasi, zvySok bol
doplneny redestilovanou vodou (RDV). Zmes bola
temperovana pri 70 °C 5 dni a premieSavana 1-krat
za den. Nasledne bola suspenzia opakovane
premyvana RDV, zrazenina goethitu oddel'ovana
centrifugaciou a filtraciou, az kym hodnota pH
neklesla pod 5,0 a koncentracia iénov draslika pod
0,1 mg.lI". Na zaver bol goethit vysuseny pri
laboratornej teplote a homogenizovany
v achatovom mlyne (Loffredo et al., 2011).

Zasobny roztok selénu bol pripraveny zo
Standardného roztoku Se 1000 mg.I* (SeO;
v 0,5 mol.I'* HNOs, CertiPUR, Merck) s pouzitim
RDV.

Zavislost  sorpcie pH bola Studovana
pomocou radu roztokov s pH upravenym
v rozmedzi od 2,0 aZ po 12,0. Hodnota pH bola
upravovana pomocou 1 mol.I* HNO; alebo 1
mol.I" KOH. Bolo pouzitych 25 mg goethitu v 50
ml roztoku, vstupna koncentracia Se (1V) bola 10*
mol.I". Roztoky boli premieSavané na laboratdrnej
trepaCke 24 hod. a nasledne bol goethit oddeleny
od roztokov centrifugaciou (15 min. pri 3000
ot.min.™).

Kinetika sorpcie bola stanovena
s po¢iatocnou koncetraciou Se (1V) 10* mol.I*
a 250 mg goethitu v 500 ml roztoku. Pozadovy
elektrolyt bol 0,1 mol.I" KNOs. Suspenzia bola
mieSana pri laboratérnej teplote a vo vybranych
¢asoch boli odobrané vzorky, ktoré boli podtlakovo
filtrované.
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Koncentracia analytov bola v roztokoch
stanovena metodou F-AAS pri 196,0 nm (AAS
Perkin -Elmer 1100).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Sorpené izotermy

Sorpcia Se (V) na goethit v zavislosti od pH
prostredia bola sledovana v rozmedzi pH 2,0 az
12,0. Z grafu na obr.1 je vidiet, Ze optimalne pH
prostredia pre sorpciu seleni¢itanového anionu je
v rozsahu od 2,0 do 5,5, €o je spravanie typické pre
aniony pri viazani na goethit (Canecka et al., 2013).
Prechodom cez neutrdlne az k zasaditému
prostrediu je zaznamenany pokles sorpcie, ktory
suvisi s odpudivymi elektrostatickymi silami
zaporne nabitého povrchu goethitu a dominantnych
zaporne nabitych oxoanionov selénu v roztoku pri
pH vysSom nezZ 4.
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Obr. 1 Sorpcia Se (IV) na goethit v zavislosti od pH
prostredia

Kinetika sorpcie

Priebeh sorpcie Se (1V) v zavislosti od ¢asu
je zndzorneny na obr. 2. Krivka naznaCuje rychly
priebeh sorpcie. UZ pocas prvych 5 minat sa
sorbovalo viac ako 90% Se (IV) a rovnovazny stav
nastdva po 20 minatach. Napriek tomu, Ze
rovnovazny stav nastava vel'mi rychlo, sorpcia
pokraCuje dalej aj poCas dalSich hodin az dni, ale
tento proces je uz velmi pomaly. Sorpcia prebieha
v najmenej dvoch vzdjomne prepojenych
procesoch: prvy poCiatocny proces je vel'mi rychly,
prebieha v prvych 5 minudtach; druhy proces je
pomalsi prebieha v nasledujucich minatach/dioch.

Experimentdlne  stanovena  rovnovéazna
koncentracia na goethite je 68,4 pmol/g. Téato
hodnota je prakticky zhodna s hodnotami
rovnovaznych koncentracii vyjadrenych
kinetickymi modelmi pseudo-prvého, resp. pseudo-
druhého poriadku uvedenych v tab. 1.
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Obr. 2 Kinetika sorpcie Se (IV) na goethit

Vzhladom na to, Ze testovaci parameter t/qg:
(Cas t k sorbovanému mnoZstvu aniénu v Case Qi)
ma linearny priebeh s r>= 0,9995 (obr. 3), je mozné
aplikovat’ pre anién sorp&ny mechanizmus pseudo -
druhého poriadku. Parametre stanovené na zaklade
tohto modelu su zhrnuté v tab. 1. Vhodnost” modelu
rychlostnej rovnice pseudo druhého poriadku pre
interpretaciu a analyzu dat nelinearnou analyzou
potvrdilo aj Akaikeho informacné kritérium, a to na
zéklade vzajomného porovnania hodnét Akaikeho
vahy oboch nelinearnych modelov (tab. 1).

Kinetickd rovnicu pseudo-druhého poriadku
moZme napisat’ nasledovne:

dg, v
it =k(g, -q,) 0

kde k je rychlostnd konStanta sorpcie
[0.mgtmin], qg. je mnoZstvo dvojmocnych
kovovych iénov adsorbovanych v rovnovaznom
stave [mg.g?*], g je mnozstvo dvojmocnych
kovovych i6nov na povrchu sorbentu v roznom
¢ase t [mg.g™] (Ho et. al., 2000).

¥=0.014x - 0,000
72=0.999

1 /

. ‘/

0 50 100 150 200

f[min]

(38

Hat [min*g/umol|

Obr. 3 Priebeh linearizovaného parametra t/q: na
zéklade sorpcného mechanizmu pseudo- druhého
poriadku pre Se (1V)
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Rovnovazna koncentracia Rychlostna konstanta ) Akaikeho
Model 1 r .
sorbentu [umol.g™] modelu k vaha
Pseudo — prvy 67,1+ 0,71 1,7740,21 min‘t 0,98 0,001
poriadok
Psuedo - druhy 68,4+ 0,5 0,07'x0,008 0,99 0,099
poriadok g.Jmol™*min
Tab. 1 Parametre kinetiky sorpcie Se (V) na synteticky goethit
; FarkaSovska, 1., Zavadska, M., Zemberyova, M.,
ZAVER 1999: Stanovenie a Specidcia antiménu vo
Stidium zékonitosti sorpcie rizikovych latok vzorkach  Zivotného  prostredia_technikami

na prirodné materialy, medzi ktoré patri aj goethit,
je nevyhnutné pre hodnotenie mobility rizikovych
latok v prirodnom prostredi. Medzi takéto
potencialne rizikové latky patri aj selén, ktorému sa
venuje tato praca. Z naSich merani vyplyva, Ze
optimélne pH prostredia pre sorpciu Se (IV) je
v rozmedzi od 2,0 do 5,5.

V druhej Casti prace sme sa zaoberali
sorpcnou Kinetikou, ktord moZno opisat’ sorpénym
mechanizmom pseudo-druhého poriadku. Této
sorpcia prebieha pomerne rychlo a v priebehu
5minat je obsadend prevazni vacSina sorplnej
kapacity goethitu, rovnovaha nastava po 20 min.

Podakovanie: Praca bola

projektom VEGA 1/0639/11.

podporena
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45 ROKOV KATEDRY GEOCHEMIE PRIF UK V BRATISLAVE

Ondrej Durza

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecké fakulta, Katedra geochémie
Mlynské& dolina, 842 15 Bratislava, e-mail: durza@fns.uniba.sk

VZNIK AHISTORIA

Hoci v Cechéch boli na systematicky rozvoj
geochémie lepSie predpoklady ako na Slovensku
(dielo svetoznameho Ceského geoldga a montanistu
FrantiSka PoSepného, osobné prednasky a navstevy
V.I. Vernadského a A.E. Fersmana v Prahe a Brne
poCiatkom 20. rokov minulého storocia), prvy raz
sa termin ,,geochémia“ objavil v ndzve katedry na
PFUK v Bratislave v roku 1963. Vtedy pre
vyznamny podiel Kkatedry nerastnych surovin
v pedagogickej a vyskumnej cinnosti v odbore

geochémia katedru premenovali na Katedru
nerastnych surovin a geochémie PFUK a prof. B.
Cambel sa stal profesorom geochémie. VVdaka jeho
iniciative a diplomacii bola 1. decembra 1969
zalozend samostatna Katedra geochémie PFUK,
ktora okrem rokov 1981-1985, ked ju spojili
s Katedrou mineraldgie a krystalografie PFUK,
bola a doteraz je jedinou samostatnou
geochemickou katedrou na Slovensku (predtym aj
v Ceskoslovensku).

Na katedre od roku 1969 pésobili tito profesori (resp. pracovnici s vedeckym stupfiom 1.*) a
docenti (resp. pracovnici s vedeckym stupiiom 1l.a*)

meno nastup docent prof. odchod

na katedru z katedry

Jan Babcan 1981 1973 1981 1996

Bohuslav Cambel 1969 1953 1957 1981 (2006t)

Jan Curlik 1974 1987 2006* 1990

2008 2012

Ondrej Durza 1974 2002 (1991%)

Jozef Forgac 1978 1971* 1989* 1999 (2000t)

Edgar Hiller 1998 2008

Peter lvan 1976 2002

Jan Jarkovsky 1970 1972 1986 (1994t)

Miloslav Khun 1969 1995 (1990%*)

Ernest Mechacek 1969 1977 (19771)

Stefan Méres 1983 2007*

Jan Milicka 1986 2000

Jozef Veselsky 1969 1979 (1992*) 2004

Pri. vzniku katedry z&klad tvorili traja
ucitelia vycCleneni z Katedry nerastnych surovin
a geochémie PFUK a to prof. Cambel, iniciator
zaloZenia katedry a jej prvy vedulci, dvaja odborni
asistenti RNDr. Mechacek, RNDr. Veselsky a Sest’
technickych pracovnikov. Znich na katedre
aktivne pbsobi uz len jeden - Doc. Khun. KedZe
i5lo 0o novy odbor, katedra sa rychlo rozrastala a
roku 1975 na nej posobilo uz 14 vysokoSkolsky
vzdelanych pracovnikov. Rozhodujici vyznam pre
vychovu geochemikov mali aj dalsi pracovnici -
RNDr. Jarkovsky, Ing. Babcan, RNDr. Curlik,
RNDr. Forgag, ale aj spolupracovnici z Ciech,
z Prahy napr. RNDr. PaCes, RNDr. Jake$, RNDr.

Cadek, RNDr. Palivcova, z Brna Ing. Siméanek,
RNDr. Miller, prof. Fojt a mnohi ini.

Veducimi katedry postupne boli:

prof. RNDr. B. Cambel, DrSc. 1969 - 1981
prof. Ing. J. Babcan, DrSc. 1981 - 1988

Doc. RNDr. J. Veselsky, CSc. 1988 - 1990
RNDr. V. Vilinovi¢, CSc. 1990 - 1992
Doc. RNDr. M. Khun, CSc. 1992 - 1999
Doc. RNDr. O. DurZa, CSc. 1999 -

PEDAGOGICKA CINNOST KATEDRY

Katedra bola gestorom Studijnej Specializacie
Geochémia v Geologickej sekcii fakulty a
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Environmentalna geochémia v Environmentélnej
sekcii. V suCasnosti uz je gestorom len druhej
Specializacie.

Prvy smer sa zameriava predovietkym na
Studium neZivej prirody. Skima chemické prvky
v pbdach,  zvetralinach, vodach, atmosfére
i horninach. Sleduje pohyblivost’ prvkov v roznych
prostrediach a ich hromadenie alebo rozptyl, i uz
z prirodzenych pricin alebo spdsobené ¢lovekom.
Tento smer sa Studoval v rdmci Studijného odboru
Geoldgia. Zial, od roku 2009 tento Studijny
program nie je akreditovany.

Druhy smer sa zameriava na vSeobecnejSie
problémy vztahu Zivej aneZzivej prirody ako
i spoloCenské désledky tohto vztahu. Tento smer
sa  Studuje  vradmci  Studijného  odboru
Environmentalistika. PosluchaCi okrem znalosti
z geologickych, najma geochemickych predmetov,
ziskavaju aj rozSirené znalosti z biologickych,
chemickych, geografickych, pravnych
a ekologickych odborov.

PoCas existencie katedry Studium Statnymi
skuSkami (do konca letného semestra Sk. roku
2004-2005) skonCilo 229 absolventov (traja
s cenou ministra). Stadium Gspesne skongilo aj pat
zahranicnych Studentov (z Madarska, Kuby
a Etidpie). Od Sk. r. 2005-2006 sa Studium deli na
bakalarsky a magistersky stupef Studia. Bakalarsky
(prvy) stupefi VS Studia zatial Uspesne ukongilo
101 Studentov a magistersky 90  Studentov.
Magisterské Stadium GspeSne skonCili aj traja
zahraniéni Studenti (z Ciech a Srbska). Na zéaklade
rigorozneho pokraCovania titul RNDr. celkove
ziskalo 152 uchéddzaCov. Katedra ako Skoliace
pracovisko vychovala 29 kandidatov vied resp.
doktorandov. Styria &lenovia obhajili doktorské
dizertatné prace. Stadium vedeckej adpirantry
UspeSnou obhajobou  kandidatskych  dizertacii
skonCili aj traja zahrani¢ni Studenti (Doc. Zeman,
CR; Santosh Kumar M.S., India; Mejeed Salem
Yaseen M.S., Irak). Mnohi z absolventov sa
osvedCili pri zahrani¢nych expertizach, plnili a
plnia vyznamné Uulohy v riadiacich funkciach
v Statnych a sukromnych institaciach.

Na zabezpeCenie vyuCby geochémie, ako
noveho odboru, sa doéraz kladol na pripravu
ucebnej literatury. Novy progresivny odbor nemal
tradiciu a okrem vysokoSkolskej ucebnice
geochémie od Saukova ani Studijnd literatdru.
UCebnice aj v anglictine sa zacali objavovat az
v 70. rokoch a pre potreby Studentov a aSpirantov
ich do slovenciny prekladali ¢lenovia katedry. Do
sucasnosti Clenovia katedry preloZili alebo napisali
38 skript resp. ucebnic.

Katedra je v sUCasnosti tieZz pracoviskom,
kde sa uskutoCiuje internd a externa forma
doktorandského Stadia z odboru environmentéalna
geochémia a do Sk. roku 2008-2009 aj z odboru
geochémia.

VEDECKOVYSKUMNA CINNOST

Katedra sa od svojho vzniku orientovala na
niekol'ko z&kladnych otazok.

Prof. Cambel s RNDr. Jarkovskym, RNDr.
Mechackom a RNDr. Veselskym vel'mi GspeSne
rozvinuli  geochemicky vyskum krystalickych
hornin, rad (najme sulfidickych minerdlov) a
akcesorickych mineralov, hypergénnych procesov
a geochemickych metéd vyhladavania rudnych
lozisk predovSetkym v oblasti Malych Karpét, ale
aj v inych zapadokarpatskych regionoch. Vysledky
rozsiahleho Stadia obsahu a distribucie stopovych
prvkov v rudnych, najmd sulfidickych mineraloch
(pyrit, pyrotin, chalkopyrit, antimonit, galenit) a to
nielen lozisk Malych Karpat, ale z celého
karpatskeho regionu, ktoré dosiahli prof. Cambel a
Doc. Jarkovsky, boli ocenené aj Statnou cenou a
mali vel'ky ohlas aj v zahranici.

Stadiom geochémie procesov zvetravania a
geochemickych podmienok migracie latok v
hypergénnej zOne sa ziskala predstava o
pohyblivosti prvkov pri tychto procesoch (Doc.
Curlik).  Dalsou  rozsiahlou  témou  bol
geochemicko-petrologicky vyskum slovenskych
neovulkanitov a s nimi spatych metalogenetickych
procesov (RNDr. Forgac).

Mnohé  vyskumné ulohy sa  plnili
v spolupréci s praxou, ¢im sa zvysSila komplexnost’
vyskumu a zlepSili ekonomickeé vysledky. Vyrobné
podniky zas katedre pomahali spajat’ Stadium
s praxou (diplomové a odborné préce, terénne
kurzy). Medzi najvyznamnejSie vysledky patri
monografia Rudnianske rudné pole - geochemicko-
mineralogickd charakteristika. Vyborné vysledky
sa dosiahli i pri rieSeni geochemickych uloh na
loziskdch Novoveska Huta, Slovinky, Nizn& Slana
a Pezinok.

Sucasné zameranie katedry vychddza z jej
interdisciplindrneho postavenia ako integrujuceho
Clanku medzi geologickou a environmentalnou
sekciou PriF UK. Tak sa napiiia davna predstava,
Ze katedra geochémie méa byt’ jednym z nositel'ov a
uskutociovatelov programu Stadia Zivotného
prostredia cez jeho abioticku zloZzku az po otazky
vstupu prvkov do bioty, a to nielen ¢o do mnoZstva
ale aj foriem, ako vysledkov migracie prvkov
v prirodnom prostredi a désledku antropogénnej
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¢innosti. Aj ked' sa tato predstava o poslani katedry
geochémie v Case jej vzniku dostatoCne nechapala a
neakceptovala, vyvoj jej spravnost’ potvrdil. Preto
sucasnym ciel'om katedry je geochemicky vyskum
abiotického prirodného a antropogénne
ovplyvneného prostredia a to z aspektu geochémie
endogénnych a hlavne exogénnych procesov alebo
environmentalnej geochémie. Takyto vyskum
prebieha od 1991 roku rieSenim piatich grantovych
projektov (prof. Babcan, Doc. Veselsky, Doc.
Khun, Doc. DurZa) hlavne v Malych Karpatoch a
prilahlych podhorskych a nizinnych (Zahorska
niZina) oblastiach. V nasledujucich rokoch sa rieSili
grantové projekty s problematikou mobility
a biopristupnosti arzénu v zlozkach Zivotného
prostredia (Doc. Durza, RNDr. Jurkovig), herbicidy
a popoly v pol'nohospodarskych pédach (Doc.
Hiller). Katedra rieSila aj dalSie Styri grantové
projekty z oblasti endogénnej geochémie tykajlce
sa spodnokérovych komplexov Zapadnych Karpéat
(RNDr. Méres) a identifikécie reliktov oceanskej
kory Z&padnych Karpdt a geochemicko -
petrologickej  rekonstrukcie  konvengertnych
pohybov litosferickych dosak v histérii Zapadnych
Karpat (Doc. lvan) ako aj dva projekty tykajdce sa
vyskumu uhlovodikov v Zapadnych Karpatoch
(Doc. Miligka). Clenovia katedry riesili aj viaceré
projekty APVV: Geochémia staropaleozoickych
vulkanicko-sedimentarnych komplexov
centrdlnych Zapadnych Karpat: protolit, zdrojova
oblast a tektonicky vyznam (RNDr. Meéres),
Biogeochemické aspekty transférov potencialne
toxickych stopovych prvkov vo flySovych pddach
Vychodného Slovenska a ich enviromentalne
dosledky (Doc. Curlik), Geochémia oceanickych
sedimentov a pribuznych vulkanickych hornin z
mezozoickych komplexov Zapadnych Karpat:
Aplikdcia  prvkov ~ vzacnych  zemin v
paleoceanografii  (RNDr. Méres) a Metodicky
postup pre komplexny audit odkalisk obsahujdcich
odpad po tazbe nerastnych surovin (RNDr.
Jurkovi€), ako aj projekt Vplyv geologickych
faktorov na kvalitu Zivota (Doc. Khun)
v spolupréci s pracovnikmi Oddelenia geochémie
Zivotného prostredia SGUDS v Bratislave (Doc.
Rapant).

Sacasné vyskumné Ulohy Kkatedry su
zamerané najmé na environmentalno-geochemické
problémy opustenych antimonitovych lozisk na
Slovensku, urb&nnu geochémiu,  medicinsku
geochémiu, geochemické faktory karsogenézy,
geochémiu oceédnickych sedimentov a pribuznych
vulkanickych hornin  mezozickych komplexov
Zapadnych Karpat a vyskum uhlovodikového
potencialu neogénnych panvi Zapadnych Karpat.

V sucasnosti sa na katedre rieSi 5 projektov
VEGA (Doc. Hiller, Doc. Ivan, RNDr. Jurkovic,
Mgr. Lanczos, Doc. Milicka). Participujeme aj na
dvoch APVV projektoch (Doc. Hiller, RNDr.
Jurkovi¢, Mgr. Léanczos), projekte LIVE FOR
KRUPINA (Doc. Durza, Doc. Hiller, RNDr.
Jurkovi¢, Doc. Khun) ako aj na univerzithom
projekte Enviro-medicina pre 21. storoCie (Doc.
Khun, Mgr. Petkova).

Vysledky vyskumu katedra za svojej
existencie zurocilia vo viac ako 1238 p6vodnych
vedeckych pracach a pracach zbornikového typu
ako aj v 38 pracach monografického charakteru.

MEDZINARODNA SPOLUPRACA

Medzinarodna spolupraca katedry bola a je
orientovand hlavne na geochemické pracoviska
vedeckych Ustavov a katedry univerzit. V Rusku to
bola hlavne Statna univerzita v Moskve a v
Petrohrade, IGEM RAV v Moskve, Institut
geochémie RAV v Jakutsku, na Ukrajine
geochemické oddelenie Ustavu Geologickej fakulty
Statnej univerzity v Kyjeve, Institit geochémie a
fyziky minerdlov AV Ukrajiny v Kyjeve, v
Arménsku Institat geologickych vied Arménskej
AV v Jerevane a pod. Vysledkom bol rad
vedeckych stadii urcujucich jadrovo-
geochronologicky vek granitoidov a metamorfitov
Zapadnych Karpat, ¢im sa potvrdil varisky vek
metamorfézy hornin s variskymi  granitovymi
plutonmi. Vel'mi Uzka a plodné spolupréca bola s
mnohymi  pracoviskami v CR, s Katedrou
mineral6gie a geochémie PF UK v Prahe, ale aj
s pracoviskami CAV, Ustrednym  Geskym
geologickym Gstavom, najma s jeho pobockou
v Brne, ktora takmer 20 rokov katedre poméhala
pri vyuke organickej geochémie (Doc. Simének)
a v tejto Cinnosti pokracoval (RNDr. Mauller).
Dlhodobd bola spoluprdca aj s Katedrou
petrografie, mineralégie a geochémie PF
Masarykovej univerzity v Brne (prof. Fojt, Doc.
Zeman).

So zmenou rieSenej problematiky sa zmenila
i zahrani¢na spolupraca. V stcasnosti s to najma
University in Jena, Institute of Earth Sciences,
Faculty for Chemistry and Earth sciences (prof.
Majzlan); VSB - Technickd univerzita Ostrava,
Institut  environmentalniho  inZenyrstvi  (Doc.
Vojtkova, RNDr. Klimko); CGU Brno (RNDr.
Francl).

Vramci  zmluvy  medzi  Univerzitou
Komenského Bratislava a Univerzitou Blaise
Pascal v Clermont Ferrand Doc. Ivan a RNDr.
Méres navstivili  pracovisko Laboratoire de
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geochimie, Magmas et Volcans v Clermont
Ferrand a francuzski pracovnici navstivili katedru
geochémie (Dr. Gourgaud, Dr. Kieffer, Dr.
Bouloton, Dr. Chazot, Prof. Pin, Dr. Cantagrela).
Odborné spolupréaca bola zamerand na Stadium a
korelciu vulkanickych a metamorfovanych hornin
v Zapadnych Karpatoch, v Massif Central a
v Alpéch.

SPOLUPRACA S INYMI  VEDECKYMI
USTANOVIZNAMI A PODNIKMI

Katedra geochémie v spolo€nych
rieSitel'skych  kolektivoch  rozvijala  bohatu
spolupracu najméa s tymito vedeckovyskumnymi
indtitGciami: SGUDS Bratislava a GP Spisska
Nova Ves (teraz Statny geologicky ustav D. Stura),
Geologicky Ustav SAV, Ustav architektdry SAV,
Vyskumny Gstav inZinierskych stavieb Bratislava,
Vyskum a vyhl'addvanie nafty a plynu Bratislava,
Vyskumny Ustav pddnej Udrodnosti Bratislava.
V réamci spolo¢ného pracoviska a zdruzenych
investicii i8lo o spolupracu s SGUDS, GU SAV
a STU. Vysledky su dolozené mnozstvom
oponovanych sprav a publikécii.

Katedra vySe 20 rokov spolupracovala s
Ceskoslovenskym uranovym prieskumom k. p.
Liberec (v sucasnosti Uranpres SpiSska Nova Ves),
Geologickym prieskumom SpiSsk& Nova Ves
(teraz SGUDS), Zelezorudnymi barfiami Spisska
Nova Ves, Rudnymi bafami Bansk& Bystrica.
Spolupréca zvySovala komplexnost' vyskumu a
vyuzivanie  modernej  pristrojovej  techniky,
poméhala pri vychove Studentov odbornymi
terénnymi  cvieniami a  pracami,  neskor
umoZziovala pripravu kvalifikacnych -
kandidatskych,  doktorandskych, habilitanych
prac. Sved¢i o tom mnozZstvo nie iba oponovanych
vyskumnych sprav a kvalifikacnych préc, ale aj rad
prac publikovanych v prileZitostnych zbornikoch,
Casopisoch, ako aj monografii.

V sucasnosti pri plneni environmentalno-
geochemickych tloh €lenovia katedry, doktorandi a
diplomanti  Gzko  spolupracuja s  takymi
pracoviskami ako je SGUDS Bratislava, CGU
Brno, Vyskumny Ustav p6doznalectva a ochrany
pdd Bratislava, Ekologické laboratérid spol. s r.o.
Spissk& Nova Ves, Banske odpady s.r.o. a i.

Cielom katedry je okrem environmentalno-
geochemického vyskumu geologickych procesov aj
vychova komplexne pripravenych a v praxi
adaptabilnych absolventov.

SGCasné persondlne obsadenie  katedry
predstavuje 8 VS miest: 7 ucitelov a 1 vedecky
pracovnik.

Veduci katedry:

Doc. RNDr. Ondrej DurZa, CSc.

Zastupca veduceho katedry:
Doc. RNDr. Jan Milicka, CSc.

Tajomnik katedry:
RNDr. Lubomir Jurkovi¢, PhD.

Ucitelia:

Doc. RNDr. Ondrej DurZa, CSc.
Doc. RNDr. Edgar Hiller, PhD.
Doc. RNDr. Peter Ivan, CSc.
RNDr. Lubomir Jurkovi¢, PhD.
Doc. RNDr. Miloslav Khun, CSc.
Mgr. Tomas Lanczos, PhD.

Doc. RNDr. Jan Milicka, CSc.

Vedecki pracovnici:
RNDr. Stefan Méres, PhD.

Externi ucitelia katedry:

Doc. RNDr. Jan Curlik, DrSc.
RNDr. Katarina Faj¢ikova, PhD.
RNDr. Jozef Kordik, PhD.

Doc. RNDr. Stanislav Rapant, DrSc.
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INTRODUCTION

Mercury (HQ) is a toxic trace metal with a high
potential for bioaccumulation. Pirrone et al. (2010)
estimated that ore mining and processing is
responsible for 13% of global Hg emissions. Africa
contributes to global anthropogenic Hg emissions by
18% (the second largest contributor after Asia with
54%) (Pacyna et al., 2006). Whereas mercury (Hg)
has been extensively studied in gold mining areas
(including artisanal mining), it is often overlooked as
a minor contaminant in these districts, within which
industrial base-metal mining and smelting are in
operation. Such studies are still rather scarce in
African countries. Environmental investigations were
mainly focused on Cu, Pb, Zn, Co, and As; with only
a few studies reporting any data on Hg (this being a
minor contaminant in these areas) (Kfibek et al.,
2010). The aim of this study was to investigate Hg in
tropical soils from mining and smelting areas in
Namibia and Zambia, and to apply statistical methods
to generate models for the prediction of Hg
concentrations in the soils studied.

MATERIALS AND METHODS

Twenty-one soil profiles (n = 159 soil samples)
were collected in metal mining districts in the
northern parts of Namibia (Tsumeb, Berg Aukas,
Kombat) and in the Zambian Copperbelt (Kitwe,
Mufulira). Total Hg was analysed by atomic
absorption spectrometry (AAS, Leco-Altec AMA
254). The determinations were performed in
triplicates, with the relative standard deviations
consistently being < 5%. The detection limits,
calculated as three times the standard deviation (SD)

of the procedural blank, were 0.0001 mg kg™. The
physicochemical parameters (pH, CEC) and
concentrations of Cit, Swr, as well as metals and
metalloids (Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb,
Sb, V, Zn) were also determined for all the soil
samples (values taken from Ettler et al., 2011; 2014,
also from unpublished data). To assess possible
sources of the environmental contamination, dusts
from smelters (fly ashes, bag house dust, slag dusts),
feed for smelters (coal and concentrates), and
slimes/mine tailings were also analysed (25 samples +
11 samples taken from KFibek et al., 2010).

Correlations between Hg and other parameters
were examined; partial least-squares regression (PLS)
models were built on those parameters that showed
unequivocal correlations with Hg. The R program was
used for basic statistical analyses, and MATLAB and
its Statistical Toolbox for the correlation analysis and
PLS regression.

RESULTS AND DISCUSSION

Mercury  concentrations in  soils  from
mining/smelting areas were significantly higher in
northern Namibia (range: 0.0038 - 4.39, mean: 0.39,
median: 0.02 mg kg?') than in the Zambian
Copperbelt (range: 0.0055 - 0.39, mean: 0.02, median:
0.01 mg kg?). This phenomenon is related to the
higher levels of Hg in the mine tailing materials as
well as the feed/wastes from the smelters in Namibia
(specifically in Berg Aukas and Tsumeb). Only 27%
(Namibia) and 26% (Zambia) of the soil samples
exceeded geochemical anomaly thresholds (0.033 mg
kg™ and 0.016 mg kg™, resp.); generally indicating a
low Hg pollution level. The highest Hg concentrations
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were observed in the uppermost soil layers (fig. 1).
Total Hg correlated significantly with other
contaminants, and in the Zambian dataset also with
Corg and Sior. The components recomputed back to the
system of the original predictors (parameters)
provided the following regression equations for
Namibian and Zambian subsets, respectively (fig. 2):

[Hg]Namibia = -2.8437 + 0.1726[Cu] + 0.1602[Zn]
+0.1956[As] + 0.2431[Cd] + 0.1663[Sb] + 0.1923[Pb]

[Hg]Zambia = -3.1442 + 0.3337[Ctot] + 0.1617[Stot] +
0.1640[Co] + 0.0480[Cu] + 0.2531[Zn]
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Fig. 1: Boxplots of Hg concentrations as a function of
depth for Namibian and Zambian localities. The box
boundaries represent the 25" and 75" percentiles; the
solid horizontal lines in the box represent the median
values; and the dots represent outliers.

CONCLUSIONS

Based on measurements of total Hg in soils
from the mining/smelting areas in Namibia and
Zambia, only one fourth of the samples exceeded
geochemical anomaly thresholds, and they indicated a
relatively low level of Hg pollution. Elevated Hg
concentrations were only observed in topsoils in the
immediate vicinities of mine tailings and active
smelters. Constructed regression models were found
to be useful for prediction of Hg concentrations at
both of the regions studied.

Acknowledgements: This study was supported by the
Czech Science Foundation (GACR 210/12/1413, 13-
17501S), and was carried out within the framework of
IGCP Project No. 594 (**Assessment of impact of
mining and mineral processing on the environment
and human health in Africa”).
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Fig. 2: Partial least-squares regression: a comparison of
predicted and measured Hg concentrations (mg kg?) in
mining- and smelter-affected soils from Namibia and
Zambia.
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Uvob

Modelova lokalita lezi v inundacnom uzemi
rieky Nitry, ktora bola kontaminovana v roku 1965,
kedy sa po intenzivnych dazdoch pretrhla 40 m
vysoké hradza Pévodného odkaliska a do Zivotného
prostredia (do povodia rieky Nitra) sa tak dostalo
velké  mnozZstvo  elektrarenského  popola
obsahujliceho potencidlne toxické stopové prvky
(hlavne arzén). Odhadovanad rozloha zasiahnutej
pody predstavuje priblizne 19000 ha (Janova
a Panenka, 2010).

Vramci sanaCnych prdc sa  vrstva
naplaveného elektrarenského popola (cca 1m)
prekryla vrstvou nehomogénnej zeminy, priCom v
doésledku  orby prichddzalo k naslednému
premieSavaniu  navezenej zeminy s popolom.
(Jurkovi¢ et al., 2008). Pdédu s vrstvou popola
podla novej Klasifikdcie nazyvame technozem
inicidlna, lebo wvrstva popola je Clovekom
vytvoreny material, ktory nielen p6vodnu pddu
pokryva, ale ju aj intoxikuje (Societas pedologica
Slovaca, 2014). Z tohto dévodu je dblezité poznat’
procesy, od ktorych mobilizcia potenciélne
toxickych prvkov v pédnom ekosystéme zavisi —
vlastnosti prostredia, fyzikalno-chemické vlastnosti
a mineralne zloZenie elektrarenskych popolov,
antropogénnych sedimentov a péd.

Silvetti et al. (2014) uvadzaji, Ze mobilita
stopovych prvkov obzvlast' zavisi od nasledovnych
vlastnosti pody: p6dne pH, Struktdrne zloZenie
pddy, mnoZstvo a druh pritomnych oxyhydroxidov,
obsah organickej hmoty, obsah uhliitanov,
fosforeCnanov a ilov, ktoré st hlavné pédne zlozky
zodpovedné za  sorpciu  toxickych  kovov
a metaloidov. Izquierdo a Querol (2012) tvrdia, Ze
arzén dosiahne maximalnu mobilitu pri p6dnom pH
VvV rozmedzi 7 -11.

METODIKA

Vzorky technozeme inicidlnej urené na
kolénové experimenty sa odoberali z Uzemia
pozdiZ nivnej terasy rieky Nitra, kde bolo Pévodné
odkalisko poCas havarie wvyliaté a prekryté
nehomogénnou zeminou. Z pddnej sondy sa
odoberali dve vzorky - ZK1 (z hibky 30 cm) a

ZK2 (z hibky 60 cm). V3etky vzorky sa nechali
vysusit' pri laboratornej teplote. Po vysuSeni bola
kazda vzorka homogenizovand a presitovand na
frakciu < 2 mm. Chemicka analyza odobratych
poddnych vzoriek sa uskutoCnila v ACME
Analytical Laboratories Ltd (Vancouver, Canada)
metddami ICP-ES resp. ICP-MS.

Dynamické testy boli vykonané v dvoch
sklenenych kol6nach s vnatornym priemerom 2,5
cm adizkou 25 cm. Do kazdej kolény bolo
pridanych 70 g wvzorky (hmotnost navazky
zodpovedala maximalnemu naplneniu pouZitych
kol6n). Vstupnd a vystupnu Cast’ koldn ohranicila
vrstva kremicitého piesku (vrstva hrubozrnného aj
jemnozrnného, spolu cca. 1 cm) a filtraCny papier
s vel'kost'ou pérov 16 pum. Pomocou peristaltického
Cerpadla ISMATEC IPC 12 pretekali kolonami tri
lGhovacie roztoky (deionizovand voda - Standardné
Cinidlo v extrakénych experimentoch, 1 mM
kyselina citrénova - organicka kyselina prirodzene
produkovand  mikroorganizmami v p6dnom
ekosystéme a 0,1 M Kkyselina chlorovodikova -
silnd anorganickd kyselina) smerom zdola nahor
prietokom 7.10 ml.min™ po dobu 105 dni (pricom
kazdych 35 dni bolo vymenené lihovacie €inidlo
na porovnanie ucinnosti roztokov). Vyluhy pocas
experimentov s kazdym ldhovacim c¢inidlom sa
odoberali v intervaloch: 7, 14, 21, 28 a 35 dni. Prvy
odber (7) sa uskutoCnil po tyzdni od zaCiatku
experimentov, resp. od doby kedy lGhovacie
Cinidlo preslo celou kol6nou. Druhy odber (14)
predstavuje vyluh po tyZdni od prvého odberu, treti
(21) - po tyzdni od odberu 14, Stvrty (28) — po
tyZzdni od odberu 21 a piaty (35) — po tyZdni od
odberu 28. Po odobrati boli vo vyluhoch stanovené
zékladné fyzikalno-chemické parametre (hodnota
pH a EC) pouzitim pristroja XS Instrument pH 50
Lab/COND 51. Chemické analyzy ziskanych
vyluhov boli realizované v akreditovanych
laboratériach EL spol. s r.o., SpiSskd Nova Ves,
pouzitim analytickych metdéd (AES-ICP, AAS,
UV/VIS a iné).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Celkové analyzy vzoriek technozemi
potvrdzuju stav, Ze predmetnd lokalita je silne
kontaminovana potencialne toxickymi stopovymi
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prvkami (Petkova et al., 2013) (tab. 1). Pre arzén
a ortut’ sa zistilo prekroCenie limitnych hodn6t (As
- 25 mg.kg?, Hg - 0,5 mg.kg?h) podla Zakona
€. 34/2014 pre polnohospodarske pddy pre dany
pddny druh — piesonato-hlinita az hlinita.

As | Hg | Po | Fe | ca | Al

mg.kg? hm.%

ZK1 1139 0,58 7,1 4,09 3,70 3,45
ZK2 1100 0,97 8,2 3,91 3,66 3,18
Tab. 1  Obsahy wvybranych chemickych prvkov

v experimentalnych vzorkach

Obr. 1 graficky zndzorfuje priemerné obsahy
arzénu vo vyluhoch ziskanych pocas experimentu s
deionizovanou vodou, 1 mM kyselinou citrénovou
a 0,1 M kyselinou chlorovodikovou. Zo ziskanych
vysledkov vyplyva, Ze najviac arzénu sa uvolnilo
poCas experimentu s Kyselinou citrénovou,
najmenej sroztokom HCI, avSak ani s jednym
roztokom nedo$lo k ustaleniu vyluhovatelnosti
arzénu.Vysledky s deionizovanou vodou poukazujd
na klesajdci trend vylihovania arzénu.

Priemerny obsah arzénu (mg.kg'1)
vo vyluhu

EA deionizovana voda

E3 1 mM kyselina citrénova

BE 0,1 Mkyselina
chlorovodikova

As (mg.kg™)
3 8 &

=)
1

o
T

Obr. 1 Priemerné obsahy arzénu (mg.kg™) vo vyluhoch
ziskanych pocas experimentov v jednotlivych ¢asovych
intervaloch odberov

Zobr. 2 wvyplyva, Ze najefektivnejSim
lGhovacim Cinidlom bola kyselina citronova, ¢o
potvrdzuje predpoklad, Ze organické kyseliny maju
vyznamny vplyv na mobilizaciu arzénu a dalSich
potencialne toxickych stopovych prvkov.

Celkové mnozstvo As (mg.kg™')
vo vyluhu

B3 deionizovana voda
E=3 1 mM kyselina citrénova

BE= 0.1 M kyselina
chlorovodikova

Vzorka

Obr. 2 Celkové obsahy vylihovaného As (mg.kg?)
pocas experimentov

ZAVER

Cielom realizacie dynamickych kolénovych
experimentov bolo posudit’ potencidlnu mobilitu a
dynamiku vylihovania arzénu z pevnych faz
vzoriek pomocou zvolenych luhovacich roztokov a
porovnat ich efektivitu. Najviac arzénu sa uvolnilo
poCas experimetov s deionizovanou vodou zo
vzorky ZK2 (11,11 % z Aswt 1100 mg.kg™), pri
kyseline citronovej sa ziskalo z danej vzorky 16,58
% As a poCas experimentu sroztokom HCI sa
uvolnilo 5,18 % As. Stadia potvrdzuje, Ze podne
mikroorganizmy produkujuce organické kyseliny
hraja délezitd ulohu v environmentalnom osude
arzénu v pddach (napr. Ceriansky et al., 2007).

Podakovanie: Préaca vznikla vdiaka podpore
projektu VEGA 1/0321/14.
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Uvob

Aj napriek rastucej déleZitosti a oblube pri
tvorbe situacnych modelov, konvencna, niekedy aj
»bipolarna®“  geotermometria (napriklad Na/K
geotermometre zaloZené na alteratnom systéme
albit — adular) straca relevanciu kvoli partikularite
v koncepciéch, z ktorych vychadza. Intraformacné
procesy dynamickych Struktdr su, naopak,
charakteristické disperziou saturacie kontrolnych
minerdlnych faz v jednotlivych Stadiach rezidencie
v rezervoari, respektive pri réznych teplotach.
Rovnako tak nie je mozné predpokladat
rovnomerny pristup, respektive izolaciu termalneho
systému od zdrojovej horniny. Stale viac sa do
popredia preto dostdva metéda komplexnej
rovnovaznej teploty (Twmce), indexu celkovej
saturacie (Trsi), a kompozitnej teploty silikatovych
geotermometrov (Tsic).

METODIKA

Multikomponentova geotermometria
vychadza z analyzy Ciastkovych, alebo celkovych
rovnovaznych stavov mineralnych faz v termalnych
vodach (1). Z termodynamického hladiska je
rovnovazny stav (SI) funkciou rovnovéaznej
konstanty (Q) a io6novej aktivity (K) mineralu
(Arnorsson et al., 1983).

Sl =log(Q/K) (1)

Konstrukcia analytickych kriviek (WATCH
a WAIN - IWCG; Phreeqc - USGS), sa opiera o0: a)
definiciu  kontrolnej  asocidcie  (Geochemist
Workbench, Aqueous Solutions LCC); ab)
definiciu zakladnej koncepcie, vtomto pripade
prostredia bez  rezervoaroveho  odplynenia,
vyuZivajuc  adiabaticky  var v zostupnych
a konduktivne ochladzovanie vo vzostupnych
smeroch (Friovsky & Tometz, 2013a).

Index celkovej saturacie (TSI)
Principom vyuZitia TSI metédy je funkcia
(2) saturacnej teploty (T+si), pri ktorej je klucova

asociacia minerdlov  (Slj) vtermalnej vode
v relativnej, alebo  absolutnej rovnovahe
s prostredim, zohladfujuc Gibbsov fazovy zakon
a podiel absolatny podiel komponentov (wti)
vyskytujucich sa vo fazach kl'GCovej asociacie.
VyuZitie vahového faktora v praxi znamend, Ze
kazda mineralna faza je v rovnici brané rovnocenne
(Spycher et al., 2011).

TSI=> (SI,/wt,) (2)

Zaznam TSI je vyuZivany pri kvantitativnej
(urCenie teploty celkovej saturédcie, Trsi)) ako aj
kvalitativnej  (typoldgia kriviek), citlivej na
dynamiku  rezervodrovych  procesov  (tvar)
a vyzretost’ (rozptyl) Struktdry (Phang, 1988).

Komplexn& rovnovézna teplota (MCG)

Teoretickym zakladom MCG je dosiahnutie
komplexnej geochemickej rovnovahy v rezervoari,
ak je splnené izotermélne (TTM rozhranie -
thermal thermal contact mixing) aizochemické
kritérium pri kontakte rezidencnych a pritokovych
termalnych vod v pripade dynamického rezervoaru
(Chiodini et al., 1996). Nakolko je komplexna
rovnovaha dana rovnovahou Na-K-Mg systému, jej
indikdtorom  vtermalnych vodach je bod
intersekcie najpresnejSich K/Mg, Na/K a SiO;
geotermometrov voci koncentrécii chloridov, alebo
kombinéacie relevantnych geotermometrov voCi
indexu celkovej saturacie (Wanner et al., 2013).

Kompozitna silikatova teplota (Tsic)

Koncepcia  kompozitnej  chalceddnovej
teploty vychadza zprincipu MCG metddy
a variability v senzitivite chalcedénovych

geotermometrov pre nizkoentalpické zdroje. Postup
je aplikovatelny v pripade vysokej disperzie
vysledkov konkrétneho silikatového polymorfu,
ktory vtermalnej vode kontroluje stabilitu
a koncentréciu SiO..

Vstupné data

Pre Stadium tedmodynamickych parametrov
termalnych vOd a rezervodrovl geotermometriu
bolo vybranych 20 vzoriek vrtu ZGL-1 a FGTB-1
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(Fendek et al., 1988; Remsik et al., 1993; Vandrova
et al, 2009; Vandrova et al, 2010),
reprezentujicich  vzorky hlbokého rezervoéru
(strednotriasové karbonaty kriziianskeého prikrovu)
a spifajacich kritéria komplexného analytického
zdznamu, artézskeho prietoku a relevantn hodnotu
chalcedénového geotermometra (Fournier, 1977).
V rdmci nich bolo, na z&klade modelu kontrolnej
asociacie analyzovanych 18 faz (albit, adulér,
anhydrit,  kalcit, dolomit, chlorit, gibbsit,
chalcedon, chlorit, ilit, kaolinit, muskovit, amorfny
pyrit, talk a montmorilonity Ca, Na, Mg a K),
predstavujucich takzvané asociacné alebo konetné
Cleny.

APLIKACIA A INTERPRETACIA

Defini¢nym oborom aplikécie
multikomponentovej geotermometrie je stacionarny
termicky model Struktary (Fendek et al., 1988). Pre
rezervodr v produkénej zone je charakteristické
rozhranie teplét 55 — 95 °C, s teplotou Uniku na
arovni 45 — 60 °C, a s referencnou teplotou 20 °C
(FriCovsky & Tometz, 2013B).

Index celkovej saturacie

Z poCtu 20 vzoriek bola celkova saturécia
(Trst = 0) v logickom rozsahu T = 20 — 95 °C
dosiahnuta v 18 pripadoch, s rozptylom T+s = 72 —
94 °C amodalnou hodnotou Trs = 79 °C.
Z hladiska vertikdlnej termickej stratifikacie je
modalna hodnota  koreSpondujiuca s hlbSimi
Castami rezervoaru v akumulacnej (produktivnej)
z6ne. Vo vSeobecnosti TSI narastd s konduktivnym
ochladenim (prechod asociacnych alebo koncovych
Clenov do presytenia). Zlom T+s na Grovni 35 — 45
°C nemusi nutne znamenat' rekalibraciu celkovej
rovnovahy, nakolko je zaznamenany len v3
pripadoch. Na rezervoarovej urovni (T = 55 — 95
°C) len 5 vzoriek prejavuje zalomenie trendu
narastu TSI pri poklese teploty. Relativna stabilita
tvaru (obr. 1) je pravdepodobne implik&ciou
prostredia bez pritomnosti adiabatického varu
a formacného odplynovania, ktoré by viedlo
k vyraznym zmendm v saturacnych stavov faz na
rezervodrovom teplothom rozhrani. Naopak,
disperzia celkovej saturacie (Ttsi = 0) na drovni
dT+si =22 °C (55 % teplotného rozsahu rezervoaru)
indikuje nestabilny kontakt, respektive izolaciu
systému termalnych véd od zdrojovej horniny
rozpustnych mineralnych faz.

rozsah teplot
hibokého
rezervoaru
rozptyl TSI
vvvvvvvvvvv (°C)

Index celkovej saturacie
Y

Teplota (°C)

Obr. 1 Index celkovej saturacie.

To je doésledkom vertikdlnej dynamiky véd
vplyvom parcialnej konvekcie v izolovanych,
rozptylenych bunkdch spodného rezervoaru v
zhode  smodelom  badzového  prehrievania
(Fricovsky et al., 2015). Extrapolované zalomenie
kriviek TSI vs T mimo rezervoarového intervalu
(najcastejSie Trsi =35 — 50 °C) moze byt znakom
senzitivity termalnych vod voCi geochemickému
charakteru pritokov do akumulacnej oblasti pri
strope rezervoaru.

Komplexn& rovnovézna teplota

Interpretacia  kationovej  geotermometrie
poukazala na nestabilitu systému albit — adular —
muskovit, a irelevantnost’ kvantitativnych
vysledkov Na/K geotermometrov pri rezervoarovej
analyze (FriCovsky & Tometz, 2013b). Tym bola
vynutena substitucia Na/K ¢lena v MCG metdde za
krivku TSI. Reprezentativne geotermometrické
funkcie boli selektované na zaklade spolahlivosti
(Fricovsky et al., 2013; FriCovsky & Tometz,
2013Db), chalcedon (Fournier, 1991) pre silikatové
polymorfy a K/Mg geotermometer (Fournier, 1991)
pre system Zivec - muskovit. Analyza defini¢nych
¢lenov MCG (obr. 2) poukazuje na 2 intersekcné
body pri teplotach Tmce = 65,5 °C @ Tmes = 71 °C,
respektive koncentraciach chloridov na Grovni cCl
= 7 mg.l* a cCI' = 16 mg.l", oba v teplotnom
intervale rezervoaru. Reprezentativnej hodnote
celkovej saturacie Trsi = 79 °C zodpoveda rozptyl
chloridov s hodnotami cCl" = 13 - 18,5 mg.l‘l.
Diskrepancia medzi oboma hodnotami, respektive
intervalmi TTSI # minimum — maximum TMCG
poukazuje na fakt, Ze termalne vody pri
komplexnom vyvaZeni nepredstavuju koncovy €len
intraformacného radu podliehaju  vertikdlnemu
pradeniu.
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Obr. 2 MCG metdda a intersek¢né body.

Tento proces je mozné opisat pohybom
termalnych vdd v separovanych konvekénych
bunkach po dosiahnuti  bazy, naslednym
nadobudnutim celkového rovnovazneho stavu
azmieSavanim sa s ,rezidencnymi“ (Cast’
termalnych véd nepodliehajica konvekcii) vodami
v kvazi-izochemickom aTTM  rezime vo
vystupnom prideni, s parametrami T = 65 — 70 °C
a cCl- = 7 — 13 mg.I'X. A7 tento kontakt ma za
nasledok vznik koncového Clena
charakterizovaného TMCG = 71 °C a cCl- = 16
mg.I" (Fricovsky et al., 2015). Tym modze byt
znova potvrdené, Ze konvekcia v spodnom
rezervoari BeSenovskej elevicie ma indukovany
charakter, viaZze sa na priestorovo obmedzené
konvekéné bunky a faktorom ovplyviujucim jej
vznik je bazové prehrievanie. Zaznam prirodzenej
(celoplodnej) konvekcie ma (okrem iného)
zvyCajne tvar TTSI > TMGC, pri jedinom bode
intersekcie.

Kompozitna silikatova teplota

V rdmci analyzy vzoriek termalnych véd
hlbokého rezervoaru bol ur€eny chalcedon ako
polymorf kontrolujdci koncentréciu SiO, v roztoku
(Fricovsky et al., 2013). Naslednd aplikacia
geotermometrov zaloZenych na nizkoteplotnych
koncepciach chalcedonu bez adiabatického varu
poukazala kvantitativnu  disperziu  ziskanych
odhadov teploty (obr. 3). Vychadzajdc z principu
komplexnej geotermometrie, poukazuje
konvergentna analyza na teplotu Tsic = 86 °C. To je
v zhode s aplikaciou Xsin diagramu (Fournier et al.,
1974), na zé&klade ktorého je rezervoarova
chalcedénu na drovni T = 84 °C. Nakolko je
teplota vyjadrena vztahom entalpie a koncentracie
SiO2  niZSia, je mozné usudzovat, Ze
k nadobudnutiu rovnovdhy termalnych véd vo i
SiO2 dochadza eSte v zostupnom smere k baze
rezervoaru v konvekénych bunkach.

ZAVER A DISKUSIA

Geotermometria a vyuZivanie kompozitnych
modelov konvergencie termodynamckych funkcii,
pri tvorbe koncepénych modelov naberd na

vyzname, nakolko je pomocou komplexnej analyzy
mozné identifikovat" procesy bezne neodhalené.
Vychadzajuc z vyuZitia relevantnych postupov je
zrejmé, Ze hlboky rezervodr Struktiry BeSenovskej
elevicie je, z hladiska rezervodrovej vyzretosti
a procesov dynamicky.

oo
95
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85

Odhadovana teplota (°C)
) ®
]

] 5 10 15 20 25 30 as 40
Koncentréacia Cl (mg.I-1)!

Fournier (1991)

Fournier (1977)

Fournier (1977)

Amorsson et al. (1983)
Arnorsson et al. (1983)

Obr. 3 Krivky kompozitnej silikatovej teploty
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Obr. 4 1D profil Struktdry BeSefovska elevacia

Klucovym procesom je vertikdlne prudenie
termalnych  véd v krasovych  a puklinovych
systétmoch  vplyvom bazového prehrievania.
Cyklické opakovanie prehrievania a ochladzovania
nevyhnutne vyvoladva rekalibraciu celkového
rovnovazneho stavu vo  vystupnej  faze.
Geochemicka nestabilita a nevyzretost' nie je teda
vysledkom adiabatického rezervoéarového varu, ale
konduktivneho ochladzovania a zahrievania.
Termalne vody pri zostupe do produkénej oblasti
nadobudaju presytenie voci karbonatom a vysoku
hladinu vol'ného CO,, atakujuc silikéty v detritickej
primesi karbonatov, ¢o vedie ktermodynamickej
nestabilite voCi Na/K systému (nizky Na/K pomer,
pravdepodobne tranzit albitu na muskovit pri
vysokom volnom CO;). Suvisly kontakt
termalnych véd s rezervoarovymi karbondtmi vo
vystupnej faze urychluje vyrovnavanie Na/K
pomeru a vypadavanie K-silikatov z roztoku, €o je
mozné len v pripade interpretovaného
konduktivneho ochladzovania (obr. 4 — 6). Proces
rezervoarovej konvekcie sa ale nevztahuje na cely
efektivny profil horizontu. Porovnanim vysledkov
MCG a TSI je zrejmé, Ze v rdmci profilu dochadza
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k rozdeleniu vod na Cast’ vertikalne filtrujicu a Cast’
rezidencnd. Ich kontakt vo vystupnom smere vedie
k vzniku geotermalneho koncového ¢lena eSte pred
lateralnym Unikom alebo vertikalnou evéziou do

vrchného rezervoaru.
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Obr. 5 Schematizovany geochemicky koncepcny model
hibokého rezervoaru
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PREHLAD SLOVENSKYCH METEORITOV
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Uvob

Meteority ako mimozemské telesd su
mimoriadne délezitym Studijnym  materidlom
nakolko predstavuj0  hmotu, ktorad v sebe
zakonzervovala procesy z obdobia kratko pred
vznikom planét SineCnej sustavy ako aj priamo
zobdobia ich formovania a prvych etap
diferencidcie. Meteority predstavuji  material
nezmeneny evollciou Zeme a preto je Stadium
meteoritov  mimoriadne  doleZité  z hl'adiska
poznania pévodu, zloZenia a chemickej evollcie
naSej planéty — Zeme.

Preto v tomto prispevku podavame prehlad
meteoritov, ktoré boli na Gzemi Slovenska najdené
a tak i ked' uz boli Studované, nadalej predstavujd
neocenitel'ny material pre dalSie $tadi a vyskumy.

NAJDENE METEORITY

Z uzemia Slovenska je doteraz zndmych len
8 meteoritov, z ktorych je 6 oficialne evidovanych
v katalébgu meteoritov. Posledné dva, najdené
vroku 2012, si0 eSte vStadiu spracovavania
a Studia. Prvé Styri meteority pochadzaju este z 19.
storoCia, piaty bol nélez vroku 1994 a posledny
evidovany meteorit je pad z roku 2010.

Z celkového poCtu 6smich meteoritov su 3
pady a5 nalezov, zktorych je 5 kamennych
meteoritov (chondritov) a 3 su Zeleza.

Z hladiska poctu jedincov v 6 pripadoch ide
0 pad Ci nalez len jedného kusu. V 2 pripadoch je
znamych viacero kusov - pri pade meteoritu KoSice
a pri ndleze magurskych Zeliez.

Lenartov

Jeden kus meteorického Zeleza bol najdeny
v roku 1814 pastierom pri prameni v blizkosti obce
Lenartov. Pri naleze mal meteorit hmotnost
priblizne 108,5 kg. Spociatku bol povazovany za
striebro a hodlali z neho uliat’ zvon. Po uréeni, Ze
ide o meteorické Zelezo, bol podarovany do
Narodného muzea v Budapesti abol to prvy
meteorit, ktory muzeum ziskalo do svojej zbierky.
Pomerne znaCna Cast’ meteoritu bola odrezana na
Studijné Gcely nakolko prave zaCiatkom 19.
storofia bolo oficidlne pripustené a vedecky
akceptované, Ze meteority maji extraterestridlny

povod. Preto bol aj Lenartovsky meteorit
intenzivne Studovany aje to jeden zprvych
meteoritov na ktorych robil Widmanstatten
pokusy s leptanim. Rdzne odrezky Lenartova sa
nachadzaju v mnohych svetovych muzeach.
Divina

Pozorovany pad jedného kusa kameria 24.
jula 1837 0 11:30 hod. pri obci Divina nedaleko
Ziliny. Pad meteorického celotvaru kamena
0 hmotnosti vySe 10 kg je zaznamenany v kronike
obce Divina. Podla literarnych Gdajov bola hlavna
Cast’ meteoritu darovand do Né&rodného muzea
v Budapesti, kde sa nachadza doteraz a mensi
kasok odlomeny pri dopade bol darovany do muzea
vo Viedni.

Magura

Velké mnoZstvo kusov Zeleza o hmotnos-
tiach aj viac ako 40 kg bolo v obdobi rokov 1830 —
1840 nachadzanych voblasti  Magury pri
Namestove. Presné miesto nalezov nie je zname,
predpoklada sa v3ak, Ze iSlo o oblast’ v sucasnosti
zatopenu Oravskou priehradou. Nalezy Zeleza
povazovali za kvalitni Zeleznl rudu a preto ich
zbhierali a odnasali do huti, kde bolo znehodnotené
velké mnoZzstvo mimozemského materidlu. KedZe
podobne ako pri Lenartove iSlo o ndlez meteoritu
v obdobi pociatkov ich Stadia, aj Magura bola
intenzivne Studovanid a mnoZstvo kuskov bolo
distribuované do muzei celého sveta. Najvacsi kus
(~ 41,97 kg) sa nachadza v zbierkach univerzity
v Tlbingene. V Slovenskom narodnom muzeu sa
nachadza odrezok o hmotnosti 181 g.

Vel’ké Borové

Mimoriadne malo literarnych Gdajov existuje
0 pade kamena 9. maja 1895 pri obci Velké
Borové. Ide o orientovany celotvar s hmotnost'ou
priblizne 5,9 kg. Prakticky cely kus sa nachadza
v Narodnom mlzeu v Budapesti.

Rumanova

Ide 0 ndlez meteorického kameria v auguste
1994 v katastri obce Rumanova. Pri Zatve sa kus
kamena zasekol do Zacich noZov kombajnu. Po
jeho vybrati sa ,,zdal podozrivy* nakolko podobné
kamene sa vokoli nenachddzali apreto bol
odovzdany na jeho preskimanie. lde o vyrazne
zoxidovany kus kamena (chondritu) s celkovou
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hmotnostou 4,3 kg. Dva najvacSie ulomky sa
nachadzajd v Slovenskom narodnom muzeu.
KoSice

Pad vacsSieho poctu meteorickych kamenov
28. 2. 2010 0 23:24:46 hod. v SirSom okoli medzi
KoSicami a VySnym Klatovom. Svetelné, zvukové
aaj tlakové sprievodné javy meteoru boli
pozorované prakticky z celého Uzemia Slovenska.
Obloha s oblatnostou neumoZnila vSak urobit
obrazovy zdznam preletu tohto meteoritu zo
slovenskych pozorovacich stanic a preto zdznamy
pochéadzaju hlavne z Ceskej republiky a Madarska.
Celkovo bolo najdenych vySe 220 ks s celkovou
hmotnostou vySe 11 kg. Dva najvacSie najdené
kusy mali hmotnost’ 2,38 kg a 2,17 kg.
,,uhrovec*

Pri turistickej vychadzke bol 11. marca 2012
najdeny jeden kus meteoritu, ktory uputal svojou
Ciernosivou farbou odliSujicou sa od okolitych
kamenov. Meteorit je tvoreny kamennym
celotvarom na povrchu so zachovanymi ablacnymi
hrebienkami. Pévodne udavand hmotnost™ bola po
prevdZeni spresnena na 5093 g. Meteorit je eSte
v §tadiu vyskumu a kedZe eSte nie je zaevidovany
v katalébgu meteoritov, je pre neho pouzivany
predbezny nazov ,,Uhrovec* podla lokality nalezu.

,,Smolenice*

Podobne ako meteorit ,,Uhrovec” aj meteorit
»Smolenice* bol ndjdeny pri turistickej vychadzke
v katastri obce Smolenice. Najdeny bol 3. 4. 2012.
Svojou farbou a hmotnostou sa lisil od okolitych
hornin, ale v ase nalezu bol povaZovany len za
antropogénne Zelezo, a preto bol ponechany na
mieste. AZ neskor, po vynoreni sa podozrenia, Ze
by mohlo ist' o meteorické Zelezo, sa néalezca na
miesto nalezu vratil a dia 24. 4. 2014 bol meteorit
aj vyzdvihnuty. Ide o celotvar Zelezného meteoritu
s typickymi regmaglyptami vyvinutymi na celom
povrchu s hmotnostou skoro 14 kg. Meteorit je v
Stadiu vyskumu.

STRATENE ALEBO NENAJDENE METEORITY
A HISTORICKE POZOROVANIA BOLIDOV

Prelety jasnejSich meteorov — bolidov cez
atmosféru, s0 Casto spojené s vynimocnymi
sprievodnymi prirodnymi javmi, ktorymi mozu byt
svetelné, zvukové, tlakové i seizmické prejavy.
Tieto st pre pozorovatela neobvyklymi javmi a
preto byvaju predmetom mnohych zdznamov.
Stadiom historickych materialov sa nam podarilo
najst’ niekolko takychto zdznamov o konkrétnych
meteoritoch, ale aj o ich sprievodnych tkazoch.

Ludenec

»,9. april - meteor nad Lucencom (Cast
velkosti suda dopadla smerom na HoliSu-Kurtan)“
— takyto z&pis sa nachadza v kronike mesta

LuCenec. Spravu podal Elek Kuncz riaditel
tamojSieho  gymnazia vroku 1876. DalSie
informécie o pripadnom  samotnom  néleze

meteoritu, alebo o jeho dalSom osude sa zatial
nepodarilo ziskat'.

Lazany

19. novembra 1899 bolo vobci Lazany
(vstCasnosti  Cast  Klastora pod Znievom)
najdenych 19 meteoritov. Jeden z nich bol VACSi
(,,viacej centov*), tri mali hmotnost™ 4,5 kg, 1 kg a
800 g. KedZe ndlez bol uskutoneny v Case uz
existujlcej snehovej pokryvky, da sa predpokladat’,
Ze ich mohlo byt aj viac. Informéciu o néleze
publikoval M. J. Korau§, profesor gymnazia
v KlaStore pod Znievom. Uvadza tiez, Ze tri z nich
ma, dva chcel venovat’ tamojSiemu muzeu a jeden
si planoval nechat. Ani jeden z meteoritov sa
nepodarilo opatovne ndjst’ a identifikovat, iked
eSte v 70. rokoch 20. storoCia sa pravdepodobne
najvacsi z nich nachadzal na dvore p. Steklaca
v Klastore pod Znievom.

Lietava

Unikétny podrobny zapis vo forme listu sa
nachadza v Stdtnom archive v BytCi. Michal
Zavodsky z hradu Lietava, piSe Jurajovi Turzovi
list, v ktorom uvadza, Ze dna 27. novembra 1607
o siedmej hodine veCer z oblohy letel ,,ohef dluhy
jak brvno skrovne* sprevadzany jasnou Ziarou,
hrmenim a zemetrasenim adopadol za Velky
Cibulnik. Opisané sprievodné javy zodpovedaju
vel'mi pravdepodobne preletu bolidu.

Komoca

Plukovnik Rétey Gyorgy, velitel' armady
tboriacej v Komoci nedaleko Novych Zamkov
informuje listom svojho nadriadeného generéla, Ze
dna 13. maja 1705 nad thborom v Gute (Kollarovo)
,»,0 polnoci tu na kratky Cas bolo tak svetlo, ako
keby SInko vychadzalo a pozric sa na nebo
vyzeralo to ako keby vela malych iskier horelo a
svietilo tam. Ako rychle dopadanie tychto iskier
prestalo, - velké strielanie alebo podobné zvuky
bolo pocut’ v bielom, ceste podobnom oblaku na
oblohe.” Takyto pomerne presny opis nasvedcuje,
Ze bol pozorovany prelet a asi aj rozpad bolidu.

Dalsie dve struéné informéacie, ktoré
popisuju prirodné Ukazy naznaCujlce pozorovanie
bolidu poché&dzaju z Tisovca (1812) a z Bratislavy
(1833).
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ATMOSFERICKA DEPOZICIA VYBRANYCH
STOPOVYCH PRVKOV V OBLASTI KROMPACH

Jozef Hancul'ak™, Tomas Kurbel, Erika Fedorova, Tomislav Spaldon
Ol'ga Sestinova, Slavomir Hredzak, Lenka Findorakova

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

Uvob
Kvalitativne a  kvantitativne  zloZenie
atmosférickej depozicie (AD) je vyznamne

ovplyvnené miestnymi emisnymi pomermi. PrinaSa
informécie o Sireni zneCistujdcich latok a ich
zdrojoch ako aj kvalite Zivotného prostredia (Azimi
et al., 2005; Miji¢ et al., 2011; Wong et al., 2008).
Specifické emisie z technoldgii spracovania
a vyroby kovov vyznamne ovplyviiuju kvalitativne
aj kvantitativne zloZzenie AD predovietkym
v blizkosti svojich prevadzok. Prispevok prezentuje
vybrané vysledky monitoringu AD realizovaného
od roku 2009 so zameranim na hodnotenie
depozicnych tokov vybranych tazkych kovov
a stopovych prvkov (Fe, Al, Mn, Zn, Pb, Cu, Cr,
Cd, As) vo vztahu k emisidm z kovohat
v Krompachoch.

CHARAKTERISTIKA OBLASTI

Monitorovana oblast’ je situovana v udoli
rieky Hornad, s generdlnou orientaciou vychod —
zapad. Udolie je méalo veterné s 58 % vyskytom
bezvetria. Prevladaju vetry zé&padnych a vychod-
nych smerov, s nizkou priemernou rychlostou 1
m.s®  (www.enviroportal.sk, 2010). Kovohuty
lokalizované na severozapadnom okraji Krompéch
spracovavaju kovovy $rot a iné odpady s obsahom
medi nad 5 %. Okrem plynnych emisii emituju aj
tuhé znecist'ujice latky (TZL) s obsahom tazkych

kovov. Mnozstvo emisii TZL amedi, zinku
a kadmia v obdobi rokov 2009 - 2013 sl
spracované v tab. 1 (www.air.sk, 2014).

V poslednych rokoch doSlo k vyraznému poklesu
evidovanych emisii hlavne TZL a Cu.

Rok/latka | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013
TZL 25,11 | 15,20 | 12,57 | 9,46 | 3,586
Cu 5,53 4,83 3,79 | 3,26 | 0,800
Zn 0,03 0,04 0,04 | 0,04 | 0,027
Cd 0,05 0,04 0,03 | 0,04 | 0,002

Tab. 1 Rocné emisie TZL, Cu, Zn a Cd evidovanych
NEIS [t].

METODIKA

Metodika odberov, spracovania, pripravy a
analyza vzoriek a pouZita technika bola podrobne
popisana (Hancul'dk et al., 2012, 2014). Princip
metodiky spoCiva v zé&chyte vertikalnej zlozky
mokrej a nedefinovanej Casti suchej depozicie do
otvorenych PET nadob tvaru valca s mesacnymi
odbermi. Chemické analyzy boli spracované
osobitne pre tuhu a vodorozpustni zlozku AD.
V prispevku su spracované vysledky z obdobia
oktober 2009 az april 2014 zo siedmich odbernych
miest vo vzdialenosti od 1,2 do 10 km od péaty
komina kovohdt. Rozmiestnenie stanovist' je
znazornené na obr. 1.

Soké 4 P P&
Tachy -

Obr. 1 Lokalizacia stanovit' na odber vzoriek AD

VYSLEDKY

V tab. 2 su0 uvedené priemerné denné
depozicné toky celkovej AD sledovanych kovov za
celé obdobie. Hodnoty depozicie vykazuju medzi
jednotlivymi  stanovistami  relativne  vel'ku
variabilitu.  NajvacSie rozdiely boli zistené
v pripade prvkov Pb, Cu, Cd a Zn, ktorych
predpokladanym hlavnym zdrojom s kovohuty.
Ich najvy$Sie hodnoty boli zaznamenané na
stanoviStiach €. 4, €. 6 a €. 5 lokalizovanych vo
vzdialenosti 1,2; 2,4 a 1,4 km od paty komina
kovohat. NajnizSie hodnoty boli namerané na
najvzdialenejSom odbernom mieste 1MA, vo
vzdialenosti cca. 10 km. Hodnoty depozicie Cu,
Pb, Zn a Cd s rasticou vzdialenost'ou od kovohut
rychlo Kklesaji hlavne vsmere prevladajdcich
vetrov. Menej vyrazny pokles bol zaznamenany
v pripade As. Evidované emisie Cu sU
v jednotlivych rokoch cca. 30 aZz 200 nasobne
vySSie oproti emisidm Zn. Absolitne hodnoty
depozicie zinku su vSak trojndsobne vécSie.
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Stanoviste Fe Al Mn Zn Pb Cu Cr Cd As

1IMA 552 870 25,2 79,7 8,72 23,10 2,78 0,522 0,467
2SH 613 551 17,3 133,3 16,81 28,27 3,81 0,968 0,452
3KL 702 563 14,7 177,3 25,22 44,22 6,22 0,984 0,521
4KR 555 467 19,9 501,8 134,26 163,82 3,49 4,397 1,692
5KA 378 476 15,2 132,3 12,32 40,26 3,55 1,386 2,253
6KO 649 603 19,3 289,4 63,97 106,23 4,22 2,349 1,198
7SV 1372 1436 33,4 172,5 17,38 21,95 4,94 0,319 1,499

Tab. 2 Priemerna denna depozicia sledovanych kovov v obdobi oktdber 2009 a7 april 2014 [1g.m2.def?]

Nesulad je pravdepodobne spdsobeny
vyrazne vysSimi skutoCnymi emisiami  zinku.
Hodnoty depozicie prvkov Fe, Al, Mn a Cr
nevykazuji zavislost od vzdialenosti hlavného
zdroja emisii. Ich pdvod a zdroj je hlavne podny
horizont a dial’kovy prenos.

Zastupenie sledovanych prvkov
v ,rozpustnej“ a ,,nerozpustnej“ zlozke AD, ich
sezOnne variacie a vzajomné vztahy boli
spracované v praci HanCul'dk et al. (2014). Prvky
v poradi Al, Fe, Cr, As, Pb a Mn boli prednostne
viazané na tuhu fazu aich zastUpenie okrem Pb
(ratio letnd/ zimnad periéda 1,02) bolo vyrazne
vysSie v letnej peridde (ratio od 1,9 do 3,5). Zinok,
kadmium a v menSej miere med boli prednostne
viazané na rozpustnu fazu, srelativne sezonne
vyrovnanou depoziciou, s ratiom blizkym 1.
Statisticka zavislost medzi depoziciou sledovanych
prvkov bola Studovand pomocou Pearsonovovej
korelatnej analyzy. Boli zistené dve nezavislé
skupiny prvkov. Skupina prvkov Fe, Mn, Al a Cr
so vzajomnymi kladnymi krizovymi koeficientmi
korelécie v rozmedzi 0,58 aZz 0,79 a prvky Zn, Cd,
Pb a Cu s koeficientmi v rozsahu 0,61 aZz 0,90.
Osobitné postavenie mal As, pre ktory boli zistené
kladné korelacné koeficienty s prvkami oboch
skupin v rozmedzi 0,23 aZ 0,61. V préci HanCul'ak
et al., (2012) boli priemerné hodnoty depozicie
z Krompéach porovnané s nameranymi hodnotami
z inych lokalit. VV tomto porovnani bola zistend
vysoko nadpriemerna depozicia Cd, Pb, Cu a Zn,
hlavne v pripade odbernych miest lokalizovanych
v tesnej blizkosti kovohit (4KR, 6KO).

Cu

-@-4KR -0-6KO

S A, :
NS NN SN
N

T T T T T T T T 1
W09-10 S2010 W 10- S2011 W11-12 S2012 W 12-13 S2013 W 13-14
11

Depozicia [ug/m 2/deﬁ]

Obr. 2 Vyvoj priemernej depozicie Cu na lokalitach
4KR a 6KO z 5 zimnych a 4 letnych polrokov

Obr. 2 prezentuje vyvoj priemernej depozicie
medi za obdobie oktober 2009 aZz april 2014 na

najviac  exponovanych  odbernych  miestach
v blizkosti kovohut. Vyrazny pokles emisii TZL
a medi v poslednych rokoch sa na Grovni depozicie
neprejavil. UrCity pokles bol zaznamenany len
v pripade kadmia a CiastoCne zinku.

ZAVER

V oblasti boli zaznamenané nadpriemerne
vysoké hodnoty depozicie Cu, Cd, Pb a Zn, ktoré
maju pdvod v emisiach kovohat. Uroveri depozicie
zinku neodpovedd jeho evidovanym emisiam.
Vyrazny pokles emisii TZL a medi v poslednych
rokoch sa na drovni depozicie medi a olova
neprejavil

Podakovanie: Praca bola podporend projektom
VEGA 2/0187/11.
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UPRAVA DULNI VODY KOMBINACI VYBRANYCH PROCESU
PRO UCELY DALSIHO VYUZITI
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Uvob

V predloZzeném prispévku je uveden postup
pravy dllinich vod, které by napfiklad v obdobich
sucha mohly slouZit jako potencialni zdroj vody
pro zasobovani obyvatelstva. Postup Upravy je
vyjadien pomoci vyvojového diagramu, ktery
umoziuje  modifikaci pouzitych  procesl
v technologii Upravy diIni vody na zakladé jejiho
vstupniho slozeni. Cilové hodnoty sledovanych
ukazateld v ddIni vodé byly hodnoty dané
vyhlaSkou €. 293/2006 Sb., kterou se stanovi
hygienické poZadavky na pitnou a teplou vodu a
Cetnost a rozsah kontroly pitné vody. V pfipadé Ze
byly méfeny ukazatele, které nejsou limitovany
touto vyhlaskou, byly pro posouzeni koncentrace
sledovaného ukazatele pouZity hodnoty dané
vyhlaSkou €. 515/2006 Sh. V experimentalni Casti
jsou pro demonstraci uvedeny vysledky Upravy
ddlnich vod dle tohoto postupu, a to ze dvou lokalit
sodlisSnym slozenim dilnich vod, pFicemz
u sledovanych ukazatelli byly aplikaci zvoleného
postupu dosaZzeny podlimitni koncentrace.

S pfichazejicimi zménami klimatu jsou
spojené vyskyty obdobi sucha. Vzhledem k tomu,
Ze polovina pitné a uZitkové vody je ziskavéana
z povrchovych zdroji, kde se sucho mize projevit
nejrychleji, vCetné kvalitativnich obtizi, je tfeba
hledat alternativni zdroje vod pro zasobovani
obyvatelstva pitnou a uZitkovou vodou v suchych
obdobich. Jednou z mozZnosti je vyuziti ddlInich
vod, a to v lokalitdch s ¢innou i ukonéenou téZbou
rud a uhli. Tyto vody jsou v souCasné dobé
zpravidla z ddlnich objektd Cerpany a bud Fizené
vypoustény, nebo nasledné Cistény a bez dalSiho
vyuziti vypoustény do recipientd.

DiIni vody (dale DV) jsou povrchové a
podzemni vody, které vnikly do hlubinnych nebo
povrchovych doldl, kamenolomd, hlinist, Stérkoven
a piskoven. Jsou to i doprovodné vody v téZenych
lozZiscich, které jsou soucasti té€Zené nerostné
suroviny (Grmela a Blazko, 2004). DUlIni vody se
z pravidla vyznacuji vysokou elektrickou vodivosti,
vysokymi hodnotami nerozpusténych latek, sirand,

chloridl, Fe, Mn, Al, Na, Ca a Mg a velmi CGasto
také nizkou hodnotou pH. (Lottermoser, 2010).

METODIKA

Pro Upravu ddIni vody pro ucely dalsiho
vyuziti byla pouzita v zavislosti na slozeni ddIni
vody kombinace procesl alkalizace, sedimentace,
oxidace provzdusnénim, filtrace resp. filtrace
spojend s adsorpci, mikrofiltrace, iontova vyména a
hygienické zabezpeceni ddIni vody. Postup Upravy
ddini vody pfi pouziti kombinace uvedenych
procestl je znazornén pomoci vyvojového diagramu
na obr. 1.

Dulni voda
pH7-9

Sedimentace NL <—'

Dulni voda
s nadlimitni
c (Mn)

NE

Alkalizace

NE Piskova
filtrace

ANO

Provzdusnéni

Dalni voda
s nadlimitni c (Mn)
a soucasné

Filtrace pres
aktivovany
kremicity pisek

Filtrace pfes smés
aktivovaného kiemicitého
pisku a granulovaného
Fe sorbentu

|

¥

Ddlni voda
s nadlimitni
c(SO,)

NE Hygienické
zabezpeceni

Upravena
dilIni voda

\3 VitV,

ANO

™ Wypolet pomara * |

lontova
vyména

T Mikrofiltrace
________ a Vi \

Obr. 1 Postup Gpravy dlInich vod obecné znazornény
pomaoci vyvojového diagramu.

Vstupni podminky pro slozeni dllIni vody s
ohledem na aplikovatelnost predlozené metodiky
Upravy ddlIni vody jsou tyto:

» zanedbatelné organické, biologické
a mikrobiologické znecisténi ddIni vody, coz
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vzhledem k principu jejich vzniku je témér vzdy
spinéno;

* koncentrace rozpusténych latek do cca
2000 mg.I™, resp. vodivost do cca 250 mS.1* ;

e vylouéeni dllnich vod se zvySenou
radioaktivitou;
e vylouéeni dllnich vod s vysokou

koncentraci tézkych kovl a jinych toxickych latek.

Cilem je dosaZzeni takovych kvalitativnich
parametr( ddlni vody, aby byla dale vyuZitelna pro
ucely zasobovani obyvatelstva vodou.

VYSLEDKY A DISKUSE

PFiklad ¢ 1 - Uprava ddIni vody znétoku
na CDV ve Zlatych Horéch

V této lokalité se v minulosti téZily pfevazné
rudy Cu, Pb, Zn, Ag a Au. Pro tyto vody jsou
charakteristické nizsi hodnoty pH (4,7), zvy3ené
koncentrace kovl Fe (7,1 mg.l™"), Mn (3,8 mg.I™),
Cu (2,6 mg.I™), zn (6,2 mg.I") a sirani (496,3
mg.I™). DdIni vody jsou v soucasnosti Cistény na
Cistirngé  ddlnich vod, na kterou natékaji
odvodnovaci Stolou z propojenych loZisek a rovnéz
jsou zde svedeny prlsakové vody ze zrekultivo-
vaneho odkalisté. Dle informaci ziskanych od
spoleCnosti Diamo, s.p. se nepredpoklada, Ze
v budoucnu dojde k vyrazné zméné v mnozstvi
vytékajicich surovych dilnich vod ze zatopeného
zlatohorského loZiska a dale se pFedpoklada, Ze
kvalita  jednotlivych  sledovanych  ukazateld
v surovych dilnich vodach by se méla s Gasem
postupné mirné zlepSovat. Primérny rocni objem
pFedstavuje cca 3,5 mil. m.

Postup Upravy ddini vody - alkalizace
khodnot¢ pH 8-9 davkovanim hydroxidu
vapenatého ve formé vapenné suspenze (davka 15
ml.I?%), sedimentace alkalizacniho kalu.
V odsazeném vzorku byla ve srovnéni s vyhlaskou
293/2006 Sb. podlimitni koncentrace Al, Fe, Cu,
Ni a koncentrace Zn byla pod mezi detekce,
nadlimitni byla koncentrace Mn. Dale nasledovala
oxidace provzduSnénim pouZzitim jemnobublinné
aerace po dobu 5 minut, filtrace wvrstvou
aktivovaného kiemicitého pisku. Na mikrofiltracni
jednotku a kolony s iontoménici je vedeny pouze
urCity objem DV, v zavislosti na koncentraci
siranovych iontd a na zakladé vypoCtu ze
sméSovaci rovnice. Pokud by prfes iontoménice
protekl cely objem upravované dilini vody, ziskali
bychom prakticky demineralizovanou vodu, coZ
nebylo GCelem. lontovad vyména byla realizovana
s pouzitim silné kyselého katexu pracujiciho v H*
cyklu (silné kysely katex Amberlite IR 120 H*) a
slabé bazicky anex (Purolite A 100 OH),
pracujiciho v OH™ cyklu.

VypocCet objemu DV vedené na kolony s
iontoménici: zaokrouhlend hodnota koncentrace
sirand (500 mg.I") byla pouzita pro vypocet
poméru objemu dlIni vody privadéné resp.
nepfivadéné na kolony s iontoméni¢i pouZzitim
smeéSovaci rovnice:

V1i.cl+V2.c2=(V1+V2).c

V1.0+1.500=(V1+1).250
V1=1 - pomér Fedéni 1:1

kde: Vi - objem DV pfivddéné na
iontoménice; ¢; - koncentrace siranl v DV po
iontové vyméné [mg.l"]; V2 - objem dilni vody
nepfivadéné na iontoménice; c, - koncentrace
sirandl v DV nepfivadéné na iontoménice [mg.l"];c
- koncentrace siran( ve smichaném vzorku (Vi1+V2)
[mg.I"]

PFi vypoctu Fedéni byla stanovena maximalni
koncentrace siranl ve vysledné nafedéné vodé
250 mg.I" coz je mezni limit stanoveny vyhlaskou
293/2006 Sh. Z vyse uvedeného vypoCtu plyne, Ze
fedéni dlIni vody s demineralizovanou vodou je
nutné v pomeéru 1:1, tzn. k jednomu litru DV po
filtraci aktivovanym kiemicitym piskem byl pfidan
1 1 dliIni vody po iontové vyméné.

Po smichdni vod o objemu Vi a V:
shodnotou pH 8,2 Dbyl vzorek podroben
hygienickému zabezpe&eni metodou TwinOxide®.
Vhodna davka pro hygienické zabezpeceni byla 0,2
ml.I"* 0,03% roztoku CIlO..

PFiklad ¢. 2 — Uprava DV z t&7by hnédého uhli —
lokalita Sokolovska uhelna

Vzorek ddlni vody byl odebran na odtoku z
Cistirny dllInich vod Svatava na hnédouhelném
loZisku spolecnosti Sokolovskd uhelna, pravni
nastupce, a.s.

Technologie CDV  Svatava  spolivéa
v alkalizaci vapennou suspenzi, oxidaci pfedevsim
iontd Zeleza a manganu vzduSnym kyslikem,
odseparovani  kalu  od  vycCisténé  vody
v sedimentacnich nadrzich, do kterych je pro
zintenzivnéni  procesu  davkovan  flokulant
a nasledném gravitatnim a mechanickém
odvodnéni kalu.

Na odtoku z CDV Svatava byly pfi hodnoté
pH 7,7 stanoveny nadlimitni koncentrace Fe (0,5
mg.I'Y), Mn (0,9 mg.I'"), Ca (105,8 mg.I), Mg
(52,2 mg.I") a sirand (550 mg.l") v porovnani
s legislativnimi limity dle vyhlasky €. 293/2006 Sb.
resp. €. 515/2006 Sb.

Postup Upravy ddIni vody - oxidace
provzduSnénim pouZitim jemnobublinné aerace po
dobu 5 minut, filtrace wvrstvou aktivovaného
kifemicitého pisku. Na mikrofiltrani jednotku a
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kolony s iontoménici je vedeny pouze urcity objem
DV, v zavislosti na koncentraci siranovych iontd a
na z&kladé vypoctu ze sméSovaci rovnice. lontova
vymeéna byla realizovana s pouzitim silné kyselého
katexu pracujiciho v H* cyklu (silné kysely katex
Amberlite IR 120 H*) a slabé bazicky anex
(Purolite A 100 OH"), pracujiciho v OH" cyklu. Po
pouZiti dané metody bylo ve vystupnim roztoku
dosazeno podlimitnich hodnot v pfipadé vSech
sledovanych prvkd.

VypoCet objemu DV vedené na kolony
s iontoméni¢i byl proveden obdobné jako v kap.
4.1. Vysledny pomér Tedéni diIni vody
s demineralizovanou vodou je 1,2:1, tzn.
k jednomu litru DV po filtraci aktivovanym
kfemicitym piskem byl pfidan 1,2 | dIni vody po
iontové vyméne.

Po smichani vod o objemu V1 a V2 byl
vzorek podroben hygienickému  zabezpeCeni
metodou  TwinOxide®. Vhodnd davka pro
hygienické zabezpeceni byla 0,2 mlI* 0,03%
roztoku CIO..

ZAVER

Uplatnéni postupu Upravy dllnich vod
popsaného v naSem prispévku lze nalézt v
oblastech s vyskytem ddlnich vod a nedostatkem
vod pro zéasobovani obyvatelstva, pfipadné pfi
akutnim zhorSeni  kvality vody urCené pro
zdsobovani  obyvatelstva v dané  oblasti.
Ekonomické aspekty Gpravy dllIni vody jsou vidy
v zavislosti na kvalité vstupni ddlni vody, s ¢imz je
spojena volba procesti nutnych pro Gpravu dlini
vody na poZadovanou kvalitu.

Pro vybrané ddini vody byl aplikovan vyse
uvedeny postup jejich Upravy. Vzhledem k faktu,
Ze slozeni dilnich vod je v zavislosti na jejich
plvodu variabilni, byl postup Upravy znazornén
pomoci vyvojového diagramu, coZ nabizi moZnost
Upravy postupem nejvhodnéjsim pro dany typ déini
vody. Pro demonstraci byly uvedeny priklady
zahrnujici rlzné moznosti Upravy dle postupu
znazornéného vyvojovym diagramem. DdlIni voda
upravena dle deklarovaného  postupu ve
sledovanych parametrech spliiovala poZadavky
dané vyhlaskou €. 293/2006 Sb. Upravena dilni
voda je tedy potencidlné vhodnd pro dalsi vyuZiti.
Tento postup byl vnedavné dobé uznan za
certifikovanou metodiku.

Podékovani: PFispévek vzniknul s podporou
projektu Ministerstva zemédélstvi ¢. QI 112A 132 -
Vyzkum opatfeni k zajisténi z&sobovani pitnou
vodou v obdobi klimatickych zmén a projektu
Prilezitost pro mladé vyzkumniky, reg. .
CZ.1.07/2.3.00/30.0016, podporeného Operanim
programem Vzdélavani pro konkurenceschopnost a
spolufinancovaného Evropskym socialnim fondem
a statnim rozpoctem Ceskeé republiky.
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Uvob

Spomedzi  roznych  funkcii pbody je
najdolezitejSia jej produkEnd schopnost, t.j. dava
Cloveku rastlinni  a Zivogisnu potravu  (Curlik
a Jurkovi€, 2012). Na zachovanie schopnosti pédy
produkovat  polnohospodarske  produkty je
potrebné zlepSovat' jej agronomické vlastnosti,
najma sohladom na obsah makro—nutrientov.
V sucasnosti sa na zlepSenie pddnej Urodnosti
uvazuje s priddvanim biopopolov do pody
(Verheijen et al., 2010). Biopopol je produkt
obohateny o uhlik, ktory wvznikd spalovanim
biomasy pri pomerne nizkej teplote (<700 °C) a za
obmedzeného pristupu kyslika (proces oznatovany
ako pyrolyza). Tento proces sa podoba na tradi¢nd
vyrobu drevného uhlia, avSak rozdiel je vtom, Ze
biopopol sa pouZiva ako doplnok do pddy a nie na
ziskavanie energie (Lehmann a Joseph, 2009).
Kratkodobé a dlhodobé vyskumy naznaCujd, Ze
aplikacia biopopola do p6dy méze mat kladny
ucinok na rast rastlin a na vynosy plodin (Jeffery et
al., 2011), avSak bol zisteny aj opak — Ziadny
a zaporny ucinok. Dodnes nie je moZné urobit
presvedCivy zaver o kladnej Ulohe biopopolov
vpbde na rast rastlin, pretoZze je urCovany
mnohymi Cinitelmi ako sU vlastnosti biopopola,
typ, druh a vlastnosti pody, klimatické podmienky,
Cas a druh rastliny.

V predchadzajucej préci (Tatarkova et al.,
2013) sme ukazali, Ze biopopol zo slamy pSenice
mal urcity vplyv na rast slneCnice v pdde a zniZil
obsah chlorofylov a karotenoidov v rastline, hoci
pri¢ina zostala nevysvetlend. Tento prispevok méa
za ciel' (1) prostrednictvom  rozSirenia
laboratornych experimentov vysvetlit' pozorované
znizenie obsahu fotosyntetickych  pigmentov
v slne€nici a (2) zhodnotit" ucinok biopopola na
vybrané podne vlastnosti a rast sinecnice.

METODIKA

Podrobnosti biologickej skusky je mozné
najst’ v Stadii Tatarkova et al. (2013). V strucnosti,
na skusky sa pouZila poda (fluvizem karbonatova)
z horizontu A odobrata z pola v katastri obce Most

pri Bratislave (N 48 08.650; E: 017 14.965).
Biopopol sa pripravil zo slamy pSenice (Triticum
aestivum L.) zuhol'natenim pri 200 °C a nasledne
spalenim pri 300 °C po€as 6 hodin v obmedzenom
kyslikovom rezime. Merny povrch biopopola bol
4,59 m2/g, pH = 10,5+0,17, obsah popolovin bol
5,05 hm.%, obsah C 499,4+19,7 g/kg, obsah N
6,30+0,31 g/kg, KVK = 37,82+1,84 cmol*/kg,
10,8+0,85 gK/kg, 3,10+0,56 gCal/kg, 1,20+0,26
gMg/kg a 0,3+0,06 gP/kg. Vybrané vlastnosti pody
a zmesi biopopola s pddou (1,0 hm.% biopola) st
vtab. 1. Rast slneCnice (Helianthus annuus L.,
hybrid Codicap) bol sledovany v kultivacnej
komore, v Crepnikoch (objem 340 ml) s pddou
a pédou+biopopol (navdZzka 200 g) v dvoch
skupindch po 11 opakovani pocas 5 tyzdriov.
Podmienky v komore boli: teplota 25+1 °C,
vlhkost' 75%, fotosynteticka aktivita Ziarenia 300
umol/m?-s a striedania svetla stmou po 12 hod.
Crepniky sa zavlazovali vodou kazdy druhy defi.
Po experimente sa na slnecniciach z kazdej skupiny
sledovali nasledujuce parametre: Cerstvd a sucha
hmotnost  nadzemnej ¢&asti biomasy, dizka
nadzemnej Casti rastliny a hypokotylu,
koncentracia rastlinnych  pigmentov v listoch
(chlorofyly a a b), rychlost” fotosyntézy (Pn; pmol
COg/mz-s) a obsah prvkov (Ca, Fe, K, Mg, Na, P,
S, Si aZn). Na zistenie Statisticky vyznamnych
rozdielov v sledovanych ukazovateloch medzi
kontrolou a podou s biopolom sa pouZil
dvojvyberovy Studentov t-test.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vplyv biopopola na pddne vlastnosti

Ako ukazuje tab. 1, pridanie biopopola do
pody (1 hm.%; tento obsah biopopola zodpoveda
aplikaCnej davke priblizne 30 t/ha) vyznamne
zvysilo hodnotu pH zo 7,55+0,03 na 8,50+0,04.
Nérast hodnoty pH pody savisi so skuto€nost'ou, Ze
pouzity biopopol je silne alkalicky (pH
10,50+0,17), mé& porovity charakter a obsahuje
organicky material s variabilnym nébojom, ktory
prispieva k narastu katiénovej vymennej kapacity
(KVK) pody (Glaser et al., 2002). Sucasne
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snarastom pH pbddy sa po pridani biopopola
zvySila jej KVK z19,01+0,47 cmol'/kg na
23,11+0,93 cmol*/kg (p <0,05; tab. 1). Okrem
tychto pddnych vlastnosti ovplyvnil biopopol aj
vodozdrZzna kapacitu pédy (WHC), ktord po jeho
pridani vzrastla v priemere o 12,69%. ZlepSenie
vodozdrZnej kapacity pédy po pridani biopopola
mobZze mat’ velky agronomicky vyznam, pretozZe
zachovanie vhodnej vlhkosti pOdy  medzi

obdobiami zavlaZzovania je dblezité pre pestovanie
sineCnice avynosy znej. Obsah p6dneho
organického uhlika (TOC) sa tiez zvysil, avSak toto
zvySenie po pridani biopopola nebolo vyznamné.
Celkové koncentracie sledovanych chemickych
prvkov v pode sa po pridani biopopola nezmenili
(tab. 1). Plati to aj pre chemické prvky neuvedené
v tab. 1 ako Sia Zn.

Tab.1 Vybrané vlastnosti pddy a zmesi pody s biopopolom (P+B). Aritmeticky priemer#smerodajna odchylka, N =3

pH KVK TOC WHC Ca K Mg Na P Fe
cmol*/kg o/kg ml o/kg
Pdda 7,88£0,03 19,0+0,47 14,3+0,7 45,4+0,96 82,9+1,1 17,8+15 31,1410 7,4+05 9,0£0,04 29,6+1,4
P+B 8,50+0,04 23,1+0,93 16,6+2,1 52,0+2,65 81,2439 17,0+1,3 31,205 7,4+10 8,0+0,09 28,5+39

Vplyv biopopola na rast slnecnice

Morfologické, fyziologické a chemické
parametre slneCnic, ktoré rastli v pode av pbde
s biopopolom sU uvedené v tab. 2. Je zrejmé, Ze
pritomnost’ biopopola v péde mala urcity vplyv,
ato kladny izaporny, na rast slneCnice. Kladny
ucinok biopopola bol pozorovany na Cerstvej
a suchej hmotnosti biomasy, ktora bola vyznamne
vySSia pre pddu s biopopolom (1,26+0,52 g vs.
0,81+0,27 g pre Cerstvi hmotnost' a 0,18+0,12 g vs.
0,12+0,04 g; p <0,001). VysSia Cerstvd asucha
hmotnost' biomasy v pOde s biopopolom suvisi
s tym, Ze tato zmes zadrZiavala lepSie vodu, ktora
tak bola dostupnejSia pri raste slnecnic, ako poda
bez pridavku biopopola. VysSia hmotnost’ biomasy
a v dlhodobych pokusoch zistené aj vysSie vynosy
plodin rastucich v pbdach s biopopolom sa
pripisuju tieZz hnojivému Gcinku biopopola (napr.
Chan et al., 2007), avSak vtomto pripade bude
maly, nakol'’ko obsah sledovanych makronutrientov
v slne€niciach ako P, Ca, Mg, Fe (okrem K) zostal
po pridani biopopola do p6dy nezmeneny alebo sa
znizil (tab. 2). Na rozdiel od hmotnosti, nebol
pozorovany rozdiel vdizke nadzemnej &asti
a hypokotylu slne¢nic medzi Cistou pddou a pédou
s biopopolom.

Nepriaznivy Uc¢inok pritomnosti biopopola
v pbde sa prejavil na fotosyntetickej €innosti.
Slnecnice rastlce v pode s biopopolom obsahovali
priemerne o 60% menej chlorofylov aab
(1,02+0,32 mg/g) ako sIneCnice na Cistej pdde
(1,67+0,54 mg/g). Sacasne so zniZzenim obsahu
chlorofylov, doSlo  kvyznamnému  poklesu
rychlosti fotosyntézy (p <0,05) zo 6,60+0,27 umol
COz/m?s na 4,37+0,31 umol CO/m?s (tab. 2).
Hoci inhibicia fotosyntézy bola zrejmé, neprejavila

sa na sledovanom rannom S$tadiu rastu slnecnice.
Fotosyntéza v rastlinich je okrem mnohych
vonkajsich Cinitelov (svetlo, teplota, obsah CO;
a pod.) podmienend  aj biopristupnost'ou
makronutientov z pddy. V tejto Studii sa sledoval
obsah Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Si aZn v biomase.
Vysledky ukazuju, Ze obsah Ca, P a Zn v biomase
zostal nezmeneny po pridani biopopola do pédy,
obsah K, Na aSi sa vyznamne zvysil (p <0,05)
v porovnani so slneCnicou pestovanou Vv pode
a obsah Fe a Mg v biomase z pody s biopopolom
klesol v priemere 045% a 0 46% (tab. 2). Obidva
tieto prvky zohravaju délezitt ulohu vo fotosyntéze
rastlin aich nedostatok pdsobi inhibicne na
kl'acové fyziologické a metabolické procesy
v rastlinach (Cakmak a Yazici, 2010; Miller et al.,
1995). Zda sa tak, Ze biopristupnost Fe a Mg
z pbdy do slneCnice sa v pritomnosti biopopola
znizila, €o sa nasledne preukadzalo na poklese
fotosyntetickej  aktivity atvorbe chlorofylov.
ZniZenie obsahu Fe a Mg v biomase slnecnic je
vsulade svysledkami  extrakéného  pokusu
pouzitim roztoku CaCl, (0,01 M) a pomeru vodny
roztok—péda 10:1 (Houba et al., 2008), ked
vylthovatel'nost Mg a Ciastocne aj Fe z pddy
s popolom bola niZsia ako z pédy (tab. 2). Zmena
v prijme prvkov rastlinami a v ich biopristupnosti
po pridani biopopola do pbdy slvisi so zmenami
pddnych vlastnosti, najmd s narastom hodnét pH
a KVK (Schulz a Glaser, 2012).

ZAVER

Tento prispevok hodnoti vplyv pridania
biopopola do pddy na ranné Stadium rastu slneCnice
(Helianthus  annuus L., hybrid  Codicap)
v kontrolovanych, laboratérnych podmienkach a na
pddne vlastnosti. Vysledky prace dokumentuju, Ze
biopopol  p6sobi  priaznivo na  hmotnost
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vyprodukovanej biomasy slnecnic, ktora bola
signifikantne vyssia v pripade slnecnic rastdcich na
pdde s biopopolom. Biopopol ma viak aj
nepriaznivy Gc¢inok a to v podobe znizZenia tvorby
chlorofylov a rychlosti fotosyntézy, hoci tento
pokles sa neprejavil na vonkajSich, morfologickych
znakoch slnenic. ZniZzend tvorba chlorofylov
apokles vo fotosyntéze slneCnic bolo mozné
pripisat’ zniZeniu v prijme Mg a Fe slneCnicami,
ktoré rastli na zmesi pdda—biopopol. Otvorenou
otdzkou zatial' zostdva, Ci vplyv tohto biopopola
bude dlhodoby alebo postupne zanikne a Ci
znizenie fotosyntetickej aktivity spésobi postupné
spomalenie rastu sinecnic v neskorSich Stadiach.

Tab.2 Niektoré vlastnosti slnecnic rastlcich na pbdde
ana zmesi pbdy sbiopopolom (P+B) amnoistvo
extrahovaného Fe a Mg roztokom CaCl.. Aritmeticky
priemer#smerodajna odchylka.

Poda P+B
sucha hmotnost’ (g) 0,12+0,04 0,18+0,12
Cerstva hmotnost' (g) 0,81+0,27 1,26+0,52
diZka nadzemnej ¢asti (cm) 17,4+1,84 17,0+3,08
dizka hypokotylu (cm) 7,73+2,01  7,37+1,65
obsah chlorofylov a+b (mg/g) 1,67+0,54 1,02+0,32
Eﬁ:(')?séggt/ﬁgnstfzy 6,60+0,27 4,37+0,31
Ca (g/kg) 15,242,06 15,5+0,92
Fe (mg/kg) 116+52,6  64,8+8,69
K (g/kg) 24,848,39  61,9+2,52
Mg (g/kg) 4,37£0,71 2,3740,15
Na (mg/kg) 46,7+46,2 213+52,2
P (g/kg) 1944+148  2148+232
Si (g/kg) 0,75+0,66 3,75+0,21
Zn (mg/kg) 57,6+3,60 86,4+58,1
extrahovatelnost’ Fe (mg/kg) 0,46+0,11 0,28+0,05
extrahovatelnost' Mg (mg/kg) 307+47,0 226+11,7

Podakovanie: Praca bola podporena
projektom VEGA €. 1/0492/11.
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Uvob

Vplyv  mikrobidlnych ~ procesov  na
biovolatilizaciu ortuti, ale aj inych potencidlne
toxickych stopovych prvkov, je v poslednej dobe
¢astym predmetom vedeckych tadii (Cerfiansky et
al., 2007; Petkova et al., 2013). V pripade ortuti
tento proces moZze prebiehat bud priamo
v mikroorganizmoch (enzymaticka redukcia ortuti)
alebo ide o redukciu ortuti na prchavd formu Hg(0)
vplyvom mikrobidlnych produktov (Schluter, 2000;
Fritsche et al., 2008). Enzymova redukcia ortuti
bola zistend pri viacerych kmenoch baktérii
a vyznamne prispieva k priamej redukcii ortuti na
Hg(0), pricom dbleZitu ulohu tu mbzu zohravat' aj
iné biotické faktory (napr. aktivita glutation-
transferazy) (Cursino et al., 2000; Takeuchi et al.,
2003). Dal3ou vyznamnou prchavou formou ortuti
je dimetylortut, ktord je povaZovanad za doleZity
produkt  metabolizmu  ortuti v reduk&nych
podmienkach ~ p6sobenim  sirnych  baktérii
(Rodriguez Martin-Doimeadios et al., 2004).

Bolo zistené, Ze mikroskopické vlaknité
huby st niekol'konasobne odolnejSie  voCi
zvySenym koncentraciam potencialne toxickych
stopovych prvkov v porovnani s baktériami
(Rajapaksha et al., 2004).

Cielom tohto prispevku bolo Stadium
schopnosti autochténneho druhu mikroskopickej
vlaknitej huby Cladosporium cladosporioides,
izolovaného z pdd vyznamne kontaminovanych
ortutou (pre kontrolu aj z nekontaminovanej pody),
akumulovat’ a volatilizovat’ ortut’.

METODIKA

Zaujmové Uzemie odberu pddnych vzoriek
sa nachadza cca 10 km juhovychodne od Spisskej
Novej Vsi v katastroch obci Rudfany a Porac.
V minulosti v zemi fungovala praZiarefi a Upraviia
rud obsahujdcich sulfidy Hg v désledku ¢oho je
toto Uzemie vyznamne kontaminované ortut'ou.
Odberova lokalita 1 bola situovana nad byvalou

praziarfiou a Upraviiou rad, lokality 2 a 3 sa
nachadzali v intravilane obce Porac.

Odoberali sme vrchnl ¢ast' péd (cca 5-10
cm, pri pédach z lokality 2 a 3 cca 5-20 cm),
z ktorych sme izolovali a identifikovali pritomné
mikroskopické vlaknité huby, patriace prevazne do
rodov Alternaria, Aspergillus, Cladosporium,
Emericella, Fusarium, Penicillium, Scopulariopsis,
Mucor a Absidia. Po volnom vysuSeni
v laboratérnych  podmienkach sme v p6dach
stanovili celkovy obsah ortuti priamo pomocou
atdbmovej absorpCnej spektrometrie s generovanim
studenych pér ortuti CV AAS (AMA-254, Altec,
Ceska republika, medza stanovenia 0,05 ng Hg),
vid' kalibracnd krivku na obr. 1.

Kalibracnéa krivka 1 rozsah
0,8 q

0,7 1 y = 0,0284x + 0,0061

R? = 0,9991
0,6

0,5 4

0,4 q

Absorbancia

0,3 4

0,2 q

0,14

0 5 10 15 20 25 30

obsah Hg (ng)

Obr. 1 Kalibracna krivka (1 rozsah) CV AAS
stanovenia Hg

Stadium bioakumulacie a biovolatilizacie
ortuti izolatmi druhu C. cladosporioides, ktory bol
identifikovany vo vSetkych troch po6dach, sme
uskutocnili v laboratérnych podmienkach v 250 ml
Erlenmeyerovych bankach, do ktorych sme pridali
45 ml Sabouraudovho Zivného média, ktoré bolo
pred pouZitim sterilizované v autoklave pri 121 °C
poCas 15 minut. Nasledne sme do Zivného média
pridali roztok ortuti Hg(ll) (priprava z HgCly),
pricom dosiahnuty koncentracny rozsah ortuti
predstavoval 8 — 32,7 mg.l". Nakoniec sme za
sterilnych podmienok do Zivného média pridali 5
ml suspenzie spor, ktord bola pripravenad zo 7-
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diovej kultury izoldtov C. cladosporioides.
Experiment zahfial aj kontroly bez pridania spér,
resp. bez pridania roztoku ortuti. Aplikovali sme aj
izoldt C. cladosporioides izolovany z pddy
nekontaminovanej ortutou (mykologickd zbierka
Botanického Ustavu SAV). VSetky experimentalne
podmienky sme uskutocnili v troch opakovaniach.
Zivné média boli inkubované v tme pri 25° C pocas
7 dni. Po 7 dioch sme izolovali biomasu hub
filtrdciou Zivného média cez membranovy filter
(0,45 pm), nésledne sme biomasu ponechali na
vysuSenie v laboratérnych podmienkach. Biomasu
hab sme po vysuseni zvazili a rozlozZili v 5 ml 65 %
HNOs. V Zivnom médiu sme po kultivacii stanovili
hodnotu pH. Celkovy obsah ortuti v biomase hub a
Zivnom médiu sme stanovili pomocou CV AAS.

Spravnost’ stanovenia celkového obsahu
ortuti v pédach, biomase hab a Zivnych médiach
sme uspokojivo overili analyzou certifikovaného
referencneho materidlu CRM P-ACHK (zelena
riasa — Chlorella kessleri) s informativnou
hodnotou Hg 0,024 * 0,006 mg.kg® (nami
stanovena hodnota 0,027 + 0,003 mg.kg™?) a SO-4
(A-horizont ¢ernozeme) s certifikovanou hodnotou
ortuti 0,030 + 0,006 mg.kg® (nami stanovena
hodnota 0,027 + 0,001 mg.kg™).

V pbédach sme taktiez stanovili podla
zauzivanych metodik vybrané pedogeochemické
parametre (tab. 1).

lokalita | pHo | PHka (((',:/‘;X) %%3)2 i (mglgg'l)
1 6,59 6,14 8,24 0,85 20,2
2 6,70 6,13 3,05 0,04 6,9
3 7,27 7,1 4,48 2,36 30,9

Tab. 1 Vybrané vlastnosti Studovanych péd

VYSLEDKY A DISKUSIA

Po 7-dnovej kultivacii izolatov
C. cladosporioides sme zaznamenali len nevyrazny
pokles hodnoty pH v Zivnom médiu (obr. 2).

b pociatocné
Dlokalita 1
mlokalita 2
Dlokalita 3

W nekontaminovand
poda

pH
O Rk N W A U O

control 8.2 15.3 327
potiatoéna koncentracia Hg v Zivnom médiu (mg.I)

Obr. 2 Zmena pH zivného média po7-dfiovej kultivacii
izolatov C. cladosporioides

Obsah ortuti v Zivnom médiu po 7-diovej
kultivicii  bol  podobny pre izolaty C.
cladosporioides zo vsetkych péd okrem izolatu
z nekontaminovanej pédy, kde pri najvyssej
poCiato&nej koncentracii ortuti (32,7 mg.I") bol
Ubytok ortuti v Zivhom médiu najnizsi. Pri
poCiato&nej koncentracii ortuti 15,3 mg.I" mdzeme
pozorovat’ vyrazny Ubytok ortuti v Zivnom mediu
po kultivacii (obr. 3).

14
12

o lokalita 1

10 B Iokalita 2

(mg.I")

o N & o ®

o lokalita 3

W nekontaminovana
poda

koncentrécia Hg vZivnom
médiu po 7-driovej kultivacii

8.2 153 327
potiatoéna koncentrécia Hg v Zivnom médiu (mg.I%)

Obr. 3 Koncentracia ortuti (mg.I*t) v Zivnom médiu po
7-dnovej kultivacii izolatov C. cladosporioides

Na obr. 4 uvidzame koncentraciu ortuti v
Zivnom médiu po 7-dfiovej kultivacii izolatu C.
cladosporioides z lokality 3. Zvoleny rozsah
poCiatoénych koncentracii (0 — 17 mg.I™) potvrdil
trend vyrazného Ubytku ortuti v Zivnom médiu,
ktory sa vyznamne prejavil uZz pri poCiatocnych
koncentraciach nad 8,2 mg.1™.

2.5 -
£ 3
£ 7
N2
S e 15 -
b
© € od
85 i
\:_,3 ~ £ 1
£ o
g 3 05 -
s3
£ 0 -
00 18 33 54 6.6 8.2 109 153 17.0
podiatoéna koncentracia Hg v Zivnom médiu (mg.1?%)

Obr. 4 Koncentrécia ortuti (mg.I*) v Zivnom médiu po
7-dnovej kultivacii izolatu C. cladosporioides lokalita 3

Obsah ortuti v biomase izoldtov C.
cladosporioides po 7-diovej kultivacii znazorfiuje
obr. 5. Z obrdzku moZno pozorovat' len mierne
zvySovanie obsahu ortuti v biomase huby so
zvySujucou sa pociato€nou koncentrdciou ortuti v
Zivnom médiu.

Obr. 6 znazorfiuje hmotnost vysuSenej
biomasy izolatov C. cladosporioides po 7-diiovej
kultivicii. So  zvySujucou sa  pociatonou
koncentraciou ortuti v Zivnom médiu sa hmotnost’
biomasy takmer nemenila, az pri najvyssej
poCiatonej koncentracii ortuti bol pozorovany
vyrazny Ubytok hmotnosti biomasy, najmé pri

57




Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2014

izoladte z nekontaminovanej pddy, ktory bol na
pritomnost’ ortuti najcitlivejsi.

Dlokalita 1

w

mlokalita2

~

Olokalita3

N

M nekontaminovana
pdda

koncentracia Hg v biomase
izolatov C. cladosporioides po
7-diovej kultivacii (mg.g?)

o
ok LN LWL S

8.2 15.3 32.7
pocéiatoéna koncentracia Hg v Zivnom médiu (mg.l?)

Obr. 5 Koncentracia ortuti (mg.g*) v biomase izolatov
C. cladosporioides po 7-dfiovej kultivacii

o lokalita 1

| lokalita 2

7-diiovej kultivacii (g)

W nekontaminovana
poda

hmotnost vysuenej biomasy
izolatov C. cladosporioides po

0
0
O lokalita 3
0
0

.0 8.2 153 327
potiatoéna koncentracia Hg v Zivnom médiu (mg.I%)

Obr. 6 Hmotnost (g) vysuSenej biomasy izolatov
C. cladosporioides po 7-driovej kultivacii

Uinnost’ volatilizacie (%) pre aplikované
izolaty C. cladosporioides dosahovala
predovsetkym pri vyssich pociatocnych
koncentraciach ortuti v Zivnom médiu az 80 %
(obr. 7).

100

O lokalita 1

®
S

m lokalita 2

o
S

O lokalita 3

N
S

W nekontaminovand
poda

volatilizovana Hg (%)

N
]

0
8.2 153 327
potiatoéna koncentracia Hg v Zivnom médiu (mg.I")

Obr. 7 Volatilizovana ortut (%) izolatmi

C. cladosporioides po 7-driovej kultivacii

Na obr. 8 uvadzame podiel obsahu ortuti
v jednotlivych zlozkach experimentu pri roznych
poCiatoénych  koncentracidch ortuti v Zivnom
médiu pre aplikované izolaty C. cladosporioides.
Z obrazku moZno pozorovat zvySujlci sa podiel
biovolatilizovanej ortuti s narastajicou pociatonou
koncentraciou ortuti v Zivnhom mediu, pricom
podiel ortuti v biomase huby a v Zivnom médiu sa
zniZuje. Pri izolate z nekontaminovanej pody je pri
najvyssej pociatocnej koncentracii ortuti v Zivnom

médiu dobre viditelny nérast
v Zivnom médiu.

podielu ortuti

Broztok M biomasa 0O atmosféra

[any
a 0 O
o O O

N
o o

jednotlivych zlozkach
experimentu (%)
N
o

podiel obsahu Hg v

8 1533

8 1533 8 1533

lokalita 1 | lokalita 2 | lokalita 3 | nekon.

Obr. 8 Podiel obsahu ortuti (%) v jednotlivych
zloZkach experimentu
ZAVER

Na z&klade dosiahnutych vysledkov moZno
zhrnat', Ze hlavnym detoxikacnym mechanizmom

aplikovanych izoldtov C. cladosporioides je
biovolatilizacia, ktor4& hlavne pri  vysSich
poCiatoénych  koncentracidch ortuti v Zivnom

médiu predstavovala az 80 %, zatial’ co mnoZstvo
akumulovanej ortuti v biomase izolatov bolo
vyrazne nizke (do 2,1 mg.g?). Vysledky tiez
naznaCuju, Ze izoldt C. cladosporioides
pochadzajuci z pédy nekontaminovanej orutou
reaguje na zvySeny obsah ortuti citlivejSie ako
izoldty zpdd kontaminovanych, ¢o sa vSak
prejavilo vyraznejSie aZ pri najvyssej pociatoCnej
koncentracii ortuti v zivnom médiu (32,7 mg.I?)
ato  predovietkym  vyrazne  obmedzenou
produkciou biomasy, o pripisujeme prave znizenej
miere adapticie tohto izoladtu na podmienky
vyznamne kontaminovaného prostredia.

Vysledky tiez indikuju existenciu prahovej
koncentracie ortuti (nad 8,2 mg.I"), nad ktorou
imobilizacia  ortuti v biomase izolatov C.
cladosporioides hrd len nevyznamn( Glohu
a dominantnym detoxikacnym mechanizmom huby
sa stava prave biovolatilizacia.

Pritomnost’ C. cladosporioides vo vietkych
Studovanych pddach indikuje vysokd adaptabilitu
tohto druhu mikroskopickej vlaknitej huby na
podmienky vyznamne kontaminovaného prostredia
a jeho vyuZitel'nost’ v remediacnych opatreniach.

Podakovanie: Praca bola podporena
grantom VEGA 1/0860/11 a 1/0203/14 a grantom
APVV SK-RO-0004-12.
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HODNOTENIE UCINKU NANOCASTIC OXIDU TITANU
NA KULTURNE RASTLINY (HORDEUM VULGARE)

Michal Hlodéak, Lucia Kofenkova

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Ustav laboratérneho vyskumu geomaterialov
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Uvob

Castice TiO, sU vyrdbané a vyuZivané
v roznych velkostiach, vratane jemnych Castic (cca
0,1-2,5 pm) a nanoCastic (<0,1 um) (Dankovic et
al., 2007). Nanogastice (NC) TiO2 sa produkuji vo
velkych mnozZstvach po celom svete a uplatnenie
naSli v Sirokej Skale oblasti. Nachadzaju sa vo
farbach, naterovych hmotach, plastoch, papieri,
atramente, Sportovych odevoch, liekoch,
kozmetike, zubnych pastach, dokonca
i v potravinach (Skocaj et al., 2011). Na Slovensku
sa pouzivaju najma ako sucast’ aktivnych stien, ¢o
je produkt vyvinuty na Cistenie vzduchu
v miestnostiach, kde zbavuje vzduch Skodlivin
predovSetkym  mikrobialneho pdvodu. Mnohi
vyrobcovia oznaCuju aktivne steny ako ,,zdravotne
celkom bezchybné*, a dokonca ani pri nahodnom
poZziti nijako nebezpecné.

NC TiO, sa v porovnani s ich analégmi
o velkosti jemnych Castic vyznaCuja odliSnymi
fyzikalno-chemickymi vlastnostami. Stadie
ukazali, ze NC TiO, s toxickejsie neZ jemné
Castice (Zhao et al., 2009), ktoré su vo vSeobecnosti
povaZzované za zle rozpustné a nizko toxickeé
(ACGIH, 1992).

Osud nanoCastic po ich uvolneni do
Zivotného prostredia je stale eSte do znaCnej miery
neznamy, rovnako ako aj ich mozny pohyb v ramci
rastlinného tela a nasledny dopad na fyziologiu
rastlin (Larue et al., 2014).

METODIKA

Priprava nanocastic TiO;

NC TiO, boli pripravené metédou termalnej
hydrolyzy za pouZzitia titanylsulfatu TiOSO. (>29%
Ti, technicky, Sigma-Aldrich), roztoku amoniaku
(p.a., SLAVUS s.r.0.) a destilovanej vody. Po
rozpusteni 10 g TiOSO, v 150 ml destilovanej
vody pri izbovej teplote bol roztok za stdleho
mieSania zahrievany na teplotu 80 + 0.1 °C po
dobu 1 h. Né&sledne sa za stdleho mieSania po
kvapkéch pridaval roztok 5% amoniaku, kym pH
roztoku nedosiahlo hodnotu 7. Pripravenu
suspenziu sme nechali mieSat’ magnetickym
mieSadlom 1 hod. Ziskana biela zrazenina bola

niekolkokrat ~ premyta  destilovanou  vodou
a nasledne susena pri teplote 60 °C po dobu 24 hod
(Ngamta et al., 2013).

Priprava substratu a kultivacia

Do 25 ml destilovanej vody sa pridalo 0,3 g
agaru a prisluiné mnozstvo NC TiO, tak, aby sa
pripravili 0 az 20% (m/m) suspenzie NC TiO,.
Tieto suspenzie boli sterilizované v autoklave
(121°C, 15 min.), po vybrati ihned vyliate do
kultivatnych  nadobiek  a ponechané  volne
vychladnit. Naésledne sa inokulovali semenami
jatmena siateho (Hordeum vulgare). Pocas prvych
24 h boli semienka v uzavretych kultivacnych
nadobkach ponechané vtme anasledne 5 dni
kultivované v cykle 8h tma/ 16h svetlo pri 25°C.
Po ukonCeni kultivacného cyklu bola odmerana
dizka korefia a nadzemnej Casti, stanovena
hmotnost’ vysuSenej biomasy vyhonku a obsah
chlorofylov aab (Optima SP-300), pri vinovej
dizke 649 nm a 665 nm.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Kultarne rastliny sa beZzne vyuZivaju pri
hodnoteni ekotoxicity réznych rizikovych latok
(Molnérova & FargaSov4, 2012). Dostupné Studie
zaoberajuce sa vplyvom nanoCastic na rastliny
pestované na Zivnych médiach st zamerané najma
na korefovl expoziciu. Vysledky s rdznorode,
poukazuju na pozitivny (Feizi et al., 2013),
negativny (Landa et al., 2012) alebo Ziadny (Foltete
et al., 2011) vplyv na vyvoj rastlin.

Nase vysledky uvedené na obr. 1 potvrdzuju
Statisticky vyznamné ovplyvnenie rastu korefa uz
nadzemnej Casti bol signifikantne inhibovany az pri
10% obsahu TiO, (IC50 = 28,1%). Kedze
podzemnd a nadzemna Cast rastliny sa vyvijaju
subezne a navzajom ovplyviujd svoju aktivitu, je
malo pravdepodobné, e za redukciu dizky
nadzemnej Casti moéZe len cytotoxicky ucinok
transportovaného Ti. Skér je to fyziologicky prejav
zniZenia intenzity pristupu Zivin, vyvolanej
redukciou dizky korefia.
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Obr. 1 Hodnotenie rastovych parametrov po 6-dfovej
kultivacii H. vulgare
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Obr. 2 Hodnotenie fyziologickych parametrov po 6-
driovej kultivacii H. vulgare

Pritomnost’  GCinnej  mechanickej alebo
fyziologickej bariéry potvrdzuju aj analyzy
fyziologickych parametrov, obsahov chlorofylov
a ab v nadzemnych Castiach. Obr. 2 potvrdzuje, Ze
ucinok nanocCastic nebol signifikantny ani pri
najvysSom obsahu TiO,. Podobne aj pri produkcii
biomasy nebol uc€inok nanocastic vyznamny
a signifikantna inhibicia na hladine 0,05 sa
prejavila aZ pri najvySSom obsahu nanocastic
(obr. 3).

12

hmotnost suSiny biomasy
(mg)
=
o N B O O

0% 0.50% 1% 2.50% 10% 20%
obsah TiO, v substrite

Obr. 3 Hodnotenie fyziologickych parametrov po 6-
driovej kultivacii H. vulgare

ZAVER

Nanocastice TiO, Statisticky vyznamne
ovplyviuja rast korefov, ale vyhonkov len pri
vysokych obsahoch (10% m/m, 20%). Hmotnost'
biomasy a obsah chlorofylu neboli vyznamne

ovplyvnené. Predpokladdme preto, Ze transport
nanocastic TiO, do nadzemnych Casti je znaCne
obmedzeny, Co je pravdepodobne spdsobené
pritomnostou  G¢innej  mechanickej  alebo
fyziologickej bariéry v koreni.

Podakovanie: Praca bola

grantom UK/105/2014.

podporena
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Uvob

Oblast’ vyskumnych prac zameranych na
vyuZzitie nulmocného nanoZeleza (nZVI - nanoscale
zero valent iron) ako nového néstroja pri sanacii
zneCisteného horninového prostredia a
podzemnych vod sa zaCala rozvijat v Casovom
rozmedzi poslednych 15 rokov. Tato metdda patri v
sucasnosti  k  najpokrokovej§im  sanafnym
technologiam, ktoré mozu poskytnut’ financne
vyhodné rieSenie najvyraznejSich  problémov
spojenych so zneCistenim Zivotného prostredia. Na
rozdiel od tradiCnych (konvencnych), a teda
relativne dlho pouZivanych a overenych sanacnych
metdd, ide skor o metddu inovativnu, ktord v
sucasnej dobe sice dosahuje vysoky komerény
status v mnohych krajinach sveta, avSak chyba jej
vSeobecné uznanie a prijatie. KedZe k p6sobeniu
Zeleza na kontaminujlce latky dochddza na

medzifazovom rozhrani, tieto procesy budu
ovplyviiované sorpciou a z&chytom latky na
pevnych  povrchoch Fe  Struktdr.  Sorpcia

kontaminantu na pevnych fézach predstavuje
vyznamny faktor ovplyviujlci nielen samotnu
kinetiku redukénych procesov, ale aj celkovu
imobilizéciu latky v jej neredukovanom, pripadne v
jej Ciastocne redukovanom stave.

PROCESY A REAKCIE

Fyzikélno-chemické vlastnosti nulmocného
Zeleza (nZV1) sa javia ako vel'mi perspektivne pre
odstrariovanie  Sirokej  Skadly  organickych
a anorganickych latok z podzemnych véd
a horninového prostredia. Jeho vyuZitie spociva
v mnohych reakcidch, ktoré vedd k redukénému
pdsobeniu na zneCistujuce latky a k ich zmene na
latky menej toxické, menej rozpustne, Ci
sorbovatelné na vznikajuce koloidné Castice oxidov
a hydroxidov  Zeleza. = Samotnd  podstata
dekontaminéacie zneCistujacich latok pomocou
aplikovanych materidlov  Zeleza  spoCiva
v oxida¢no-redukénych reakciach. Tieto procesy
prebiehaji medzi redukovanymi formami Fe (Fe°,
Fe", Fe'"), ktoré vystupuju ako donor elektronov
a organickou, resp. anorganickou latkou, ako
akceptorom elektrénov. O celkovom priebehu
reakcie rozhoduju dve zdkladné skutoCnosti: (I.)
kontaminant musi byt adsorbovany na povrchu

Struktur Zeleza, (11.) musi sa nachddzat’ v ich tesnej
blizkosti pre zabezpeCenie prenosu elektronov,
potrebnych pre oxidaciu a redukciu. Kinetika
redukénych procesov je nasledne ur€ovana tymito
mechanizmami:

e redukciou latky priamym
elektronov z Fe? foriem

¢ redukciou latky na zoxidovanych vrstvach
Zeleznych povrchov, ktoré st tvorené z Fe"

e redukciou pomocou atomarneho vodika,
ktory vznikd v dosledku korézie (oxidacie) Zeleza
pri jeho reakcii s vodou.

Formy aplikécie Zeleza su rézne. Spociatku
sa vyuzivali Casti s rozmermi okolo 1 mm, neskér
sa rozmery aplikovaného Zeleza zmensili na
niekolko mikrometrov (mikroZelezo) a najnovsie
sa experimentuje s aplik&ciou nanozeleza.

Typickd Struktdru nanoCastice Zeleza tvori
jadro a vonkajsi obal (obr. 1A). Jadro Castice
pozostdva predovietkym z elementarneho Zeleza,
ktoré vystupuje ako donor elektronov, a v samotnej
Strukture predstavuje aktivne povrchové miesta pre
priebeh reduk&nych procesov. Vplyvom oxidacie
sa aktivne atomy Zeleza postupne pasivujd, pri¢om
vznikaju novo-vytvorené obalové vrstvy, a to
hlavne vo forme molekdl oxidov a hydroxidov
Zeleza. Pasivacia reaktivneho povrchu vznikom
obalovych Struktdr nasledne vedie k spomaleniu
priebehu redukénych procesov, pretoZe prestup
kontaminantu k reaktivnym miestam sa stiva Coraz
viac taz8im, k Comu vyznamne prispieva aj
povrchova komplexacia a adsorpcia inych latok na
aktivnych sorpénych poziciach obalovych vrstiev.

KedZe medzi najdostupnejSie akceptory
elektronov v prirodnych systémoch patri voda
a kyslik, k pasivacii reaktivnych miest bude
dochadzat’ vo vel'kej miere prave vplyvom korozie.
Podla Cranea a Scotta su tieto procesy
charakterizované nasledovne:

2Fe° Ol 4H* (aq) T (o)) (aq) — 2Fe? + 2H,0 0)

prenosom

Eo=+1,67V
2F€** (5 + 2H" (a) + ¥202ag) — 2F€** + H20
Eo=+0,46 V
2Fe” + 2H0 ) — 2Fe? + H; g + 20H ey
Eo=-0,39V
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2Fe?* Ol 2H,0 n - 2Fed*+ H, @t 20H (aq)
Eo=-1,60V

Z uvedenych reakcii vyplyva, Ze ich priebeh
spbsobuje zvysenie hodnoty pH daného prostredia,
pretoze vplyvom oxidacie dochddza k tvorbe
hydroxilovych aniénov a k spotrebe katibnov
vodika. Dal3i sprievodny jav suvisiaci s oxidaciou
Zeleza predstavuje zniZenie oxidacno-redukéného
potencialu, ktory je spésobeny produkciou atomov
vodika (obr. 1B) a spotrebou celkového mnoZstva
kyslika, pripadne inych potencialnych oxidantov.
KedZe k pbsobeniu Zeleza na redukované latky
doché&dza na medzifazovom rozhrani, tieto procesy
budu ovplyviované sorpciou a zachytom latky na
pevnych povrchoch Fe Struktar. Sorpcia latok na
pevnych fézach predstavuje vyznamny faktor
ovplyviiujuci nielen samotnd Kkinetiku redukénych
procesov, ale aj celkovu imobiliziciu latky v jej
neredukovanom, pripadne v jej Ciastocne
redukovanom stave.

Reduction

Me™™*(n=m)

«— FeOOH

Redu%

RH

FeOOH

=
&

H:

Obr. 1 Model Struktlry nanoCastice Zeleza (Struktira
jadro-obal) a priklady prebiehajdcich dejov na jej
povrchu a ilustracia tvorby vodika v désledku korézie
redukovaného Zeleza pri jeho reakcii s vodou

Uginnost’  aplikacie nzZVI pri  rieSeni
zneCistenia bola preukdzand hlavne pre alifatické
chlérované uhlovodiky, ktoré sa pouZivanymi
environmentalnymi technolégiami, zaloZenymi na
oxidacii a biologickej degradacii, odstranovali len s
malou ucinnostou a v niektorych pripadoch za
tvorby produktov s vySSou toxicitou ako pévodna
latka.

Laboratérne experimenty preukazali, Ze pri
porovnani rychlosti degradacie CCls (cca 15 min)
je degradacia perchléretylénu (PCE) relativne
pomald, pricom polCasy dehalogenizicie sa
pohybuji okolo 20-40 dni. Dechloracie chléro-
vanych etanov je podstatne rychlejSia ako eténov.

Aby mohol PCE reagovat’ s Fe musia sa jeho
molekuly najprv adsorbovat’ na povrch Zeleza.
Adsorbovany PCE vytvara s Fe intermediat a bud

beta eliminaciou sa vytvara dichloretén, alebo
hydrogenolyzou trichloretylén (TCE).

PCE sa mbZe adsorbovat’ aj na nereaktivne
miesta, ¢o mbZe negativne ovplyvnit reakénu

rychlost. Vzhladom k menSim reakénym
rychlostiam eténov sa vyskum zameriava na
moznosti  urychlenia degradacie zvySovanim

medzifazového povrchu Castic pouZitim nanocastic,
pokryti Zeleza Pd alebo kombinéciou Zeleza s
inymi kovmi ako je Ni a Zn (obr. 2).

cHO,  GHye3Q

. 6H'

re N\
dl <100 pm ’
" 4

T N\

Pd?

Obr. 2 Schéma procesu dehalogenizicie TCE
pdsobenim Zeleza pokrytom Pd.

V pripade hexachlérbenzénu odStiepenim
jedného atomu chléru z molekuly HCB vznika
pentachlorbenzén, dalSim produktom sG dva
tetrachlérobenzény, 1,2,3,4-tetrachlérobenzén
(1,2,3,4-TeCB) a 1,2,3,5-tetrachlérobenzén
(1,2,3,5-TeCB). Kone¢nym produktom chemickej
redukcie pomocou Castic Fe je trichlérbenzén,
1,2,4-TCB.

Dechlorécia organickych latok v znecCiste-
nych médiach pri pbdsobeni redukénych Cinidiel
prebieha v podobe tzv. reduktivnej degradacie.
Mechanizmus reakcie spoCiva v rozklade pévodnej
zluceniny, ktory je nasledne sprevadzany vznikom
noveho  medziroduktu a jeho desorpciou
z povrchovych miest Fe cCastic. K imobilizacii
znecCistujucej latky bez prebieha-jacich redukénych
procesov prispievaju do urcitej miery aj sorptné
procesy, pripadne jeho Koprecipiticia s inymi
zlozkami pritomnymi vo vodnej faze. Na druhej
strane, k eliminacii obsahu niektorych tazkych
kovov a radionuklidov dochddza v désledku
sorpciou podmienenych procesov v réznom
kvantitativnom meradle a v niektorych pripadoch
mobZe dokonca prevySovat' podiel latky, odbura-
vanej redukénou cestou. Vysledky Lia a Zhanga
(2007) napriklad naznaCuju, Ze k imobilizacii
kovov Cd* a Zn** na nulmocnom nanoZeleze
(nZV1) dochédza v prevaznej miere v dosledku ich
sorpcie a vytvarania komplexov na povrchu Zeleza,
¢o je podmienené hodnotou Standardného
elektrddovénho potencialu (E°) pre tieto kovy, ktoré
st blizke, resp. mensie ako E° pre Fe® (-0.41 V).
Naopak, kovy s vy$Sou hodnotou E° (napr. Hg**
Cu*) budl imobilizované prevazne v dosledku
reduktivnej precipiticie a kovy o nieCo viac
elektropozitivne ako Fe v do6sledku sorpcie,
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podmienenej ich Ciastocnou chemickou redukciou
(Ni** Pb?). Reakcia s nanoZelezom vedie k vzniku
nerozpustnych foriem Pb(0) a Cr(lll) a je
sprevadzana oxidaciou Zeleza na goethit (o-
FeOOH).

2Fe(s) + 2H2CrO4 + 3H20 — 3(Crs7Fess)(OH)s3 ) + FeEOOH (s

2Fe? () + 3Pb(C2H302)2 + 4H20 — 3PhC () + 2FeOO0OH ()
+ 4HC2H302 + 2H*

EXPERIMENTALNA CAST

Pre overenie moznosti a ucinnosti vyuZzitia
nZVI pre odstrafiovanie zne€istujdcich latok boli
v laboratériu realizované experimenty s
podzemnou vodou znecistenou zmesou
organickych latok asledovand ucinnost” ich
dechloréacie. PretoZze vzorka obsahovala vysoké
koncentracie Zeleza, musela byt pred pouZitim
v kolénach prevzdudnend a prefiltrovana. Filtro-
vana vzorka bola nasledne prebubldvanad dusikom
po dobu 1 hod. a dékladne homogenizovana. Takto
pripravend vzorka bola v den jej aplikacie pouZita
v modelovych kolonach. Do pieskovej néplne
kolon bolo pridané nzZVI vrozlitnej forme.
Celkovo bolo skimanych 6 foriem nZVI:

slepy pokus

nano Fe Adventus (US)-5¢g
mikro Fe/Pd (0,06 g K:PdCly)
mikro Fe/Pd (0,12 g K>PdCly)
mikro Fe bez stabilizacie - 10 g
mikro Fe stabilizované - 10 g
mikro Fe priemyselné - 10 g

Vysledky experimentov ukazali, Ze medzi
jednotlivymi formami nzZVI nie si vyraznejSie
rozdiely aaj v mikroforme je pomerne GCinneé.
NajvacSia acinnost’ dechloracie v porovnani so
slepym pokusom bola zistena pre & HCH. V rdmci
experimentu nedo$lo k dechlorcii latok typu DDT
a PCB. Niektoré formy nzZVI boli k experimentu
dostupné len v obmedzenom mnozZstve a je mozné,
Ze pri inych aplikovanych mnoZstvach by boli
zistené rozdiely vyraznejSie.

Zelezo sa vramci prebiehajicej dehaloge-
niz&cie organickych latok oxiduje, pricom vznika
rad oxidacnych produktov, ktoré vystupuju
v podobe rozpustnych Fe*" a Fe** idnov a vo forme
roznych vo vode rozpustnych aj nerozpustnych
precipitatov Zeleza, akymi su prevazne Fe(OH).,
Fe(OH)s, Fes0y, Fe;0s, FeOOH alebo
FesHOs-4H,0O. Sprievodnym javom je zniZenie
oxida¢no-redukéného potencialu, ¢o je désledkom
produkcie atdmov vodika.

Vramci  experimentov  boli  pomocou
rontgenovej spektrometrie skimané produkty
oxidacie nZVI. Na obr. 3. sO ukazané zistené
spektralne zaznamy a zistené produkty oxidacie.
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Obr. 3
oxidacie

Rontgenove spektrd nZVI a produktov

ZAVER

Dehalogenizacia pomocou nZVI patri v
sucasnosti k najpokrokovejSim environmentalnym
technologiam, ktoré mozu poskytnut’ financne
vyhodné rieSenie problémov  spojenych  so
zneCistenim  Zivotného  prostredia.  Sanécia
zneCisteného horninového prostredia pomocou
metalickych foriem Zeleza umoZiiuje uplatnenie
Sirokého  spektra  technologickych  variant,
flexibilitu v samotnom  spbsobe aplikécie
a v samotnom pouZiti réznych typov materialov pre
odstrariovanie cielovych neZiaddcich latok. Na
rozdiel od tradi¢nych (konvencnych) metdd, ide
skbr o metddu novd. Rozlicné formy nzZVI
nachadzaju svoje uplatnenie v mnohych technolo-
gickych postupoch, ktoré mézu byt spojené ako so
sanaciou in situ, tak aj so sanaciou ex situ.

Podakovanie: Tato Studia vznikla vdaka
podpore v rdmci operacného programu Vyskum a
vyvoj pre projekt: ,,Aplikovany vyskum a overenie
technologii katalytickej dehalogenacie kontamino-
vanych véd z priemyselnych ekologickych zatazi na
reaktivnych bariérach* ITMS: 26240220078,
spolufinancovany zo zdrojov Eurdpskeho fondu
regionalneho rozvoja.

POUZITA LITERATURA

K.F., Li, S, Zhang, W.X., 2011:
Renewable  hydrogen  generation by
bimetallic zero valent iron nanoparticles.
Chemical Engineering Journal 170, 562-567.

Li, X-Q., Elliott, D.W., Zhang, W.-X., 2006:
Zero-valent iron nanoparticles for abatement
of environmental pollutants: Materials and
engineering aspects. Critical Reviews in
Solid State and Materials Sciences 31, 111-
122.

Li, X.-Q., Zhang, W.-X., 2007: Sequestration of
metal cations with  zerovalent iron
nanoparticles: A study with high resolution
X-ray photoelectron spectroscopy (HR-
XPS). Journal of Physical Chemistry 111:
6939-6946.

Chen,

64



Konferencie, sympozié, seminare — Geochémia 2014

GEOCHEMICKA REAKTIVNI BARIERA — PERSPEKTIVNI PRVEK
IN - SITUSANACNICH TECHNOLOGII

Jaroslav Hrabal

MEGA a.s., Drahobejlova 1452/54, 190 00 Praha 9, pracovisté StraZz pod Ralskem,
e-mail: jaroslav.hrabal@mega.cz

ZAKLADNI PRINCIP GEOCHEMICKE

BARIERY

Geochemickd bariera prFedstavuje zonu
s odliSnymi fyzik&Iné-chemickymi podminkami
(pH, redox-potencial, sorpCni kapacita, biogenni
pochody), kde z cirkulujicich roztokd nebo
podzemnich vod dochazi k vysraZeni rozpusténych
latek nebo chemickym Ci biochemickym reakcim.
V pfirodé je tento efekt pomérné bézny a vedle
zmén  chemizmu  podzemnich  vod  vede
i k vylucovani uzitkovych kovl a vzniku lozisek
nerostnych surovin.

Zmeénu fyzikalnich chemickych podminek
v horninovém prostfedi Ize generovat i uméle. Je
tak moZno, za pouZziti vhodného €inidla o vhodnych
koncentracich,  vytvofit z6nu s  prakticky
nezménénymi filtraCnimi parametry, avSak se
zmeénénou geochemii. Geochemickou barieru je
tak mozZno definovat jako uméle vytvorenou linii
v horninovém prostredi, kde Fizené probihaji
geochemické  reakce  mezi  horninovym
prostredim, podzemni vodou a dodavanymi
reagenty. Bariera neklade zvySeny hydraulicky
odpor protékajici podzemni vodé, nevznikaji
deprese ani elevace na hladiné podzemni vody -
nejsou tedy deformovany odtokové poméry. Na
geochemické bariefe dochazi k procesdim, kterymi
Ize dosahnout poZadovanych parametrl odtékajici
podzemni vody.
GEOCHEMICKE

MOZNOSTI POUZITI

BARIERY

Geochemické procesy je mozno nasadit
v podstaté na dva zakladni typy kontaminantd. Na
latky, které Ize chemickymi déji modifikovat (napf.
zmeénit jejich valencni stav — typicky redukce nebo
oxidace kovl a jejich vysrazeni z podzemni vody)
a na latky, ktera lze rozloZit nebo chemicky upravit
(typicky pfikladem je oxidace nebo reduktivni
dehalogenace CIE). Zatimco Vv pfipadé
koprecipitace kovd bude postupné dochézet
ke kolmataci horninového prostfedi novotvorenymi
minerdly, v pfipadé hydrogenace CIE bude tento
efekt minimalni, nebot chemicky upraveny
kontaminant netvofi minerdlni faze. Ty vSak

mohou vznikat interakci bariery s mineralizaci
podzemni vody.

Jednim z dllezitych predpoklad zvladnuti
technologie je fixace reagentu v prostoru bariery.
Reak¢éni latka musi umoZfiovat jeji rozptyleni
v reakéni zong, ale nesmi dochazet ke zvySené
migraci s podzemni vodou mimo barieru a tim i
ztraté Cinidla a predCasnému oslabeni funkce
bariery. Vyzkumny ukol, jehoz a.s. MEGA byla
nositelem, se zaméfil na mozZnosti pouZiti
geochemické bariery jako pojistného prvku na
lokalitdich kontaminovanych CIE. Jako reaké¢ni
naplné byly studovany Castice elementarniho Zeleza
na bazi kompozitl mikrocastic Zeleza s kovalentné
vazanymi nanocasticemi na povrchu. VyuZita byla
i zcela nové vyvinuta technologie elektrochemické
podpory redukénich procest.

GEOCHEMICKE ASPEKTY METODY

Reduktivni dehalogenace CIE je obecné
vzato chemicka reakce, jejiz podstatou je substituce
atomd chloru ve struktufe CIE protony. Pro pribéh
reakce tetrachorethylenu podle rovnice

Cl,C=CCl, +4H" + 8¢ - H,C=CH,+4CI (1)

je nezbytné v horninovém prostredi vytvofit
vhodné podminky, tedy prebytek elektrond a
protondl (nascentniho vodiku). Pro tento Ucel se
obvykle pouZiva nanoZelezo (dale nzVI), jehoz

oxidaci a reakci s molekulami vody podle
nasledujici rovnice
2H,0 + Fe? — Fe* + 20H + 2H" + 2¢’ (2)

se dosahne poZadovaného stavu. PFipadné se
pouZivaji organické substraty generujici masivni
rozvoj mikroorganizml. V tomto pfipadé je
pravdépodobné hlavni pfi¢inou dehalogenace CIE
metabolickd aktivita pfi zpracovani substratu a tim
generovany prebytek protond a elektrond, nikoliv
rozvoj specifickych  kmenl bakterii  pfimo
destruujicich CIE.
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Elektrochemickd  podpora  redukénich
procestl spociva v dotaci elektronl do horninového
prostfedi pomoci stejnosmérného proudu o vhodné
proudové hustoté, kterd musi prekraCovat tzv.
praktické rozkladové napéti, tj. stav, kdy dochazi
k rozkladu vody. Synergickym plisobenim proudu,
¢astic nZVI a pfirodnich Castic dostupného Fe
v horninové matrici je vyznamnou mérou
umociiovan efekt redukénich procesti. Metoda je
vsoutasné dobé patentovdna a  pozitivné
odzkousena na Fadé lokalit v CR. V okoli katody
dochazi knardstu pH az na 14 a poklesu Eh
k hranici stability vody. Rozkladem vody jsou tak
generovany protony. Hlavnim pfinosem metody je
vsak ,konzervace* povrchu Castic Zeleza pred
pfedCasnou oxidaci a podstatné prodlouzeni
Zivotnosti reagentu. Dosahovano je tak hlubSich
redukénich podminek po deldi dobu. DalSim
pozitivnim efektem je nabiti povrchu Céstic
elektrony a sniZeni jejich zeta potencialu. Je tak
vyznamnou merou potlaCena agregace Castic a
vyrazné je zlepSena jejich migracni schopnost pfi
aplikaci. Laboratornim vyzkumem bylo prokazano,
Zze nzZVI v elektrickém poli migruje kanodé
a nasledné rozpusténe ionty Fe migruji ke katodg.
Vhodnym uspofaddanim geochemickeé bariery
a jejim zapojenim do elektrického pole je tak
moZno lépe dispergovat Castice Fe v profilu bariery
a dlouhodobé je stabilizovat na uréeném misté.

Podzemni voda, vedle kontaminace CIE,
obsahuje  dalsi latky, které vstupuji do
geochemickych reakci na bariefe. Jednd se o
rozpustény kyslik, dusi¢nany a sirany. Zasadni je
obsah dusi¢nanll, jez jsou redukovany podle
rovnice

N-NO; + 8¢ + 4H* - N-NH/* 3)

Kinetika reakce je pomérné rychla a na
bariefe dochazi bézné k plné redukci dusi¢nand na
amonny iont (v pfipadé vysSiho pH pfimo na
amoniak). Jednd se vedle reakce svodou
0 nejddlezitéjsi konkurenéni reakci hydrogenace
CIE, ktera vyznamnym zplisobem sniZuje redukéni
kapacitu bariery. Pomér molarnich hmotnosti PCE
a NOs je 2,68, pri stejné elektronové bilanci je
videdlnim pfipadé tfeba téméF trojndsobné
mnozstvi nZVI na redukci dusi¢nant. V béznych
podzemnich vodach kontaminovanych oblasti jsou
vétSinou molarni koncentrace dusi¢nanll vyssi jak
CIE. Vyznamnd cCast redukeni kapacity se tak
spotfebovava na redukci dusi¢nand.

Obsah rozpusténého kysliku v podzemnich
vodach kontaminovanych oblasti nepfekracuje 5
mg/l a vétSinou je mnohem nizsi. Pro redukci
atomu kysliku na oxid jsou nutné 2 elektrony.

Obsah rozpusténého kysliku tak nepFedstavuje
zésadni problém, nicméné také sniZuje redukéni
kapacitu bariery. Pokud vSak ohniska kontaminace
nad barierou jsou feSena redukénimi metodami
(coZ se obecné predpokladd) je natok rozpusténého
kysliku na barieru blizky nule a nepfedstavuje
vyznamngjsi problém.
V pripadé

siran(l je posouzeni

relativné nizkych koncentracich dvojmocnych a
trojmocnych iontl (vapnik, hlinik, Zelezo) jsou
sirany obvykle pFitomny v rozpusténé formé.
Sirany jsou redukovany podle rovnice

S-S0 +8¢ - S-S* (4)

Redukce sirand vSak predpoklada dosazeni
pomérné nizkého Eh, coZ u aplikaci s nZVI nebyva
obvykle splnéno, alespofi ne dlouhodobé.
V pripadé pouZiti elektrochemické podpory navic
dochazi ke zvySeni pH, coZ vyZaduje jeSté veétsi
snizeni Eh pro dosazeni pole stability pyritu. Je
mozno konstatovat, 7ze  redukce sirand
v geochemickych barierdch je pouze okrajovym
procesem. Prfesto na fadé aplikaci nzVI je
pozorovano snizovani obsahll siran( v podzemni
vodé a to o vyznamny podil, aniZz bylo dosaZeno
pole stability pyritu. Tento efekt interpretujeme
srazenim minerdlll ze skupiny jarositu - Me
Fe**(SO4)2 (OH)s, jelikoz byva z podzemni vody
soucasné odstranén i amonny iont. Amonny iont
mlize vstupovat do struktury jarositu na pozici

jednomocného kovu (ammoniojarosit). | kdyz
dochazi ke srdzeni sirand, nedochazi Kk jejich
redukci, tudiz neni spotfebovavana redukeni

kapacita bariery. Je vSak odstranovano trojmocné
Zelezo i mimo pole stability goethitu, které pak jiz
nemiZze opétovné vstupovat do  systému
elektrochemické podpory reduktivni dechlorace
CIE.

Chovéani Zeleza v systéemu geochemické
bariery je pomérné slozité. Obecné dochazi k
rozpousténi elementarniho Zeleza, jeho oxidaci a
srazeni do mineralnich fazi v zAvislosti na
chemizmu podzemni vody, jeho davce a
dosazenych podminek Eh a pH. V pfipadé
elektrochemické podpory je cely systém jesté
komplikovan dotaci elektrond, prohloubenim
redukénich podminek a jejich stratifikaci v prostoru
mezi anodou a katodou. Koprecipitaci Fe do
struktury novotvorenych minerall je dostupné Fe
odstrariovano, €imZ je postupné vyCerpavéana
redukéni kapacita bariery. PouZiti elektrochemické
podpory vede na vétSiné lokalit k omezeni srazeni
goethitu jako typomorfniho mineralu oxidace
nZVI. Z identifikovanych mineralll je obvykle
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pritomen magnetit a pfi vySSich proudovych
hustotach i Fe(OH)... SniZovani geochemickeé
funkce bariery je zpUsobeno reakénimi produkty
blokujicimi aktivni povrch Castic elementarniho
Zeleza. Na zakladé provedenych analyz na
elektronovém  mikroskopu byly mimo jiné
identifikovany minerélni faze pfedevsim na bazi
hydroxioxid(i Zeleza a minerdly ze skupiny
fougeritu. Jedna se o hydratované hydroxidy Zeleza
svolné vazanymi anionty (uhliCitany, sirany) i
kationty (Ca, Mg), do jejichz struktury mlzou
vstupovat i dalsi prvky (K, Na, Al, Si). Tyto
mineraly jsou nestabilni a podle geochemickych
podminek  rekrystaluji ~ (oxidace,  redukce,
dehydratace a dekarbonizace) s cilovymi minerély
typu lepidokrokit, goethit, kalcit, siderit, dolomit,
jarosit a dalsi.

TECHNICKE ASPEKTY METODY

Dimenzovani geochemické bariery musi
zohlednovat zajisténi jeji funkce na nezbytné
nutnou dobu, obecné do okamzZiku, kdy budou
dostatetné  eliminovana  primarni  ohniska
zneCisténi. Po tuto dobu musi bariéra zvladat natok
kontaminované podzemni vody, respektive pfi
pritoku podzemni vody barierou sniZovat
koncentrace kontaminantu pod stanovenou Urover.
Je zfejmé, Ze pro dimenzovani geochemické
bariery je nutno nejen podrobné prozkoumat
geologické, hydrogeologické a geochemické
pomeéry na lokalité, ale take pFipravit reak¢ni napli
s vhodnou Urovni reaktivity. Z&sadni informaci pro

CFCH2-01 5.0kV 6.3mm x50.0k SE

tento Ukol je doba zdrZeni podzemni vody v bariefe
bezpodminecné nutnd pro pribéh reakce. Ta je
ur€ovana obecné rychlosti proudéni podzemni
vody, kinetikou hydrogenace CIE a konkurencnimi
reakcemi. Barieru Ize prakticky dimenzovat dvéma
z&kladnimi parametry, a to mocnosti bariery
a reaktivitou jeji naplné.

Vyzkum reaktivni naplné na bazi Céstic
elementarniho Zeleza vychazel z pfedpokladu, Ze
reagent bude do horninového prostredi injektovan
pomoci vrtll, coZz je ekonomicky nejvyhodnéjsi
varianta, technicky schiidna i v primyslovych
arealech s komplikovanymi  podminkami
podzemnich inZenyrskych siti. Vychazelo se
z mySlenky pouZziti kombinace Castic elementarniho
Zeleza o rlizné velikosti a tudiz v podstaté i o rlizné
reaktivité. Vhodnou kombinaci téchto Castic je pak
mozno upravit vlastnosti népIné bariery pro
konkrétni podminky. Vysledkem vyzkumu je
material, jehoz jadrem je mikroCastice Fe
s kovalentné vazanymi nanoCasticemi Fe na
povrchu. Cely tento kompozit mlze mit rdzné
pomeéry mikro a nanocastic (vCetné Fizeni velikosti
nanocastic), popfipadé byt stabilizovan oxidickou

nebo organickou slupkou. Na pfipojenych
fotografiich jsou demonstrovany dva typy
kompozitu  srlzné velkymi  nanocasticemi.

VSechny tyto Gpravy maji vliv na reaktivitu
kompozitu. Redukéni kapacita je pak Fizena
davkovanim do bariery, pfipadné reaplikacemi
v urcitych ¢asovych drovnich.

Obr. 1 PFiklad designu kompozitu mikro a nanogastic elementarniho Fe s rliznou velikosti nanogastic.

v v

Stanoveni potfebné Sifky bariery je funkci
kinetiky reakce hydrogenace CIE a rychlosti
proudéni podzemni vody. Doba zdrZeni v bariefe
musi byt dostatend pro poZzadovany pribéh
chemické reakce, respektive dosazeni stanovenych
parametr(l na vystupu. Rozhodujici je aktivni dosah
injektaze reakéni naplné a tim urceny odstup vrtd.
Geometrie bariery musi vychazet z mistnich
podminek a zohlediiovat predevsim  Sifku

kontaminaCni aureoly a misté zasahu a
hydrogeologické podminky. InjektdZ musi byt
dimenzovana tak, aby byla vytvorena homogenni
linie prosycena reagentem. V pfipadé poZadavku na
deli dobu zdrZeni podzemni vody v bariefe Ize
mocnost bariery navysit paralelné vedenymi fadami
injektaznich vrt.

Pro usnadnéni dimenzovani geochemické
bariery byl vytvoren specializovany software
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,PBtool*“ optimalizovany na nasazeni technologie
v oblastech  kontaminovanych CIE. Program
umoziuje definovat geologické a hydrogeologické
podminky lokality (pfedevsim tvar baze kolektoru,
mocnost kolektoru a jeho hydraulické parametry),
geochemické podminky (Uroveri kontaminace, vliv
konkurencnich reakci rozpusténych oxidovanych
latek) a aplikaCni podminky (koncentraci a typ

CALCULATIONS FOR dPRB HOMOGENITY

Veumazt

PROFILE of dPRB

Lenght of dPRB [m] - zones differ from each otherby color

3014 15 16 17 18 19 20 24 2 23 M B 26 27

of Aquifer[m]

Obr. 2 Ukazka prostfedi programu PBtool

ZAVER

Geochemické bariera, jako zcela novy prvek
sanacnich technologii mlze mit velmi velky
aplikacni potencial. Lze ji nasadit i na lokalitach se
slozitymi  geologickymi ~ podminkami,  kde
hydraulicky ~ zasah  je  neefektivni  nebo
nespolehlivy. Vyzkum a vyvoj geochemickych
barier na bazi rlzné velkych ¢astic nulmocného
Zeleza predstavuje kombinaci nejnovéjSich metod

designu reakCnich néplni, jejich aktivace a
stabilizace  stejnosmérnym  proudem, ale i
managementu  fizeni a  kontroly  procesu.

Kombinaci téchto metod Ize efektivné vyuZit
reakEni napln a vyznamné prodlouZzit jeji aplikacni

reakéni  naplné, rozestupy vrtd). Program
vyhodnocuje pocty potiebnych wvrtl, objemy
suspenze a predevsim dobu zdrZeni podzemni vody
v geochemické bariefe a Cas pasivace reak¢ni
naplné. Program umoZfiuje provadét detailni
vypocty v deseti zénach, ¢imz dostateCné pruzné
reaguje na podminky konkrétnich lokalit.

unsaturated zone
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zone. 4
\A’»‘!\ /

—
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dobu. Vyvoj novych typll reakénich naplni
nastavenych pfimo na konkrétni podminky
jednotlivych lokalit pak mizZe pfinést dalsi

zefektivnéni technologie geochemickych barier a
optimalizaci jejich nasazeni do praxe.

Podékovani: Tato préace byla realizovéna za
podpory Ministerstva primyslu a obchodu Ceské
republiky, v ramci vyzkumného projektu ,,Vyvoj a
pouziti difdznich reaktivnich bariér na bézi
mikroFe a nanoFe pro sanace* €. FR-TI3/622 a za
podpory Technologické agentury CR v ramci
vyzkumného projektu ,,PouZiti elektrického pole
k sanaci lokalit kontaminovanych organickymi

latkami** €. TA01021304.
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SILICIFIKOVANE PIKRITY V PEZINSKEJ SKUPINE KRYSTALINIKA
MALYCH KARPAT

Peter Ivan

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecké fakulta, Mlynska dolina, Bratislava
Katedra geochémie, e-mail: ivan@fns.uniba.sk

Uvob

Premeny magmatickych hornin po ich
utuhnuti mdZzu podstatne zmenit" ich povodné
petrografické charakteristiky, vratane mineralneho
a chemického zlozZenia. NajintenzivnejSie premeny
s spojené s metasomatdzou, kedy modze byt
povodna minerdlna asocidcia prakticky Uplne
nahradend jednym alebo viacerymi novymi
mineralmi, takZe jej poévodny charakter moze byt
Casto zisteny len zo zachovalych fantémovych
Struktdr alebo na z&klade reliktne zachovalych
Specifickych akcesorickych mineralov. Nie je preto
prekvapenim, Ze  mnohé  metasomatdzou
pozmenené magmatity zostdvaju Casto dlho
nespoznané. To je aj pripad ultrabazickych
vulkanitov — pikritov z krystalinika Malych Karpat,
ktoré az dosial unikali pozornosti. Ich
charakteristiku uvadzame v tejto Studii.

GEOLOGIA

Pri geologickom mapovani v SirSom okoli
rekreatného zariadenia NR SR v Castej -
Papiernicke boli v krystaliniku zistené drobné
vyskyty kremitej horniny impregnovanej sulfidmi
sporadicky obsahujucej zelend sfudu (Putis, 1991 —
Ustne oznamenie). Az sucCasny detailny vyskum
tejto horniny odhalil, Ze ide o silne silicifikované
vulkanity pévodne vel'mi bohaté na olivin — pikrity.
Silicifikované pikrity tvoria tri malé telieska v
metasedimentoch devonskej perneckej skupiny
intenzivne prenikanymi Zilkami granitoidnych
pegmatitov a lokéalne metamorfne zmenenymi az na
ruly. Rozmiestnenie teliesok sleduje generélny JZ-
SV smer geologickych Struktdr a ich rozmery,
sudiac podla velkosti rozsypovych odkryvov,
neprevysuju 10 az 20 metrov. Bezprostredné okolie
dvoch teliesok na SV tvori tmavy kremito-
sericiticky fylit s obsahom uhlikatej hmoty,
teliesko na JZ lezi v rulach slabo injektovanych
granitoidnymi Zilami. Kontakt teliesok s okolnymi
fylitmi je podl'a zistenych Glomkov ostry, spravidla
vSak  sprostredkovany tenkymi  kremennymi
Zilkami, lokélne s obsahom sulfidov. Aj samotné
telieska su intenzivne prezilnené sietou kremenych
Ziliek so sulfidmi o mocnosti do prvych cm,

miestami vystupuje aZz horninova brekcia, tmelena
tymito Zilkami.

PETROGRAFIA

Silicifikované pikrity su masivne tvrdé
horniny Sedozelenkastej, Sedej aZ hnedastobielej
farby, ktoré zvetravanim ziskavaju Zlty odtien.
Makroskopicky najviac pripominaju hydrotermalne
alterovany kremity pieskovec. Su v nich viditel'né
lupienky svetlej sl'udy, miestami predstavovanej aj
jej svetlozelenou chromovou varietou. ROzne
intenzivne sd impregnované sulfidmi, prevazne
pyritom.

Y

Obr. 1 Silicifikovany pikrit s kumulatovou Struktarou.
Vyrastlice, ktoré pévodne tvoril olivin, s nahradené
prevazne drobnozrnnym kremefiom, v mensej miere aj
sericitom a chloritom. V pévodnom matrixe, tvorenom
teraz kremefiom a sericitom, s premenené vyrastlice
mafickych minerélov (prevazne biotitu) nahradené Fe-
Ti oxidmi amuskovitom s obsahom chrému (tmavé
Ciarky).

Mikroskopicky ich charakterizuje vSesmerna
lepidoblasticko-(mikro)granoblasticka  Struktra,
avsak takmer vZdy je zvacSa uZ len ako fantdbmova
vel'mi dobre zachovand pbévodnd porfyrickd az
kumulatova Struktdra (obr. 1). Na zéklade
stCasného mineralneho zlozenia mozno vyclenit
dva podtypy, liSiace sa navzajom intenzitou
metasomatickej premeny. Prvy, relativne menej
premeneny typ charakterizuje popri prevahe
kremena aj pomerne vysoké zastUpenie chloritu,
len maly obsah muskovitu/sericitu vratane
zelenkastej chromovej variety a ako akcesorické
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zlozky zvatSa hypidiomorné zrna sulfidov a
chromitu, stipéeky apatitu a tiez drobné zrné az
pigment Fe-Ti  minerdlov. Druhy podtyp
charakterizuje intenzivna silicifik&cia, prejavujuca
sa  vyraznou prevahou kremena nad
muskovitom/sericitom  zastipenym  aj ich
chromovymi varietami, lokalne aj pomerne vyrazne
zelenkasto  sfarbenymi.  Lupene  muskovitu
vystupujd na miestach pévodného biotitu, drobny
sericit na mieste povodného matrixu. Chlorit je
podradne zastupeny, alebo aZ Uplne chyba.
Akcesoricky chromit tvori spravidla drobné
oktaédre, ktorych velkost” sa pohybuje okolo 0,02
mm (obr. 2). Pomerne hojnd je impregnacia
sulfidmi, stipéekovity apatit, drobné zrna az
pigment titanitu a bol aj zisteny fosfatovy REE-
mineral. Dobre zachované znaky primarnych
magmatickych Struktur umozfiuji aj rekonstrukciu
povodného  mineralneho  zloZenia.  Vyrazne
prevaZzujucou zlozkou (viac ako 50%) boli
idiomorfné vyrastlice olivinu dosahujice velkost
az 2 mm. Umiestnené boli v jemnozrnnom matrixe
a miestami sa fantomovo zachovala aj postupnost’
ich premeny v podobe reakénych lemov a
zatlaCania od okrajov a po kataklazach. Okrem
vyrastlic olivinu matrix obsahoval aj mensie
vyrastlice (0,2 az 1mm) pyroxénu, amfibolu a
biotitu, identifikovatelné na zaklade tvaru
prierezov, naznaCenej Stiepatelnosti, v biotite aj
zachovaného sagenitu. V silicifikovanych varietach
prevliada biotit, ale podobne ako v pripade
amfibolu, mohli vznikat' aj v prvych Stadiach
premeny povodného pikritu. Jedinym zachovalym
primarnym minerdlom je chromit. VV podobe
zhlukov oktaédrickych krystalov je pritomny na
okrajoch pévodnych olivinovych fenokrystov,
v men3ej miere aj mimo nich (obr. 2).

5.kV

Obr. 2 Chromit (biely) v silicifikovanom pikrite spolu
s drobnym apatitom (svetloSedy), chloritom
(tmavoSedy) a kremeriom (Cierny). Zobrazenie v spatne
odrazenych elektronoch.

MINERALOGIA

Z minerélov silicifikovaného pikritu bolo
podrobnejSie  sledované  zloZenie  chromitu,
chromového muskovitu, v mensej miere aj zloZenie
chloritu. Hoci zloZenie chromitu je vo vSetkych
skimanych vzorkach zCasti identické, jeho
variabilita je vyrazne vdcSia Vv  najviac
silicifikovanych vzorkach. Jeho jednotlivé krystaly
sa pritom javia ako homogénne, len zriedka
pozorovat okrajovi zonu odlisného zlozZenia. V
zloZzeni prevlada chrom, ktorého obsah je
prekvapivo stabilny (52,61 az 56,58% Cr,Os resp.
1,420 az 1,522 apfu), znizeny obsah je len v

okrajovych  zénach resp. v  premenenych
kataklazovanych zrnach, kde je nahradzany
trojmocnym Zelezom. Obsah hlinika taktieZ

variruje v pomerne uzkom intervale (5,40 aZ 8,
28% AI203 resp. 0,212 a7 0,336 apfu), priCom
malé variécie vykazuje aj jeho pomer ku chrému
(Cr/Cr+Al = 0,817-0,873, vacSinou v3ak v strede
tohto intervalu. NajvacSiu vatibilitu vykazuju
obsahy Mg* a Fe*, ktorych pomer sa
najvyraznejSie meni vo silne silicifikovanych
vzorkach (Mg/Mg+Fe = 0,016-0,510), kde sa
vyraznejSie uplatiuja aj ZeleznatejSie Cleny.
Obsahy titdnu lezia zvacSa v intervale 0,60 aZ
1,00% TiO, (0,015 az 0,025 apfu), vynimocne az
1,59% (0,042 apfu). Obsahy zinku varirujd v
intervale 0,08 az 0,53% ZnO (0,002 aZ 0,013 apfu),
priom vySSie hodnoty s0 v ZeleznatejSich
chromitoch. To plati aj pre obsahy manganu
pohybujlce sa medzi 0,52 a 1,54% (0,012 aZ 0,045
apfu). V klasifikacii chromspinelov podla Deera et
al. (1992) leZia v3etky analyzované spinely v poli
chromitov. V diagrame Al;O3 vs. TiO, (obr. 3)
podl'a Kamenetského et al. (2001) leZzi zloZenie
skimanych  chromitov v poli  chréomspinelov
oblikovych vulkanitov v blizkosti jeho hranice s
bazaltami oceanskych ostrovov (OIB).
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Obr. 3 ZlozZenie chromitov zo silicifikovanych pikritov
v diagrame Al203 vs. TiO2 (Kamenetsky et al., 2001)
pre zloZenie chrémspinelidov z vulkanitov réznych
geodynamickych prostredi. Typ 1 metasomatitov
obsahuje chlorit, viac silicifikovany typ 2 — muskovit.
LIP — vel’ké magmatické provincie.
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Pre pritomny muskovit je typickou zloZkou
chrom, jeho obsah v3ak variruje v intervale 0,26 azZ
3,35% Cr,03 (0,027 az 0,345 apfu). Mierne
zvySené su aj koncentracie FeO (0,43 aZz 2,72%
resp. 0,047 az 0,304 apfu) a MgO (1,21 az 3,73%
resp. 0,238 az 0,739 apfu). V ramci alkalickych
prvkov draslik (1,366 az 1,685 apfu) dominuje nad
sodikom a vépnikom (< 0,069). Hlinik podla
prepoctov vstupuje predovietkym do oktaedrickej
pozicie (2,969 az 3,649 apfu), menej do
tetraedrickej pozicie (0,728 az 1,391). Korelacie
medzi jednotlivymi zloZzkami naznaCuju moznu
substitdciu  chromu v oktaedrickej pozicii
Cr+Fe+Ti = AlV'+Mg.

Chlorit silicifikovanych pikritov zodpoveda
pycnochloritu (klasifikdcia podl'a Heya, 1954) resp.
Mg-chloritu 1. typu (klasifikacia podla Zane a
Weiss, 1998). Obsahuje mensie mnozstvo chrému
(0,05 az 1,42% Cr,03 resp. 0,008 az 0,226 apfu) a
len nizke koncentrécie Ni (< 0,064 apfu).

GEOCHEMIA

Orientane  sme  preskimali  zlozZenie
intenzivne silicifikovaného pikritu, ktory obsahuje
len maly podiel chloritu. Jeho zloZenie sa podstatne
odliuje od predpokladaného zloZenia protolitu.
Dominujacou zloZkou je SiO- (77,07%), vyznamne
je eSte zastupeny hlinik (11,74 % Al,O3). Obsahy
ostatnych hlavnych prvkov nepresahujd urover
prvych %: Fe,Ost = 1,23%, MgO = 1,58%, CaO =
0,79%, KO = 3,24%. Zo stopovych prvkov
indikuje pdvodne ultrabazicky charakter len vysoky
obsah chrému — 1490 ppm. Obsahy Rb (167 ppm)
a Cs (8,7 ppm) by zasa skor poukazovali na acidnu
horninu. Osobity priebeh m& aj normalizovany
obraz REE (obr. 4) — lahké REE (LREE) su
vyrazne obohatené (Lan = 348; Lan/Smn = 8,18),
¢im sa podstatne odliSuje od nesilicifikovanych
metavulkanitov pezinskej skupiny. Tazké REE
(HREE) sG pritom na drovni uvedenych
metavulkanitov. Konfrontdcia koncentracii dalsich
petrogeneticky vyznamnych prvkov, ktoré sa
vSeobecne povaZuji za immobilné pocCas
metamorfézy ukazuje, Ze zvySené koncentrécie su
v silicifikovanych pikritoch len v pripade Th, kym
prvky ako Zr, Y, Nb, Ta, Hf majd vzajomné
pomery blizke metavulkanitom pezinskej skupiny.
Vzhl'adom na moZnost’ sekundarneho obohatenia o
LREE a Th pocas silicifikacie zo zdroja zloZzenim
blizkeho pegmatitom, previedli sme jednoduché
petrologické modelovanie priebehu
normalizovaného obrazu REE extrapolaciou z

hodnét pre HREE. Vysledok (obr. 4) sa
pozoruhodne  blizi  normalizovanému  obrazu
metabazaltu pezinskej skupiny s najvys§im

zistenym obsahom Cr (925 ppm; Ivan, 2009;).
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Obr. 4 Chondritovo normalizované obrazy REE

silicifikovaného pikritu a jej modelového mozného
priebehu pre pbvodny pikrit zobrazené spolu
s normalizovanym obrazom REE najprimitivnejSieho
metabazaltu pezinskej skupiny z oblasti Harmonie
(lvan, 2009). Pre porovnanie je uvedeny aj obraz
vnutroplatriového tholeiitického pikritu z provincie
Emeishan v Cine (Hanski et al., 2010).

DiskusiA

Silicifikované horniny z okolia Castej-
Papiernicky  predstavuju  produkt intenzivnej
metasomatickej premeny pdvodne magmatickej
horniny. Zachovalé reliktné Struktury, mineraly aj
niektoré geochemické znaky ukazuju na vulkanit
ultrabdzického zloZzenia - pikrit. V zloZeni
povodnej horniny dominovali  kumulatovovo
nakoncentrované vyrastlice olivinu uloZené v
jemnoznnom, mozno az sklovitom matrixe. Ich
zastupenie prevySovalo 50%. Z ostatnych
silikdtovych  mineralov  boli eSte  pritomné
vyrastlice pyroxénu, amfibolu a biotitu. V pripade
amfibolu a biotitu nie je vylucené, Ze by mohli
predstavovat aj produkty uz subsolidnej premeny
pikritu. V dbésledku intenzivnej silicifikacie boli
tieto mineraly nahradené kremefiom, chloritom a
muskovitom. S intenzitou silicifikicie sa obsah
chloritu v hornine zniZuje anarastd obsah
muskovitu/sericitu. Jedinym reliktne zachovalym
primarne magmatickym mineralom je chromit, hoci
nemozno vylugit jeho wvznik aj v ranych
subsolidnych etapach. Chromit, pokial ide o
obsahy Cr a Al, m& pomerne homogénne zloZenie,
s intenzitou silicifikicie vSak rastie variabilita
pomeru Mg/Fe**. Zriedkavad naloZena premena
zvysuje zastipenie Fe** na ukor Cr®*. V diagrame
AlL,O; vs. TiO, (Kamenetsky et al., 2001)
zodpoveda  zloZenie chromitu  vulkanickym
chromspinelom (obr. 3). Jeho pozicia v poli
oblukovych vulkanitov v blizkosti pola OIB by
mohla zodpovedat' aj vychodiskovej magme typu
tholeiitov oceanskych ostrovov az kontinentalnych
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tholeiitov (OIT/CT), z ktorej kryStalizovali aj
metabazalty pezinskej skupiny (cf. Ivan, 2009),
nakol'’ko obsahy Ti su v nich niZSie ako v typickych
vnutroplatiovych alkalickych bazaltoch. Muskovit
v silicifikovanych pikritoch typicky obsahuje
chrom, jeho obsah je vSak znane variabilny (0,26
az 3,35% Cr,03), pricom najvysSie hodnoty su
spravidla viazané na menSie pseudomofézy po
mafickom minerali s obiZnikovym prierezom.
Zdrojom chrému tu nebol chromit, ale mafické
silikdity a pozorovand variabilita obsahov je
pravdepodobne dbsledkom v3eobecne uzndvanej
obmedzenej mobility Cr v metamorfnych a
hydrotermalnych  procesoch.  Kym  reliktné
Struktury a pritomny chromit pikriticky protolit
silicifikovanej horniny jednoznaCne dokazuju, jej
geochemické charakteristiky kombinuju znaky
acidnej a bazickej/ultrabazickej horniny. K tym
prvym patria o.i. vysoky obsah Rb, Cs, vyrazné
obohatenie o LREE, zvySeny obsah Th, nizke
koncentracie Mg, Fe a Ca. Na ultrabazické zlozenie
poukazuje vysoky obsah Cr (1490 ppm), na mozny
povod z frakcionovanej magmy typu OIT/CT
zhodnej s metabazaltami pezinskej skupiny, najma
vzajomné pomery prvkov ako Ti, Nb, Ta, Zr, Y.
Skuto€nost, Ze okolie telies silicifikovanej horniny
je intenzivne  prenikané  pegmatitoidnymi
taveninami, znadmymi extrémnou frakcionciou
LREE/HREE vedie k Gvahe, Ci pri premenach

veducich az silifikacii  pikritu nedoSlo k
pozorovanému premiesaniu niektorych
charakteristik tychto materidlov. Modelovanie

mozného p6vodného tvaru normalizovanej krivky
REE pikritu na zaklade obsahov HREE, ktoré by
namali byt tymto premieSavanim dotknuté, tuto
moznost’ potvrdzuje. Vysledna krivka je velmi
blizka krivke pikritického metabazaltu pezinskej
skupiny z oblasti Harmonie (obr. 4). Konkrétny
proces, ktory by toto premieSanie vysvetl'oval,
zostava zatial’ nejasnym.

ZAVERY

Silicifikované horniny s obsahom
chromového muskovitu, zistené v krystaliniku
Malych Karpat v oblasti Castej — Papiernicky, boli
identifikované ako metasomaticky alterované
pikrity. Vystupuju v metasedimentoch devonskej
pezinskej skupiny, ktoré boli intenzivne injikované
pegmatitovymi Zilkami v désledku ich blizkosti ku
kontaktu s modranskym granitoidnym masivom.
Pravdepodobne predstavuju ekvivalent
metabazaltov typu OIT/CT pezinskej skupiny,
vyskytujucich sa v okoli Harménie, ktory bol
vyrazne kumuldtovo obohateny o vyrastlice
olivinu. Procesy, ktoré viedli az k metasomatickej
premene pikritu na silne kremitd horninu boli
pravdepodobne sprevadzané aj mobilitou l'ahkych
vzacnych zemin a Th. Chrom viazany v chromite
zostaval v tychto procesoch immobilny.

Podakovanie: praca je vysledkom vyskumu
prevadzaného za podpory grantu VEGA 1/0555/13.

POUZITA LITERATURA

Deer, W.A., Howie, R.A., Zussman, J., 1992: An
introduction to the rock-forming minerals.
Harlow, Longman Sci. & Technic., 1-695.

Hanski, E., Kamenetsky, V.S., Luo, Z.Y., Xu, Y.G.,
Kuzmin, D.V., 2010: Primitive magmas in the
Emeishan Large Igneous Province, southwestern
China and northern Vietnam. Lithos, 119, 75-90.

Hey, M.H., 1954: A new review of the chlorites.
Mineral. Mag., 30, 277-292.

lvan, P., 2009: Staropaleozoicky bazicky vulkanizmus
Z&padnych Karpat. Acta Geol. Univ. Com,,
Monograph. Ser., Bratislava, Univ. Com., 1-110.

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

Zane, A., Weiss, Z., 1998: A procedure for classifying
rock-forming chlorites based on microprobe data.
Rend. Fis. Acc. Lincei, 9, 1, 51-56.

72



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2014

PREJAVY ALKALICKEJ METASOMATOZY V ORDOVICKYCH
ACIDNYCH METAVULKANITOCH GELNICKEJ SKUPINY GEMERIKA

Peter lvan, Maria Simurkova

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecké fakulta, Katedra geochémie, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava

Uvob

Hydrotermalne-metasomatické premeny,
Casto regionalnych rozmerov, su charakteristickym
znakom mnohych vel'kych komplexov acidnych
vulkanitov a vulkanoklastik vo svete. Ich
vysledkom je podstatné zvySenie celohorninovych
obsahov  draslika alebo sodika (alkalick&
metasomat6za), menej cCasto aj horCika (Mg-
metasomat6za). Sprievodnym znakom je mobilita
rudnych prvkov ako st Fe, Mn, Pb, Zn, Cu, ¢o v
priaznivych pripadoch vedie az k wvzniku ich
loziskovych  koncentracii  (napr.  Lagerblad
a Gorbatschev, 1985; Stephens et al., 2009). Z
tonto doévodu ma vyskum uvedenych premien
vel'ky metalogeneticky a prospekcny vyznam.

V gelnickej skupine gemerika, budovanej
prevazne metamorfnymi acidnymi vulkanitmi
a vulkanoklastikami, bola problematika
hydrotermalne-metasomatickych premien dosial
skumand len okrajove. Preto sme sa v tejto praci
venujeme identifikacii a zdkladnej geochemickej
charakteristike ucinkov alkalickej metasomatozy na
tieto horninove typy.

GEOLOGIA

Staropaleozoicka (kambricko-devonska)
vulkano-sedimentarna gelnicka skupina predstavuje
plodne najrozsiahlejSiu litostratigrafickd jednotku
gemerika. V stCasnosti si do nej zahffiané ako
horninové komplexy budované prevazne acidnymi
metavulkanoklastikami, tak aj komplexy tvorené
metamorfovanymi psamitickymi a pelitickymi
sedimentmi, Ciernymi bridlicami aZz lyditmi,
lokalne aj vapencami. Efuzivne acidne a bazické
vulkanity sa vyskytujd len v malom mnoZstve.
Hoci prevazna Cast’ sedimentarneho materidlu méa
dominantne vulkanogénny povod a pochéddza z
prostredia vulkanického oblika (vulkanoklastikd),
nemozno  zatiall  wylda€it aj  pritomnost
nevulkanického detritu. MenSia Cast' pévodnych
sedimentov ma& chemogénny pdvod (silicity,
vapence) alebo obsahuje vyznamnu primes
organogénneho materidlu (Cierne fylity). Sp6sob
sedimentacie lokalne pripomina flySové komplexy,
¢o by naznacovalo transport detritického materialu
turbiditnymi  pradmi. Metamorféza gelnickej
skupiny ma nizkostupfiovy charakter, vo

vSeobecnosti sa predpokladd, Ze nepresiahla faciu
zelenych bridlic. VvV skutoCnosti viak mala
metamorfnd premena viacStadijny charakter a
zahffia niekol'konasobnu regiondlnu aj lokalnu
hydrotermalnu alterciu, tektonometamorfézu aj
termickd metamorfézu, poslednu zo spominanych
ako nésledok malych intrazii permskych granitov.
Clenenie  gelnickej  skupiny na  mensie
litostratigrafické jednotky (formécie) dosial’ naraza
na problémy, ani jedna z dvoch existujdcich
koncepcii nie je Uplne v sulade so sucasnymi
poznatkami. Gelnickd skupina je sUCastou
alpinskej  prikrovovej stavby gemerika a
pravdepodobne  je  budovand  niekolkymi
Ciastkovymi  prikrovovymi  jednotkami, ich
vymedzenie je viak dosial’ sporné.

Gelnickd skupina mé& pocetné analégy vo
Vychodnych Alpéch, Juznych Alpéach, na Sardinii,
na Sicilii aj vo Vychodnych Karpatoch a vekovo
starSim (proterozoikum), ale mnohymi parametrami
(litologia, alkalickd metasomat6za, metalogenéza)
vel'mi blizkym analégom gelnickej skupiny je aj
oblast’ Bergslagen vo Svédsku (napr. Stephens et
al., 2009).

PETROGRAFIA ACIDNYCH META-
VULKANITOV A METAVULKANOKLASTIK

Acidne metavulkanoklastikd su najviac
rozSirenym horninovym typom gelnickej skupiny
(cca  40%). Zastupenie efuzivnych variet
nepresahuje 1%. V tejto praci sa okrem efuzivnych
variet (metaryolity, metadacity) zaoberdme len
acidnymi metavulkanoklastikami psamitickej facie
tradiCne oznaCovanymi ako porfyroidy.

Typickym  znakom  metamorfovanych
acidnych vulkanitov a vulkanoklastik gelnickej
skupiny je ich farebnd a Strukturna variabilita, ktora
je vysledkom kombinécie primarnych
petrografickych rozdielov s viacerymi typmi
naloZzenych metamorfnych premien.. Metaryolity
su makroskopicky masivne horniny hnedosivej,
hnedej, bielej, sivej i zelenkastej farby, ktoré
obsahuju  makroskopicky zretelné vyrastlice
kremefia, Zivca a uZ premeneného biotitu.
Mikroskopicky je pre metaryolity charakteristicka
porfyrickd Struktura s mikrolepidogranoblastickou
Strukturou zékladnej hmoty. Vyrastlice v pomere k
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zékladne hmote s zastupené spravidla rovnakym
dielom. Vyrastlice kremefa vykazuji znaky
magmatickej korozie. Fenokrysty Zivca predstavuje
K-Zivec a/alebo albit, po biotite zvacSa zostali len
pseudomorfozy tvorené metamorfnym biotitom,
chloritom, muskovitom a rudnym pigmentom.
Zakladnd hmota metaryolitov  je  tvorena
jemnozrnnym agregdtom kremefa a Zivca S
mensim mnozZstvom sericitu resp. metamorfného
biotitu alebo chloritu. V okoli sideritovo-
sulfidickych Zil sa v hornindch zvySuje obsah
karbonatu a kremefa najmd na ukor chloritu a
Zivca. Ako porfyroidy sa oznauji horniny
usmernenej textary aj Struktary, ktoré obsahujd uz
makroskopicky pozorovatelné vyrastlice kremena
a/alebo Zivca pripadne i mafickych mineralov.
Okrem acidnych metavulkanoklastik mézu zahfiat’
aj usmernené efuziva. Makroskopicky sU
reprezentované pestrou paletou variet, liSiacich sa:
(1) farbou (hnedoCierne, tmavosivé, svetlosive,
tmavozelené, svetlozelené, hnedaste, ZIté, ruzové),
(2) velkostou a charakterom vyrastlic a tiez (3)
mineralnym zloZenim zékladnej hmoty.
Mikroskopicky obraz porfyroidov je podobny
ryolitom, liSia sa v3ak vyraznou usmernenost’ou
matrixu i vyrastlic tvorenych kremefiom, Zivcom
(draselny Zivec a/alebo albit) a pseudomorfézami
po biotite, zriedkavejSie amfibole. Podiel vyrastlic
v pomere k matrixu je variabilny. ZloZenie matrixu
ma vel'ky podiel na petrografickej varialibilite
porfyroidov a tvoria ho najma drobnozrnny Zivec a
kremeri v kombinécii s premenlivym mnoZstvom
metamorfného biotitu, chloritu, sericitu a rudnych
minerdlov. Z akcesorickych minerdlov s pomerne
hojne zastUpené Fe-Ti oxidy, zirkon, turmalin,
monazit a allanit. K produktom najstarSich zmien
patria hnedoCierne metavulkanoklastika relativne
bohaté na metamorfny biotit a muskovit s hojnou
impregnaciou  sulfidov  pripadne  sivoCierne
albitickeé variety s chloritom a hojnou impregnéciou
magnetitu. ESte v predsideritovom obdobi vznikli z
biotitickych variet typy bohaté na chlorit pripadne
fengiticky muskovit, vzacne aj silne silicifikované
typy s malo sericitom. Z bezprostredného okolia
vznikajucich sulfidicko-sideritovych Zil mizne
chlorit, klesa podiel Zivca a rastie zastlpenie
sericitu, kremena a karbonatu.

METODIKA PRACE

V tejto etape vyskumu sme sa sustredili na
zhrnutie a spracovanie vietkych vykonanych a
dostupnych analyz acidnych metavulkanitov a
metavulkanoklasik typu porfyroidov z gelnickej
skupiny, predovsetkym pokial ide o spravania sa
najméd hlavnych prvkov v procese tejto premeny.
Do diagramov sU zahrnuté zatial’ analyzy z prac:
Chmelika a Snopka (1979), Faryada (1991),

Vozérovej a lvaniCku (1993), Hovorku a Méresa
(1997), Vozérovej et al. (2010) a ako aj originalne
nepublikované analyzy P. Ivana. Pri spracovani
analytickych sme pouZili metdédy geochemického
Studia  hydrotermalnych alteracnych procesov
zameranych na zistovanie a kvantifikaciu mobility
prvkov ako aj na zistovanie trendov zmien
mineralneho zloZenia (cf. Piercey, 2009).

GEOCHEMIA
Skutocnost, Ze obsahy alkalii v skamanych
hornindich  nezodpovedaji  pdvodnému  zloZeniu

vytvorenému pocas krystalizacie, indikuje diagram
100K20/Na;0+K20 vs. Na,0+K,0 (Hughes, 1973;
obr.1).

+ Chmelik, Snopko (1979) Faryad(1991)
@lvan, nepublikované analyzy X Vozarova et al. (2010)

MVozarova, Ivanitka (1993)

Na-metasomatéza 3
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1
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Obr. 1 Hydrotermalne-metasomatické zmeny obsahov
alkalickych prvkov v acidnych metavulkanitoch
a metavulkanoklastikach dokumentované v diagrame
Hughesa (1973).

Velka Cast' vzoriek spadd mimo pola pre
magmatické horniny, ¢o poukazuje na uplatnenie
ako Na- tak aj K-metasomatdzy, pricom pripady K-
metasomatézy  dominuju. Obsahy KO v
skumanych horninach vel'mi dobre priamo korelujd
S alteraCnym indexom (A1)
100(K20+Mg0)/(Na,0+K,0+Ca0+MgO)
definovanym Hashiguchim et al., (1983), kym v
pripade Na,O je koreldcia tiez velmi dobrda, ale
negativna (obr. 2). Takato korelaciu vSak vébec
nepozorovat’ v diagrame A.l. vs. TiO2/Al;O3, kde
pomer oxidov titinu a hlinika bol zvoleny
vzhladom na predpokladant najmenSiu mobilitu
tychto prvkov spomedzi v3etkych hlavnych prvkov.
Obdobny obraz poskytol aj diagram A.l. vs.
Zr[TiOy, kde Zr taktieZ reprezentuje relativne

immobilny prvok. BliZSie Specifikovat' typy
zUCastnenych alterdcii, najma pokiall ide o
novotvorené  minerdlne  asociacie  umoziiuje

diagram A.l. vs. C.C.P.l. diagram (Large et al,,
2001; obr. 3), kde C.C.P.I. je chloritovo-
karbonatovo-pyritovy index.
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Obr. 2 Dobréa korelécia (priama resp. opacna) medzi
alteratnym indexom (A.l.) a K20 resp. Na.O dokazuje,
Ze alterécia acidnych metavulkanitov a
metavulkanoklastik gelnickej skupiny sa prejavuje
predovietkym na obsahoch alkalickych prvkov. Titan
alebo hlinik sa v tomto procese javia ako immobilné.
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Obr. 3 Diagram alteracny index (A.l.) vs. chloritovo-
karbonatovo-pyritovy index (C.C.P.1.). Je evidentné, Ze
alteracia acidnych metavulkanitov a
metavulkanoklastik vedie k zvySeniu podielu K-zZivca, v
menSej Casti vzoriek aj sericitu, chloritu (resp. biotitu)
a pyritu.
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Obr. 4 Diagram MgO-Na20-K20 (Hallberg, 2003) pre
identifikaciu hydrotermalno-metasomatickych premien
acidnych vulkanitov a vulkanoklastik.

Len pomerne mala Cast’ vzoriek lezi v poli
nealterovanych ryolitovych  wvulkanitov, kym
vacsina v poli K-Zivcovej resp. slabej aZz silnej
sericitovej alteracie. Komplexny pohlad na
alteraciu v skimanych horninach poskytuje
diagram MgO-Na,O-K,0 (Hallberg, 2003; Obr. 4),
ktory bol vypracovany pre alterdciu takmer
identickeho typu ako gelnickej skupine v oblasti
Bergslagenu v strednom  Svédsku. Vzorky
metaryolitov a porfyroidov gelnickej skupiny
spadaju prevazne do pola draselnej alteracie, v
men3ej miere do pola nealterovanych az slabo Na-
metasomovanych vulkanitov a tiez do pola Mg-
alteracie felzickych metavulkanitov. Diagramy
KzO/A'zOs VS. NaQO/A|203 a KzO/A'zOs VS.
MgO/Al,O3 (Davies a Whitehead, 2006) vyjadrené
v molovych percentich maju v prvom pripade
vacsinu projekénych bodov sastredenych hlavne
pozdiz spojnic zloZeni albit-muskovit resp. albit -
K-Zivec, v druhom pripade pod spojnicou nizko
horeCnatého chloritu a muskovitu resp. pri nizkych
hodnotach MgO/Al;O3 aj po jej oboch stranach pri
stcasne.

DiskusiA

Geochemického testovanie 161 analyz
metamorfovanych ryolitov a ich wvulkanoklastik
(porfyroidov) z gelnickej skupiny starSieho
paleozoika gemerika ukazalo, Ze obsahy niektorych
hlavnych prvkov, a to najma alkalii, su
modifikované ucinkom subsolidnej metasomatickej
alteracie, ktor4& mala regiondlny charakter.
Z diagramu Hughesa (1973; obr. 1) je zrejmé, Ze
mala prevazne charakter K-metasomatdzy, pricom
obsahy alkalii st vo vacSine pripadov ekvivalentné
obsahu 45 az 65% alkalického Zivca. Vel'mi dobra,
hoci opacna, korelacia medzi obsahmi KO resp.
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Na,O a A.l, naznaCuje spojity charakter
metasomatickej premeny, pokial ide o jej intenzitu
a smerovanie. Krizovanie oboch trendov pri
hodnotdich Na,O a KO blizkych cca 4%
zodpoveda priblizne pévodnym obsahom, €o je v
sulade so zistenim lvana a Méresa (2005), Ze
metaryolity mohli mat’ primarne vysokodraselny
vapenato-alkalicky charakter, ale rozhodne nie
alkalicky charakter. Diagram MgO-Na,0-K20
(Hallberg, 2003; obr. 4) ukazuje, Ze podobne, ako v
klasickej oblasti Bergslagenu, sa okrem Na- a K-
metasomat6zy uplatnila aj Mg-metasomatdza, hoci
jej najvyraznejSi predstavitelia mézu v sdbore
chybat’ v dbsledku selekcie pri vybere vzoriek. Z
diagramov podla Largeho et al. (2001; obr. 3) ako
aj Daviesa a Whiteheada (2006) je evidentné, Ze K-
metasomatéza  sa  uplatiuje  zatlaCovanim
primarneho plagioklasu a mozno aj vulkanického
skla hlavne K-Zivcom, niekde aj biotitom alebo
chloritom.  Zhoda p6vodnych hornin ako aj
geochemického charakteru alkalickej
metasomatozy v gelnickej skupine a Kklasickej
oblasti Bergslagen (cf. Lagersblad a Gorbatchev,
1985; Hallberg, 2003) umoZfiuje formulovat
niektoré genetické predpoklady aj pre gelnicku
skupinu. Alkalickh metasomat6za predstavuje
najstarSiu subsolidna alteraciu, na ktort s lokalne
naloZzené mladsie, prevazne tektonometamorfné a
okoloZilné premeny. Sposobila ju zrejme cirkulacia
infiltrovanej morskej vody vyvolana lokalnymi
teplotnymi anomaliami viazanymi na magmatické
telesa(?). Oblasti s prevladajucou Na-, K- alebo
Mg-metasomat6zou st rdoznymi Casti pdvodného
hydrotermalneho systému, kde K-metasomatdza je
pravdepodobne pdvodne jeho niZSieteplotnou
Castou. V oblasti Bergslagen sa fungovanie
takéhoto hydrotermalneho systému spéja s
formovanim stratiformnych loZisk sulfidov Cu, Pb,
Zn, oxidov Zeleza a mangénu, nasledne zmenenych
na rézne typy skarnov (Lagersblad a Gorbatchev,
1985; Stephens et al., 2009), teda vSetko typov
lozisk, ktoré nachddzame aj v gelnickej skupine.

ZAVERY

Acidne metavulkanity a metavulkanoklastika
v gelnickej skupine podlahli  rozsiahlej
hydrotermalno-metasomatickej (prevazne

draselnej) alteracii spojenej s mobilizaciou rudnych
prvkov. Hydrotermalny systém spojeny s touto
alteraciou by mohol mat" savis s formovanim
polymetalickych stratiformych mineralizacii v
gelnickej  skupine a tiez  sldzit  ako
predkoncentrator rudnych prvkov pre sulfidicko-
sideritové Zily.

Podakovanie: predkladane vysledky boli
ziskané v ramci vyskumu na projekte VEGA
1/0555/13.
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INTRODUCTION

The Biely vrch deposit is a new economic
Au-porphyry  mineralization  discovered in
Slovakia. The deposit is located in the central zone
of the Neogene Javorie stratovolcano, situated in
the eastern part of the Central Slovakian Volcanic
Field. Based on the results of preliminary research
it is known, that parental intrusion is intensively
affected especially by intermediate argillic
alteration that replaces K-silicate and in deeper
parts Ca-Na alterations. Zones of advanced argillic
alteration are the uppermost part of porphyry
system and the youngest alteration. They are spread
from surface to depth of several hundreds metres in
shape of ledges (Kodéra et al., 2010). In previous
research in this area has been recorded relatively
high levels of kaolinite (33 wt.% in average) what
represents a possible economic potential of using
this clay material as a secondary product of the
surface gold mining (Janosik et al., 2013).
Characterization of the mineral composition of the
alteration zones was performed by X-Ray
diffraction analysis (oriented clay fraction and
randomly oriented bulk fraction) with aim to
provide more qualitative and quantitative data to
assess the potential of clay exploitation as a
secondary product in the exploitation of Au on
Biely vrch deposit. 3D correlation of chemical
elements (K, Ca, Na, Mg, Fe, Al) with recorded
mineral composition and alteration zones showed
interesting results. Based on this results we were
able to determinate shapes of alteration zones.

METHODS

Characterization of studied samples was
realized by the following techniques: The XRD
analyses of oriented (clay fraction) and random
specimens (bulk fraction) were carried out using a
Philips PW 1710 (CuKa radiation with graphite
monochromator)  diffractometer. Samples for

guantitative analyses were milled in a McCrone
Micronizing Mill with internal standard Al;Os to
<20 pm size. The XRD data were converted into
wt. % of minerals using the RockJock software
(Eberl, 2003). In addition, whole-rock
semiquantitative phase-analysis was performed
using reference intensity ratio (RIR) method and
DIFFRAC.EVA software (Bruker). Drill hole
attributes such as mineral composition were
visualized by logs using Mapinfo Discover.
Interpolation between 3D abjects to create smooth
gridded surfaces and 3D block modelling (3D
gridding) were done using Encom Discover3D. 3D
block models were used to produce vertical slices
at required position. Element grade distribution
block models were generated via ordinary kriging
method. Block size selection and spherical sample
search parameters were selected. Directional
variogram was modelled for three principal
directions. Modelled variograms were comprised of
structure-nested spherical models. After the voxel
model generation, validation of the block model by
statistical comparison of composite grades versus
block grades, inspection of the block model in plan
and section and visual comparison of block grades
to drill data were done. Models of alteration zones
(fig.1 & 2) were generated from the element grade
distribution VVoxel models using Voxel Calculator
based on the criteria (tab.1) set by results of 196
guantitative and semiquantitative XRD analysis.
Alteration zones were devided into three groups
acording to their intensities: 1 - low intensity, 2 -
moderate intensity and 3 - high intensity (see fig.1).

RESULTS AND DISCUSION

Interpretation of alteration zones based on the
element and mineral composition

For the purpose of 3D modeling were
selected following elements: Al, Fe, Mg, K, Ca,
Na, Sr, Ba, P. These elements are part of
commonly occuring rock-forming minerals and
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they also work as important indicator of alteration
type at the deposit. For instance, advanced argillic
alteration is characterized by low Ca, Na, Fe, Mg,
K content and relatively increased Al content.
Increased Al content is in this case connected with
presence of kaolinite, pyrophyllite and dickite
which are representative minerals for this type of
alteration. Their content varies according to
alteration intensity. While average content of
kaolinite in high intensive AA (advanced argillic

alteration) is 39 wt.%, in low intensive AA it is
only 4.8 wt.%. This difference is caused by
overlapping with other alteration zones further
from AA with high intensity (fig.1 & 2). In some
zones of high intensive AA even Al is strongly
depleted, which indicates the presence of zones
with residual vuggy silica. These zones apparently
mark the location of faults introducing low pH
fluids.

Alteration |Intensity [K % Ca% Na % Fe % Mg % Al % Sr ppm Ba ppm |P ppm
AR 1|1to3 0,2to 0,85 [0,01t00,15 [1,8t0 7,75 |0,25t0 2,95|7,4t0 10,95 20to 130 <1000 |<1300
AR 2|0,2t02,42  |0,05t0 0,57 [0,01t00,05 |046t07,1 |[0,02t01,8 |7,25t0 11,9 20to 220 <600  |<1600
AR 3|0,04t0 1,55 |0,03to 0,46 |0,01t00,14 |0,17t05,3 [0,01to0,4 |>7,17 20 to 310 <500  |<1710
1A 1/0,1t02,5 0,1to6,2 |001to27 [21to71 |0,1tol,6 |65to12 17to 570 <500  |<1100
1A 2(0,5t02,7 01to54 [0,01to2 [2to8,8 0,3t02,85 |6,5t012 16 to 560 <800 |<1200
14 3|0,8t03,1 0,1t02,1 0,01t00,25 |2,3t089 [0,3t03,2 |69tol2 15to 230 <1000 |<1300
K 1/0,5t0 2,5 0,07tc 6,2 |0,01t02,7 [2to8 0,5to3 6,5to 10 15 to 600 <650  |<1100
K 2|1to 3,5 4109 0,01tc 2,3 |3,7t08 0,6t02,6 |66t091 20 to 460 <g00  |<1200
K 3 LACK OF DATA

Ca-Na 1]1,4t03,1 0,6t02,85 |<0,2 Gto8 1,5t03 74109 <250 <1000 |[<1100
Ca-Na 2|1to3 1to03,15 0,2t01 4to8 1to3 7t09 30 to 400 <1100 |<1200
Ca-Na 3|<2,5 =3 >1 3to6 0,8t02 6,8t08 130 to 600 <700  |<1200

Tab.1 The criteria for alteration zones

modeling set by results of 196 quantitative and semiquantitative XRD

analysis. AA) Advanced argali alteration, 1A) Intermediate argillic alteration, K) K-silicate alteration, Ca-Na) Ca-
Na silicate alteration. For better understanding of division into three alteration intensities see fig.1.
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Fig. 1 Voxel models visualising alteration zones and their intensities in 3D space based on their chemical and

mineralogical composition.
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Fig. 2 Cross sections of a 3D Voxel models visualising chemical element distribution (upper part) and

distribution of alteration zones and their intensities (lower part).
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In addition, the presence of phosphorus-
bearing minerals accompanying this type of
alteration corresponds to increased P contents,
especially along zones with vuggy silica (Kodéra et
al., 2010). In case of transition into zone of IA
(intermediate argillic alteration), content of K and
Mg is increasing, and to a lesser extent also content
of Fe (fig.2). Al content remains approximately at
the same level as in AA. In this element
distribution is mainly involved Illite, Illite-
smectite, smectite, chlorite and chlorite-smectite.K-
silicate alteration was observed in zones with
increased content of K, Mg, Fe and relatively
decreased Al content due to the increased content
of K-feldspar and biotite. This type of alteration is
more difficult to observe based on element
composition, as it almost always carries characters
of other alteration zones. Deeper parts of the
deposit were affected by Ca-Na silicate alteration
accompanied by significantly increased Ca and Na
content (in case of high intensity), although Ca-Na
silicate alteration with moderate intensity was also
present in the wupper parts of the deposit
overlapping mainly with IA of moderate intensity
(fig.1). To increased content of Ca and Na
contributed mainly Ca/Na plagioclase and to a
lesser extent amphibole. Content of Fe is simillar to
that in the IA and K-silicate alteration. In its
presence is involved magnetite and also minerals of
K-silicate and intermediate argillic alteration which
are gradually overprinting Ca-Na silicate alteration.

CONCLUSIONS

Alteration  zones  were  successfully
distinguished and correlation between chemical
elements distribution and mineral composition was
confirmed. The criteria for alteration zones
modeling needs to be improved as there are still
gaps with no alteration zone defined. We were not
able to create a model of high intensity K-silicate
alteration due to lack of mineralogical data,
although it is very likely that this alteration with
high intensity is rather rare at the deposit. For the
purpose of the criteria improvement, new samples
from the ,,gap zones,, will be analysed.

A closer look at the origin of plagioclase and
K-feldspar (hydrothermal or magmatic) will be
applied for better determination of alteration
intensity.

We are currently working on setting new
criteria for alteration zones modeling based on
comparison of chemical element ratios rather than
single elements. This approach shows up to be
more effective and can lead to improvement of our
modeling results.
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10, Grant of the Comenius University No.
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INTRODUCTION

Metals and metalloids emitted from
anthropogenic sources (such as smelters) are the
most important sources of soils pollution.
In situ experimental approach is the best tool
to systematically investigate a long-term behaviour
of potentially hazardous smelter particles in the soil
systems. Our in situ study is focused on fly ash
enriched in arsenic (with up to 60 % As) originated
from the Tsumeb copper smelter (Namibia, Africa).
This paper describes differences in As leaching
in four contrasing types of soil after 6 months
of the incubation experiment.

METHODOLOGY

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).

Contrasting soils at four different localities
in Czech Republic were selected: neutral-to-
alkaline Chernozems and loess-derived soils
(Suchdol, Prague), Cambisol (agricultural area,
Humpolec), Dystric Cambisols developed under
beech and spruce forests (Novohradské hory).

Double polyamide experimental bags (1 pm
mesh) were filled with 1 g of fly ash. These bags
were placed for incubation into different depths
of soil pits at each locality (5 to 55 cm). After
6 months, bags were collected and soils were
vertically sampled by physical rings of volume
equal to 100 cm?®.

Soil samples were dried (40 °C), sieved
(<2mm) and milled to fine powder for bulk
chemical analysis. After sample decomposition
(acid digestion), total contents of As were
measured by ICP-MS.

RESULTS AND DISCUSSION

Our data show that pH is an important, but
not the only factor affecting the As leaching
behaviour in the contrasting soils.

Whereas unforested localities  exhibit
alcaline or nearly neutral pH (pH 6.5 at Humpolec;
pH 7.5-7.8 at Suchdol), both forest soils are acidic
with similar pH values about 4.2-4.7. This fact
caused similar As behaviour at the two forest sites.
Tab. 1 indicates that both forest localities exhibit
highest As release from the fly ash directly under
experimental bags in lower part of profile (20 cm).
In contrast, this trend was not observed in other
two unforested localities, where higher amounts
of As were measured in upper parts of soils. It is
probably due to their immediate contact with
rainfall which is more acidic than pH values
in these soils. According to Hrudka et al. (2009),
the average pH of bulk precipitation in Czech
Republic is about 4.4.

As (mg/kg)

cm | Suchdol | Humpolec | Spruce | Beech
0-5 39.3 60.8 39.3 60
5-10 362.1 420.8 19.7 368.2
10-15 74.8 113.3 14.0 29.3
15-20 | 25.2 309.4 62.7  34.9
20-25 | 349.9 14.9 164.3 590.1
25-30 22.9 2.9 55.9 80.4
30-35 21.5 34 11.6 21.3

Tab. 1 A comparison of As contents in different soil
depths after 6 months of the incubation experiment.
The highest amounts are in bold. Average natural As
content is about 22 mg/kg for all the localities. Lines
represent the depth-related position of experimental
bags with fly ash.
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The highest value of As released after
6 months of incubation was 590 mg/kg in the beech
forest. Probably specific seepage conditions could
have caused that the highest amounts of As were
measured in the soil under the beech, whereas
spruce stand with similar pH values showed

Suchdol Humpolec
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relatively lower values of As in comparison with
other localities.

After 6 months of fly ash incubation in soils,
no significant transport of released As was
observed and was within only few centimetres
below the experimental bag’s position (Fig. 1).

Beech forest Spruce forest
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Fig. 1 Arsenic concentrations in four different soils after 6 months of fly ash incubation (mg/kg).

CONCLUSION

Arsenic leaching from As-rich fly ash was
the most significant in forest soil developed
under beech stand after first 6 months of in situ
incubation. This is probably caused not only
by naturally low pH levels in these soils but also
by specific seepage conditions leading to more
rapid flush régime under the beech.
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Uvob

Uhlikové nanordrky (CNTSs) patria k vel'mi
Uzkej skupine vysoko kvalifikovanych jednozloz-
kovych produktov na béaze Cistého uhlika. Majd
Siroké uplatnenie predovSetkym v elektronike,
elektrotechnike av oblasti pripravy modernych
kompozitnych materidlov. Pre syntézy CNTSs
moZno pouzit’ umelo pripravené latky a zaroven aj
latky prirodného pévodu. V druhom pripade sa
zvaCSa jednd o partikularne latky, ktoré je vsak
zvyCajne nutné modifikovat' niektorou z metdd
inkorporacie katalyticky aktivnych kovov. V&cSina
odbornych publikacii venovanych CNTs je
zamerana na vyuZitie syntetickych katalytickych
substratov. Dévodom je vySSia homogenita
(z hradiska chemického a fazového zloZenia)
azaroven s fou sOvisiaca vyS$Sia homogenita
fyzikalno-chemickych vlastnosti ich katalyticky
aktivneho povrchu. Vyznamnu Glohu tu zohréava aj
vysoka reprodukovatelnost’ ich pripravy. Napriek
jasnym vyhodam syntetickych latok, vyuZitie
prirodnych anorganickych substrdtov  mozno
zdévodnit’ predovSetkym ich nizkou cenou, ktora
mobZe zohrdvat vyznamnu Ulohu v pripade
perspektivnosti ich priemyselného vyuZitia. Ta
pripada do Uvahy jedine vtedy, ak st k dispozicii
také separacné techniky, ktoré vyraznym spésobom
zvySuju ich  Cistotu ahomogenitu. V rdmci
zékladného vyskumu syntézy CNTs je hlavnym
dévodom pre vyuZivanie prirodnych materidlov
vysoka variabilita ich vlastnosti, ktord umoziuje
skumat’ ich vplyv na vysledné parametre CNTSs.
Doterajsi vyskum autorskych pracovisk zamerany
na vyuzitie ilovych minerélov pre syntézu CNTs,
bol motivovany prave touto vyhodou.

Tento prispevok je pokusom o vyuZitie
roznych typov odpadov po tazbe rad na Slovensku
prave pre tento UcCel. Cielom bolo zistit, i tento
typ latok je schopny katalyzovat rast CNTSs.
Vzhladom na pritomnost” prvkov, ktoré st bezne

vyuZzivané pri syntéze CNTSs, bola takdto moznost’
vysoko pravdepodobna.

METODIKA

Syntéza CNTs sa uskutocnila v HF CVD
reaktore postupom, ktory je podrobne popisany
v praci (KadleCikova et al., 2008). Pre syntézu
CNTs sa pouZili nasledovné vzorky:

1) Jemnozrnna zrazenina, ziskana zrdZanim
banskej vody z lokality Smolnik. Zrazenina sa
ziskala pridavkom 1 M vodného roztoku NaOH
(800 ml/ 1000 ml banskej vody), naslednym
pridavkom vodného roztoku H,O; s koncentraciou
31 hmot.% (2 ml). Hlavn( zloZku zrazeniny tvoril
Fe(OH)SO; s primesou réznych foriem medi, zinku
a manganu.

2) Tmavy sediment z odkalovacej nadrZe po
flotatnom spracovani rad v MarkuSovciach.
Mineralogické zloZenie banskych odpadov z tejto
oblasti je podrobne uvedené v pracach (Hiller et al.,
2013; Toth et al., 2013), kde sa uvadza, Ze ich

hlavnymi  zloZzkami vje siderit, barit, kremen,
muskovit a dolomit. Tazké frakcie tychto odpadov
obsahuju  predovietkym  pyrit,  chalkopyrit

a tetraedrit. ZloZenie vzorky pouZitej v tejto préaci
priblizne zodpoveda zloZeniu tazkych frakcii.

3) Povlak wvytvoreny z banskych voéd
z lokality Popro€ na povrchu struzlin Zelezného
Srotu, ktoré tvorili vypli modelovej geochemickej
bariéry na pasivne Gistenie banskej vody (Sottnik et
al., 2014). Banské vody ztejto lokality sa
kontaminované predovsetkym produktmi rozkladu
sufidickych minerélov antiménu, Zeleza, olova,
arzénu, zinku a medi. Detailné informéicie o tejto
kontamin&cii mozno najst’ v préci (Jurkovic et al.,
2010).

Vo vsetkych troch pripadoch boli vzorky
nanesené na kremikovy wafer v podobe vodnej
suspenzie, z ktorej sa voda odstrénila vysuSenim
najskor teplote 25°C a nasledne pri teplote 110°C.
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Pre analyzu  produktov  vznikajucich
vHF CVD reaktore bol pouZity skenovaci
elektronovy mikroskop JEOL 7600 F (Japonsko).

VYSLEDKY A DISKUSIA

SEM snimky zrazeniny izolovanej z
banskych véd zo Smolnika potvrdili pritomnost’
dvoch skupin castic. Prvymi boli aglomeréty
s velkostou 0,5 az 10 ym, druhymi sa lucovité
prizmatické krystaly, ktorych maximalna vel'kost
dosahovala priblizne 40 ym. V druhom pripade sa
pravdepodobne jedna o Fe(OH)SO..

SEM snimky uhlikovych vrstiev vytvore-
nych poCas expozicie banskej zrazeniny zmesi
vodika a metanu v HF CVD reaktore dokazuju, Ze
tieto wvrstvy predstavuju Kkatalyticky funkény
substrat pre syntézu CNTs (obr. 1). PloSn& hustota
CNTs vtychto vrstvach bola priamo zavisla na
ploSnej hustote Castic tychto zrazenin na
kremikovych wafroch. V oblastiach  nizkeho
pokrytia tychto wafrov, na ktorych Castice vytvarali
vzajomne vzdialené ostrovéeky aglomeratov Castic,
mala aj koneCnad deponovana vrstva CNTs takuto
Struktdru. V nej bolo vysoké zastipenie dlhych
linearnych vlakien, lGCovite orientovanych smerom
od  katalytickych  centier.  Tieto  centrd
pravdepodobne tvoria iba krystalické Castice. Na
Castiach wafru s vysokou hustotou zrazeniny sa
vytvorila kontinualna vrstva s vysokou hustotou
CNTs.

Mikroskopicka analyza produktov
vznikajlcich v HF CVD reaktore taktiez dokazala,
Ze sediment z odkalovacej nadrze v MarkuSovciach
sa vyznaCuje vysokym  zastUpenim  Castic
schopnych katalyzovat’ syntézu CNTs.
Koncentracia CNTs na tychto Casticiach je vysoka,
takZe na sedimente vytvaraju kontinualnu uhlikovd
vrstvu (obr. 2). CNTs maju chaotickd orientaciu
aliSia sa aj tvarom, priemerom a dlZzkou. Ich
maximalna dizka dosahuje priblizne 5 ym. Povrch
sedimentu, ako aj povrch CNTs, je pokryty vrstvou
amorfného uhlika (obr. 2). Z dostupnych snimok
vSak nebolo moZné urobit" jednoznatné zavery
0 type a pocetnom zastUpeni katalyticky aktivnych
a katalyticky neaktivnych cCastic. Napriek tomu,
mozno konStatovat, Ze zastlpenie Katalyticky
aktivnych Castic je vtomto sedimente vyrazne
vysSie, ako vpripade zrazenin  ziskanych
z banskych vdd zo Smolnika.

Vzorky vrstiev, izolované z banskych vod
z lokality Popro¢, podrobené vysSie spomenutej
procedure v HF CVD, boli podobne ako v dvoch
predchddzajucich pripadoch, pokryté vyraznou
uhlikovou vrstvou. Avsak vzhladom na vysoky
obsah magnetickych Castic vtomto substrate,
nebolo mozné pomocou skenovacej elektronovej

mikroskopie vykonat' detailni analyzu tejto vrstvy.
Zaver otvorbe uhlikovej vrstvy  vyplynul
z vyraznej zmeny sfarbenia pdvodnej vrstvy. Na
zéklade predchédzajucich vysledkov vSak mozno
vyslovit' predpoklad otom, Ze hlavn( Cast' tejto
vrstvy taktiez tvoria CNTs. Potvrdit tento
predpoklad bude mozné aZ po separécii fragmentov
uhlikovej vrstvy od pdvodného substratu.

X 30,000

10.0kV SEI

Obr. 1 SEM snimka uhlikovej fazy syntetizovanej
na zrazeninach banskych vod zo Smolnika

]
15.0kV SEI

Obr. 2 SEM snimka uhlikovej fazy syntetizovanej
na sedimente z odkalovacej nadrze v MarkuSovciach

ZAVER

Vykonané experimenty ukazuju, Ze rozne
formy jemnozrnnych substratov, ziskanych z vysSie
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uvedenych rezidui po tazbe rudnych surovin na
Slovensku, mozno pouZzit’ pre syntézu uhlikovych
nanordrok. S velkou pravdepodobnostou mozno
tento zaver oCakdvat aj v pripade substratov
ziskanych zinych lokalit niekdajSej tazby rad.
Napriek tomu, mozno vyslovit pochybnosti
o priemyselnej  vyuZitel'nosti tohto poznatku.
Okrem ddvodov, ktoré boli spomenuté v Uvode
tohto prispevku, moZno k nim pridat’ dalsi problém
s obsahom toxickych kovov. Jeho rieSenie by

vyZadovalo  separovat  uhlikovi  fazu  od
katalytického substratu.
Podakovanie: Dakujeme za podporu

projektu VEGA €. 1/0601/13. Zaroven si dovolujem
podakovat RNDr. Lubomirovi Jurkovicovi, PhD.,
z Katedry geochémie PRIF UK, za poskytnutie
vzoriek z lokality Popro€.
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ZAHLADENIE DOSLEDKOV BANSKEJ CINNOSTI NA LOZISKU SOLNA
BANA V DOBYVACOM PRIESTORE PRESOV I. - SOLIVARY
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Uvob

LoZisko kamennej soli PreSov - Sol'nd Bana
bolo zndme uZz v davnej minulosti. Prvotné
primitivne vyuZivanie slanych pramenov v 9. — 10.
storoCi preSlo v 16. storoCi k dobyvaniu soli
banskym spdsobom. Prelomom v technoldgii
dobyvania bolo zatopenie Sachty Leopold v roku
1752 slanymi vodami, ¢o zmenilo aj technoldgiu
spracovania soli. Luhovanie loZiska sa tak stalo

jedinou  pouzivanou  dobyvacou  metddou.
Zaciatkom 20. storoCia sa postupne preSlo od
podzemného ldhovania k Idhovaniu vrtmi z
povrchu, priCom boli najcastejSie pouZivané

nasledovné dobyvacie metddy:

e neriadené priame lGhovanie sélovrtu (riadne
lGhovanie),

e neriadené priame lUhovanie s prepojenim vrtov
v podzemi (riadne lhovanie),

e neriadené priame ldhovanie soélovrtu so
zakladanim vydobytych priestorov vrtu (pri
likvidacii vrtu),

e neriadené priame lUhovanie s prepojenim vrtov
v podzemi so zakladanim vydobytych
priestorov vrtov (pri likvidacii vrtov).

Doba Zivotnosti vrtu, resp. doba tazby bola
zavisla od vypocitaného mnoZstva technicky
vytazitelnych zasob vrtu a intenzity tazby. Tato
doba bola rozdelend do troch etap:

a) zébeh vrtu
b) tazba vrtu
C) ukonCenie tazby a zabezpeCenie

vrtu (likvidacia).

Z merani vylihovanych priestorov vrtov
bolo zistené, Ze pocCas tazby soli vznikala v
tazobnom intervale vrtu kaverna, ktora je do vysky
cca 80 - 90 % zaplnend opadavkami hornin zo
stropu kaverny a kalmi, ktoré vznikaju pocCas
lhovania z nerozpustnych hornin loZiskovej
vyplne (bobtnajuce ily, ilovce, pieskovce),
ostivajuca Cast’ kaverny je zaplnena nenasytenou
solankou, €o vedie k dalSiemu lahovaniu stropu
kaverny az do doby Uplného nasytenia solanky.
Vyska Casti kaverny, ktord je zaplnend solankou
v jednotlivych vrtoch je 5 - 10 m (t.j. vySka od

hladiny kalov po strop kaverny) a mozno ju vyplnit
pevnym materidlom. Nahradenie nenasytenej
solanky pevnym materialom v kaverne (zaloZenie
banského diela) vedie k vacSej stabilite kaverny aj
samotného nadloZia loZiska. Z uvedeného dovodu
sa po ukonceni riadnej tazby z vrtu, resp. skupiny
vrtov pouzivala schvalend dobyvacia metdda
neriadeného lihovania so zakladanim vydobytych
priestorov.

V roku 2009 bola tazba a vyroba soli
ukoncend napriek tomu, Ze neboli dotazené vietky
vytazitelné zé&soby soli v dobyvacom priestore.
Vyrobny z&vod bol zlikvidovany a vSetky
technické a technologické zariadenia  boli
demontované. Organizécia Solivary a.s. PreSov v
konkurze mala v roku 2010 povolend bansku
Cinnost — zabezpeCenie banskych diel, ktor(
ukoncila v novembri 2010. ZabezpeCenie vrtov
bolo zamerané hlavne na zamedzenie vytokov
solanky na povrch terénu a do povrchovych vod.
ZabezpeCenie  spoCivalo v nasledovnych
opatreniach, vykonanych na usti (hlave) vrtu:

e vrt bol odpojeny od rozvodu vody a vstup do
vrtu bol opatreny zétkou,

e jednotlivé vrty boli opatrené na vytokovom
solankovom potrubi uzatvaracimi ventilmi s
moznost'ou merat’ tlak vo vrte.

Pri  vykonavani zabezpeCovacich prac na
vrtoch bolo zistené, Ze vSetky vrty s pod tlakom.
Po prerudeni tazby klesol tlak v kavernach a steny
kaviern sa zaCali deformovat’ a stlaCat’ do vnutra
kaverny. Nésledne v kavernach a vo vrtoch zacal
stupat’ tlak. Plynové prejavy na zabezpeCenych
vrtoch neboli pozorovane.

SUCASNY STAV VRTOV

Napriek zabezpeCeniu hlavnych banskych
diel — vrtov dochadza v sucasnosti k nepriaznivym
vplyvom na Zivotné prostredie a to vytokmi
solanky z jednotlivych vrtov na povrch. Uniky
sol'anky z vrtov st spdsobené jednak koréziou hlav
vrtov, poskodzovanim hlav vrtov ako aj procesmi,
ktoré aj nadalej prebiehajad vo vyluhovanych
priestoroch vrtov. Deformécia kaviern bude i
nadalej pokraCovat, tlak vo vrtoch bude nadalej
stupat, ¢o bude mat’ za nasledok ich poSkodenie az
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UpIné zniCenie. Preto je nevyhnutné zlikvidovat
hlavné banské diela tak, Ze budl zalozené vydobyté
priestory vrtov — kaverny. Solanku, ktord bude z
vrtov  vytekat poCas zakladania vydobytych
priestorov vrtov alebo pri poruchach vrtov nie je
mozné likvidovat’ vypustanim do vodnych tokov
ani do kanalizacie. Je moZzné ju len spracovat,
pripadne malé mnozZstva vyuzit' na kapelné Gcely.

KedZe pri zakladani vydobytych priestorov
sa bude jednat o velké mnoZstva vytekajucej
sol'anky z vrtov, bude nutné vybudovat’ prevadzku
na jej spracovanie — vyrobu soli. Predpoklada sa, Ze
parametre solanky vytekajlucej z vrtov pocas
zakladania  vydobytych priestorov budu
nasledovne:

e obsah NaCl v surovej sol'anke bude vysoky cca
300 - 310 g/l

e tvrdost’ solanky bude vysokd cca 6000N — 1
2000N.

e Z uvedeného vyplyva, Ze je potrebné zamerat’
sa na rieSenie dvoch okruhov problémov a to:

e likvidaciu vrtov a s tym sOvisiacu tazbu
vyrobu soli.

Hlavnymi dévodmi na likvidaciu hlavnych
banskych diel st nasledovné dovody:

1. Napriek tomu, Ze sa nevykondva tazba
doch&dza aj nadalej k lahovaniu.

2. V pripade, Ze sa urychlene nezaCne s
likvidaciou banskych diel méze dojst’ k rozsiahlej
ekologickej havarii a to:

e Uniku solanky spoza paznic vrtov (aj
zabezpeCenych) do terénu a jeho eSte vacSia
devastacia. Pri vysokom tlaku vo vrte dbjde k
Stiepeniu nadloznych hornin. K tniku solanky
moZe djst’ aj po tektonickych poruchach.

e Namoknutiu nadloznych hornin a zévalu
terénu.

e Vytoku solanky do vodnych tokov a ich
devastacia (Teriakovsky potok, Salgovsky
potok, Sek€ov, Torysa), €o sa uz odohrava aj v
stcCasnosti.

Pri vysokom tlaku vo vrtoch je reélny
predpoklad, Ze dbjde k dalSiemu prepdjaniu
kaviern v podzemi a mdze dojst’ aj k ich prepojeniu
so Sachtou Leopold. V takomto pripade dbjde k
poSkodeniu tohto banského diela, ktoré je vedené
ako narodnd kultdrna pamiatka.

V sUcCasnosti je situécia eSte o to kritickejSia,
Ze na stredisku tazby nie je napojend elektricka
energia z dbvodu poSkodenia elektrickych
rozvodov a nie je mozné v pripade potreby pouzit
Cerpadla zAchytného systému na preCerpavanie
pripadnych  vytokov solanky do zbernych
akumulaénych nadrzi z dévodu, Ze Cerpadla boli

odcudzené a poSkodené. DalSim nepriaznivym
faktorom je aj to, Ze kapacita zbernych nadrzi je
obmedzend a nie je moZné zachytit’ v nich vel'ké
mnoZstvo solanky. K Gnikom sol'anky do terénu uz
v stcCasnosti dochadza z poSkodenych netesnych
vrtov. V pripade, Ze sa nezaCne s likvidaciou
banskych diel v ¢o najkratSom Case dbjde nielen k
ekologickej havérii ale aj k ohrozeniu zdravia
obCanov, ohrozeniu majetku, zvySeniu nakladov na
likvidaciu banskych diel a odstranenie nasledkov
havérie.

STAV ZALOZENIA VYDOBYTYCH
PRIESTOROV VRTOV

Vydobyté priestory niektorych vrtov su uz
CiastoCne alebo Uplne zalozené. Jednd sa o vrty,
resp. skupiny vrtov v ktorych bola pouZita
dobyvacia metdda neriadeného ldhovania so
zakladanim vydobytych priestorov. ZatlaCanie
kalov do vytaZenych priestorov vrtov sa pri
ukonCeni tazby pred odsthlasenim dobyvacej
metddy vykonavalo v zmysle schvélenej
»,Dokumentacie osobitnych zasahov do zemskej
kory. K 31.9.2010 bolo do wvrtov celkove
zatlagenych 179.523 m® tekutych kalov s obsahom
suSiny cca 40%. Celkovy objem vyltihovanych
priestorov taZzobnych vrtov v DP PreSov I. —
Solivary, ktory je potrebné zalozit, je cca 493 533
m®  (suSiny — pevného materidlu). Ak
predpokladdme, Ze do vrtov budu zatlacané kaly s
obsahom suSiny cca 40%, tak do wvrtov je
potrebnych zatlaGit cca 1 233 832 m® tekutych
kalov.

Vystrojenie vrtov

Jednotlivé vrty st vystrojené paZnicovymi
kolénami a to uvodnou (UK), tesniacou (TK) a
izolacnou kolénou (IK) a exploatacnou koldnou
(EK), ktora tvoria wvrtné tyCe (vid obr. 1).
PozapaZnicovy priestor Uvodnej a tesniacej kolony
je na vacsine vrtov zacementovany. Pozapaznicovy
priestor izolatnej a exploatacnej kolony nie je
cementovany.

Uvodna koldna sa paZila za G&elom ochrany
podzemnych vOd pri vitani pre tesniacu kolonu.
Preto bola osadend do hibky cca 10-14 m.
PozapaZznicovy priestor tejto  kolény  bol
zacementovany. Tesniaca koldéna sa pazila za
ucelom prekrytia nadloznych vrstiev, t.j. 510 m do
loziska. Presnad hibka zapustenia bola uréena na
zéklade geologického profilu vrtu. 1zolané koldna
(hrubostenné paznice g 108, 114 alebo 127 mm) sa
pazila za G&elom lihovania loZiska do hibky cca 10
m nad podloZie loZiska. PretoZe poCas tazby bolo
potrebné s fiou manipulovat’ — skracovat’ ju, jej
pozapaznicovy priestor sa necementoval. Presna
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hlbka zapustenia bola urCend na zéklade

geologického profilu vrtu.

Exploatacnd kol6na (vrtné tyCe ¢ 50, 60
alebo 70 mm) bola zapustena za (celom ldhovania
loziska do hlbky cca 3 m nad podloZie loZiska.
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Obr. 1 Vystrojenie vrtu

Likvidacia banskych diel

Z vysSie uvedenych skutocnosti a pouZitych
dobyvacich metdéd vyplyva aj sp6sob likvidacie
hlavnych banskych diel, ktory pozostdva z
nasledovnych préc:

1. Vykond sa meranie vyluhovanych
priestorov  vrtov  echolokdtorom.  Meranie
vylthovanych priestorov sa vykonava pomocou
echolokatora za UCelom zistenia tvaru vyluhovanej
kaverny, t.j. jej polomeru, vySky hladiny kalov v
kaverne, vySky stropu kaverny a jej poloha v
intervale lozZiskovej vyplne. Meranim sa d zistit’ aj
celistvost’ paznicovych kolén a hibka zapustenia
paznicovych kolén v pripade, Ze vrt je v celom
intervale priechodny.

2. ZaloZia sa vydobyté priestory vrtov.

3. Z vrtov sa vytiahnu zostavajuce volne
visiace kolény (izola€na a exploatacna).

4. VVykona sa meranie tesniacej (pripadne
izolacnej) kolony echolokatorom alebo
kavernomerom. Toto meranie sa vykona len vo
vrtoch, ktorych vydobyté priestory su uz v
stCasnosti zaloZené. Meranim sa overi celistvost’ a
priechodnost’ tesniacej koldny.

5. PreSablonuje sa paZnicova
koldna.

6. Trhacimi pracami sa narusi paZnicova
tesniaca koldna. Na trhacie préace sa bude pouZivat’
torpédo alebo reza¢ paznic. Vo vSetkych pripadoch
sa bude jednat’ o trhacie prace malého rozsahu.

7. PreSablonuje sa paZnicovd tesniaca
koléna. V pripade, Ze atrapa zide pod miesto

tesniaca
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odstrelu bude potrebné v mieste odstrelu vytvorit' 5
m hruby cementovy méstik. Po jeho vytvrdnuti
zacementovat’ tesniacu kolénu az po povrch. V
pripade, Ze vrt bude nepriechodny, bude nutné vrt
predistit’ do hibky odstrelu vrtnymi pracami a az
nasledne vykonat’ cementacné préce.

8. Vykope sa vykop okolo hlavy vrtu. Po
vytvrdnuti cementu sa okolo hlavy vrtu vykope
vykop o rozmeroch 2 x 2 x 1,5 m.

9. Upravi sa Ustie vrtu. Ustie vrtu sa upravi
nasledovne:

e Ustie vrtu sa zabetonuje tak, aby sa vytvoril
beténovy blok v hibke 1 - 1,5 m s rozmermi 2 x
2x0,5m,

e v hibke 1 m pod Groviou terénu sa odrez(
alebo odpdlia paZnice (Gvodnd a tesniaca so
zacementovanym vnutrajskom),

e na vrch takto upravenych paznic sa nainstaluje
privarenim meracsky bod,

10. Vykop okolo hlavy vrtu sa zasype.
Vykop sa zasype zeminou a vykonaju sa
rekultivacné préace v okoli vrtu.

11. Zlikviduje sa odpad z vykonanych prac.
Odpad, ktory vznikol pri likvidatnych pracach sa
podla druhu zlikviduje bud' vyvezenim na riadenu
skladku alebo do zberne druhotnych surovin.

VysSie uvedené prace pod bodom 1 — 11 sU
len vSeobecnym typovym popisom préac. Pred
zaCatim prac na vrte a po€as vykonavania prac je
nutné v kazdom vrte postupovat individuélne,
podla zistenych technickych skuto€nosti na vrte.

V DP PreSov I. - Solivary je celkom 157
vrtov, z toho:

2 ks uz neexistujucich vrtov. Jedna sa o vrty
€.104 a PF-7, ktoré spadli do hibky pri destrukcii
terénu. Nasledne na povrchu bola urobena
rekultivacia. Nie je potrebné vykonat Ziadne
likvidacné préace.

15 ks likvidovanych, s cementiciou az po
povrch. Na tychto vrtoch bude potrebné vykonat
prace uvedené pod bodom 8 -11.

18 ks bez exploatacnej kolony s vytvorenym
cementovym mostikom. Na tychto vrtoch bude
potrebné vykonat' prace uvedené pod bodom 7 -11.

32 ks bez exploatacnej kolony. Na tychto
vrtoch bude potrebné vykonat prace uvedené pod
bodom 1 -11, okrem vrtov, ktorych vydobyté
priestory su uz zaloZzené (skupina vrtov ¢. 111) a
vykonaju sa na nich prace uvedené pod bodom 3-
11.

90 ks kompletne vystrojenych (vid' obr. 1).
Na tychto vrtoch bude potrebné vykonat prace

uvedené pod bodom 1 -11, okrem vrtov, ktorych
obsah NaCl bol do 35% a je predpoklad, Ze sa
kaverny uzavrd samovolne. Na takychto vrtoch sa
vykonaju préace uvedené pod bodom 3-11.

ZAKLADANIE VYDOBYTYCH PRIESTOROV
VRTOV

U solovrtov bude material zakladky
zatla€any do vrtu cez exploatacnl koldnu a sol'anka
bude z vrtu vytekat' medzikruZim exploatacnej a
izolacnej kolény. VVzhl'adom na to, Ze exploatacnu
kol6nu vo vrte tvoria vrtné tyCe @ 50, 60 alebo 70
mm je mozné do tychto vrtov zatlaCat’ material o
vel'kosti 0 — 4 mm. Materidl vacSich rozmerov sa
neodporuca zatlaCat’ cez exploatacnu kolonu aby
nedochédzalo k jej upchatiu.

V pripade, Ze material zakladky bude
zatlaCany do skupiny vrtov spojenych v podzemi,
bude tento zatla€any do vydobytych priestorov cez
izoland  kolonu jedného wvrtu a solanka zo
spolocnej kaverny bude vytlacand cez izolacnd
alebo exploatacni kolonu dalSieho prepojeného
vrtu. Vzhladom na to, Ze izolaénd kol6nu vrtov
tvoria paznice priemeru g 108, 114 alebo 127 mm
je moZné cez tato kolonu zatlacat’ do vrtu materiél
o vel'kosti 0 — 8 mm.

Do doby likvidacie banskych diel by bolo
vhodné vykonéavat' minimalne nasledovné préce:

e vykonavat' pravideln( vizualnu kontrolu vrtov
(miniméalne raz za mesiac),

e vykonavat' opravu hlav vrtov, z ktorych vyteka
solanka.

Vhodné by bolo vykonavat aj:

e meranie tlaku vo vrtoch (minimélne raz za
polrok),

e zameranie pozorovacej stanice Solivary - Vrty
s vyhodnotenim vertikalnych a horizontalnych
posuvov (minimalne raz za rok),

Kontrolnd  €innost a opravy vrtov je
potrebné vykondvat aby sa prediSlo Unikom
solanky do terénu a tym jeho devastécii. Je
potrebné vykonat’ likvidaciu banskych diel, resp.
zakladku banskych diel, v ¢o najkratSom termine.
Po vykonani likvidacie hlavnych banskych diel
bude potrebné vykonavat po dobu cca piatich
rokov nasledovnu kontrolu:

e vykonavat pravidelne vizualnu kontrolu
povrchu v okoli vrtov (minimélne raz za pol
roka),

e zameranie pozorovacej stanice Solivary - Vrty
s vyhodnotenim vertikalnych a horizontalnych
posuvov (minimalne raz za rok).
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VPLYV MIKROORGANIZMOV NA MOBILIZACIU As A Sb
Z ODPADOVYCH TUHYCH MATERIALOV
NA VYBRANYCH LOKALITACH SLOVENSKA
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Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecké fakulta, Mlynska dolina, Bratislava
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Uvob

ZnecCistenie Zivotného prostredia réznymi
potencialne toxickymi chemickymi prvkami je
doésledkom nielen prirodnych procesov, ale aj
fudskej cCinnosti, pricom vyznamnymi zdrojmi
znecCistenia su aj opustené loziska réznych prvkov,
odkaliska a haldy na Slovensku (Jurkovic¢ et al.,
2011, 2012, Hiller et al., 2012, Toéth et al., 2013,
AndrdS et al, 2014). K takymto zdrojom
znecCistenia patria aj staré environmentalne zataze v
Slovinkach a Pezinku (Kolarsky vrch). Na
uvedenych lokalitich a v ich okoli si zvySené
obsahy viacerych chemickych prvkov v po6dach,
sedimentoch, vodach a biote, a to najma arzénu a
antiménu. Zo substratov odkalisk na uvedenych
lokalitdich dochddza k uvolfiovaniu chemickych
prvkov do prostredia aj za GCasti pritomnych
mikroorganizmov,  vratane  mikroskopickych
vldknitych  hdb. K  takymto  mikrobidlnym
procesom patri aj bioluhovanie tuhého materialu
odkalisk veduce k zvySovaniu mobility chemickych
prvkov (Kutschke et al., 2014).

MATERIAL A METODY

Pre prevedenie experimentov biolGhovania
tunych odpadovych materidlov sme pouZzili
odkaliskovy material z lokality Slovinky (z dvoch
odberovych miest SL2 a SL3, hibka 10-20 cm).
Material sme po odobrati vysusili a presitovali (0,1
mm). Experimenty prebiehali v 250 ml
Erlenmeyerovych bankach, do ktorych sme
navazili 1 g substratu a naoCkovali kmefiom
mikroskopickej vlaknitej huby Aspergillus niger
izolovaného z bliZSie neSpecifikovanej obrdbanej
pddy na farme v Kuvajte so silne alkalickym pH s
hodnotou 8,49. Na inokulaciu sme pouZili 5 ml
suspenzie spor mikroskopickych hab. Ako Zivné
médium sme pouZili 45 ml Sabouraudovho
tekutého media. Kultivacia prebiehala 15 dni.
VSetky experimenty boli uskuto¢nené v troch
opakovaniach a vysledky sG priemerom tychto
troch opakovani. Ku vSetkym experimentom sme
pripravili kontroly (Zivné médium a kmen

mikroskopickej huby bez navazky substratu,
lhovanie vodou bez pridavku mikroorganizmov,
lhovanie  sterilizovaného  substratu  Zivnym
médiom inokulacie mikroskopickymi hubami). Po
kultivcii bolo mycélium mikroskopickych hub
oddelené od substratu, zvySné médium bolo
odfiltrované od zostatkového substratu po
biolhovani. Nasledne boli v biomase, Zivhom
médiu a v pbévodnom aj zostatkovom substrate
stanovené hodnoty As a Sb pomocou HG-AAS (EL
spol. s r.0., SpiSska Novéa Ves).

VYSLEDKY A DISKUSIA

V substrdte vzorky SL2 bolo stanovené
294,7 mg.kg! As a 225,3 mg.kg™ Sh, v substrate
SL3 bholo stanovené 328,2 mg.kg‘1 As a 285,7
mg.kg™® Sh. Celkova bilancia uvolneného mnozstva
As a Sb z dvoch typov substratov z odkaliska
Slovinky v pritomnosti mikroskopickej huby A.
niger po 15 diioch kultivacie je uvedend v tab. 1.
Na zéklade vysledkov mozno konStatovat', Ze druh
A. niger bol schopny mobilizovat As aj Sb z
tuhého odpadoveho materialu, pricom sa uvolnilo
vacSie mnozstvo As v porovnani s Sh. NajvysSia
priemerna  hodnota  uvolneného As bola
zaznamenand  pri pouZiti  substratu  SL3
(s najvyssim obsahom As aj Sb oproti substratu
SL2). Celkové mnozstvo uvolneného As a Sb sa
vypocitalo ako rozdiel pocCiatotného obsahu As a
Sb v tuhom substrate pred biolGhovanim a sumy
obsahov As a Sb v biomase po lthovani, v roztoku
po lthovani a mnoZstva As a Sb uvolneného do
atmosféry v podobe plynnych  produktov
(volatilizcia). Napriek tomu, Ze mnoZstvo
uvolneného As zo substratu SL3 je mierne vysSie
ako zo substratu SL2, mnozZstvo uvol'neného Sb sa
pri pouZiti oboch substratov nelisi. Celkovo mozno
hodnotit, Ze pouzity druh A. niger bol schopny
efektivnejSie akumulovat', ale najmé volatilizovat’
As v porovnani s Sh.

Avsak, v porovnani s vysledkami autorov
llyas et al. (2012) je bioluhovanie ovela niZsie.
Uvedeni autori s pouzitim kmena A. niger KBS4
dosiahli aZ 60% uvol'nenie As z tuhého substratu.
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Vzorka/chemicky | Hmotnost | Obsah As/Sb Str’;i‘ofj’ S'g Volatilizécia Cﬂi‘f‘fgg’g‘i\fg’i‘s’/‘gge
prvok biomasy (g) | v biomase (ug) IGhovant (ug) As/Sb (ng) (%)
AN SL2 197 As 139 211 205 333 254
AN SL3 19/ As 127 144 338 492 330
AN SL2 19/ Sb 139 157 9.0 197 136
AN SL3 19/ Sb 127 135 6.4 110 137

Vysvetlivky: As — arzén, Sb —antimén, AN — kmef mikroskopickej vlaknitej huby Aspergillus niger, SL2 a SL3 -
odkaliskové substraty (Slovinky), 1g — mnoZstvo pridaného substréatu do systému; n=3

Tab. 1 Celkova bilancia uvol’'neného As a Sb z odpadového tuhého materialu za Gcasti druhu Aspergillus niger

ZAVER

Mikrobialne luhovanie tuhych odpadovych
materidlov predstavuje vyznamny proces, ktory
mobZze vyznamne ovplyvnit mobilitu viacerych
chemickych prvkov, vratane As a Sh. PouZzity kmer
A. niger bol schopny lthovat’ oba prvky, avsak
v&CSie uvolnené mnozstvo sme zaznamenali u As
(aZ 33,8 ug As uvolneného do roztoku).

Podakovanie:  Prispevok je sucastou
grantovych uloh VEGA 1/1155/12 a UK/629/2014
a vznikol tieZ vdaka podpore v ramci OP Vyskum
avyvoj pre dopytovo-orientovany  projekt:
Univerzitny vedecky park Univerzity Komenského v
Bratislave, ITMS 26240220086 spolufinancovany
z0 zdrojov Eurdpskeho fondu regionalneho
rozvoja.
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Uvob

Au-porfyrové loZzisko Biely vrch v strato-
vulkane Javorie je typickym prikladom Au-
porfyrového systému s mimoriadne nizkym
pomerom Cu/Au a mimoriadne nizkou hibkou
umiestnenia hostitel’skych porfyrovych intrazii pod
paleopovrch (~ 500 m; Kodéra et al., 2014). V
doésledku plytkého umiestnenia horucej, vodou
bohatej magmy tu doslo k priamej exsollcii pary a
solanky obohatenej o K aFe. Pri vystupe
k povrchu dochadzalo k rychlej expanzii a
chladnuti tohto dvojfazového fluida, ¢o viedlo k
formovaniu bezvodej solnej taveniny s vysokou
koncentraciou Fe a K, transportujicej desiatky ppm
zlata. Bezvodé sol'né taveniny boli zachytavané vo
forme fluidnych inkldzii v Zilnom kremeni, kde
koexistuju s vel'mi hojnymi plynnymi fluidnymi
inkliziami. Chemické zloZenie inkluzii sol'nych
tavenin bolo Studované pomocou in-situ LA-
ICPMS mikroanalyz, ktoré zistili relativne stabilné
zloZenie s asi 50 hm% FeCl,, 30 hm% KCI a 20
hm% NaCl (Kodéra et al., 2014). Za laboratdrnej
teploty inklizie solnych tavenin obsahuju viaceré
pevné fazy srdznymi optickymi vlastnostami.
Ciel'om tejto prace bolo pokusit’ sa tieto pevne fazy
identifikovat’ kombinaciou r6znych metod.

METODIKA

Mikrotermometrické ~ merania  inklazii
solnych tavenin boli realizované na zariadeni
Linkam THMSG600 aTH1500 na SGUDS
v Bratislave a na ETH univerzite v Zirichu. Mikro-
ramanovskd analyza bola aplikovand na
mikrospektrometroch LabramHR (Horiba Jobin-
Yvon) na GIU SAV v Banskej Bystrici a na Eétvds
Lorand University v Budapesti. SEM-EDS analyzy
otvorenych fluidnych inkluzii boli realizované na
elektronovom mikroanalyzatore CAMECA SX 100
na SGUDS v Bratislave. Metoda mikro-XRF sa
pouzila v . ANKA Synchrotron Radiation Facility
v Karlsruhe v Nemecku. Analytické metédy FIB-

SEM-EBSD boli realizované na E6tvos Lorand
University v Budapesti na systéme FEI QUANTA
3D FIB-SEM. Synteticky KFeCls bol pripraveny na
Katedre anorganickej chémie PriFUK vo vdkuovej
peci tavenim zmesi FeCl, a KCI v pomere
latkovych mnozstiev 1:1.

VYSLEDKY

Mikrotermometrické analyzy

Zahrievanim inklGzii  solnych  tavenin
dochddzalo k topeniu jednotlivych dcérskych
mineralov v rozsahu od 270 do >570°C.
Maximalna pocetnost’ topenia faz bola v rozsahu
320-338°C, kedy sa topili dcérske minerély zelenej
farby s vysokym reliéfom (obr. 1). Pri dosiahnuti
maximalnej teploty zahriatia (~570°C) bola vé&¢Sina
dcérskych minerélov uZz rozpustend, avsak vel'mi
Casto tu ostdval eSte priehladny krystalu halitu
s vel'mi nizkym reliéfom, ktorého pévodny objem v
inkluzii bol vyrazne zredukovany jeho tavenim pri
zahrievani. V pripade, Ze Uplné roztavenie halitu
bolo pozorované, toto sa udialo v intervale 433 az
570°C. Po roztaveni pevnych faz inkluzie sol'nych
tavenin obsahovali dobre viditel'na okrdhlu
bublinu. Z piatich inklGzii, ktoré boli zahrievané az
do teploty 1000°C sa podarilo zhomogenizovat' len
jedinu pri teplote 854°C.

50 3 .
E halit
40 1 Fe-K chloridy e
(KFeCl,)

30 3

n

20 3

10

E
S O & & & & & Q
R S S

Teplota topenia (°C)
Obr. 1  Histogram pocetnosti topenia dcérskych

mineralov v sol'nych tavenindch z lozZiska Biely vrch
s oznaenim pravdepodobnych faz, koreSpondujdcich
s hlavnymi maximami hodnét.
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Ramanovske analyzy

Ramanovské analyzy zistili, Ze takmer
vSetky pevneé fazy v inkluziach su bezvodé (t.j. bez
signélu vo vysokych vinovych dizkach), pricom ich
hlavné piky st dominantne pritomné v nizkych
vinovych dizkach do 300 cm™. Vynimkou je
systematicka ~ pritomnost  zelenkavej  fazy
tabul'kovitého habitu, ktord ma velmi silny ale
uzky pik okolo 3451 cm™ (spolu s pikmi pri 199
a 385 cm™), indikujlci pravdepodobne pritomnost
OH skupiny v Struktare. Velké priehl'adné fazy
obvykle neposkytovali Ziadny ramanovsky signal a
s vel’kou pravdepodobnost'ou patria halitu pripadne
sylvinu. Hydraty soli sa zistili len vel'mi ojedinele,
pricom v pripade ich vyskytu vinova dizka ich
pikov koreSpondovala s FeCl,.2H,O (maly pik pri
1620 cm?, Siroky pik pri ~3409 cm'; Kodéra et al.,
2003). Sporadicky sa tieZ zistila pritomnost’ pikov,
ktoré ~moZno pripisat magnetitu, K-Zivcu,
pyroxénu, scheelitu a chalkopyritu (Frezzotti et al.,
2012). Viaceré piky sa vSak nepodarilo pripisat
Ziadnym zndmym mineralom alebo fazam.

NajbeznejSie sa vyskytujacim dcérskym
minerdlmi su zelené fazy s vysokym reliéfom,
ktora poskytuju charakteristicky signal s hlavnymi
pikmi vo vinovych dizkach 120 a 135 cm™
a vedl'ajsimi pikmi vo vinovych dizkach okolo 67,
109, 162, 184, 236, 281 a 298 cm™. Tieto fazy sa
pri ~ zahrievani vzdy roztavili ako prvé
a pravdepodobne reprezentuju najmd KFeCls. Této
identifikdcia bola potvrdend takmer identickym
Ramanovskym spektrom zluceniny KFeCls, ktor(
sme vyrobili chemickou syntézou (obr. 2).
Ramanovské mapovanie inklGzie vo vzorke DVE-
52/693,6 ukazalo, Ze v inkliziach sa
pravdepodobne méZzu nachddzat 3 rozne fazy
s podobnymi spektrami ako KFeCls, ¢o
koreSponduje s postupnym tavenim viacerych faz v
sol'nych tavenindch pri ich zahrievani nad 270°C
(okrem NaCl).

SEM-EDS analyzy otvorenych inkluzii

Vzorka Zilného kremefla s mimoriadne
hojnym  zastGpenim inklGzii solnych tavenin
(DVE-51/475,0) bola podrvena na ulomky, ktoré
boli ihned' pokovené a Studované v elektronovom
mikroskope. Na niektorych plochach sa podarilo
najst’ otvorené inklGzie s dcérskymi mineralmi, ale
ich jemnozrnny charakter a zaoblenie indikovalo
mozni  modifikdciu pbvodného  mineralneho
zloZzenia hydrataciou a oxidaciou (obr. 3).
Kvalitativne EDS analyzy 7 inkluzii zistili
najCastejSie  pritomnost’  viacerych  drobnych
kryStalov KCI a NaCl. Dalsie fazy boli chloridy z
variabilnym zastUpenim kationov: K-CatNa-Ba-
Mg, Fe-K-CatNa-Al-Ba, Na-K-CatBa, Na-Fe-K-

Ca-Mn, Mg-K-Ca-Fe a Na-Ca (prvky su uvadzané
v poradi relativnej intenzity ich signélu). Za
ucelom kvantitativnej analyzy sme sa pokusili
vyhladavat' a analyzovat' inklGzie aj vo vybrusoch
zhotovenych suchou cestou (na Masarykovej
univerzite v Brne), ale v elektronovom mikroskope
sa zistilo, Ze vSetky otvorené inklGzie su uz prézdne
a teda dcerske minerdly boli pri procese pripravy
inklUzii odstranené.

' v
t — faza v inkl(zii
Qtz, | = KFeCl, - synt.
oA
1l Qtz
I . M
¢ I 1 ¥ '
| ‘ TR
100 ' 200 ' 300

Vinova dizka (cm™)

Obr. 2 Porovnanie typického ramanovského spektra
dcérskeho mineralu, topiaceho sa pri teplotach 320-
380°C (piky oznacené Sipkami), s ramanovskym
spektrom syntetického KFeCls. Piky oznaCené Otz
reprezentuju  spektrum  hostitel'ského  mineralu
kremena.

XRF analyzy

Metdda mikro-XRF bola aplikovana len na
jednu velkd inklGziu (> 15 pym) solnych tavenin.
Potvrdilo sa tu celkové chemické zloZenie sol'nych
tavenin (K-Fe-Na-Cl), aviak  vzhladom
nedostatotné  rozliSenie  l0€a  identifikacia
jednotlivych faz nebola mozna. Prvkoveé mapy
ukazali korelacie medzi K- Ca - Cla Fe - Mn - CI.

FIB-EDS-EBSD

Analytickd technoldgia FIB-SEM-EBSD
bola aplikovand na analyzu inkldzii solnych
tavenin v troch réznych vzorkach (obr. 3). Pristroj
umoznil postupné rezanie (abrdziu) vybranych
oblasti s inkliziami pomocou zaostreného lucu Ga
ibnov (technika FIB), zobrazovanie povrchu
pomocou odrazenych (BSE) a sekundarnych
elektronov (SEM), semikvantitativne chemické
analyzy odkrytych dcérskych mineralov (EDS) a
merania odrazenej elektronovej difrakcie (EBSD).
Pevné fazy v pripravenych inklGziach tu boli pred
rezanim analyzované Ramanovou spektroskopiou.
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Obr. 3 Inklazie sol'nych tavenin a chemické zlozenie ich dcérskych mineralov. A: Typicka populdcia inklazii v
prechadzajicom svetle (DVE-51/464,8); B-C: SEM obrazky otvorenych fluidnych inkldzii s EDS analyzami prvkov
uvadzané v poradi ich relativnej intenzity (DVE-51/475,0); D-F: FIB-SEM obrazky so semikvantiativnymi EDS
analyzami (uvadzané su len hlavné prvky; D - DVE-51/475,0; E- DVE-51/595,5; DVE-52/693,6 ).

V dvoch inklizidch zo vzorky DVE-
51/475,0 EDS analyzy zistili pritomnost’ 5 r6znych
chloridovych minerélov, obsahujucich ako hlavné
kationy Na, K-Ca (v atobmovom pomere ~1:1),
Fe+K (v 2 réznych pomeroch ~1:1 a 2:1) a malu
fazu s bariom v susedstve Fe-K chloridov. K nim
prislichajucich 5 réznych typov EBSD obrazcov
potvrdilo jednoznatni zhodu len s halitom.
Kikuchiho obrazce K-Ca fazy maju dobrd zhodu
s mineralmi ako halit alebo sylvin, ktoré majd
kubicku krystalova symetriu Fm3m. U ostatnych
faz nebola zistena zhoda ani podobnost’ so Ziadnym
znamym minerdlom. Niekol'ko analyz ukdzalo aj
pritomnost Ca aF (1:1) doprevadzané prvkami
z okolnych mineralov, ¢o indikuje pritomnot
fluoritu, aviak EBSD analyzy tu neboli robené.

V inkluzii vo vzorke DVE-51/595,5 EDS
analyzy zistili pritomnost’ 6 réznych chloridovych
mineralov, obsahujdcich Na, Fe-K (v 2 rbéznych
pomeroch 1:1 a 2:1), K-Ca-Fe-Na (2:1:1:1), a 2
fazy s K-Na-Fe (v pomeroch 3:1:1 alebo 3:2:1).
KoreSpondujice EBSD obrazce potvrdili zhodu
s NaCl, a K-Na-Fe fazy mali zhodu so Struktarou
syntetického KFeCls. U ostatnych faz podobnost
so Ziadnym zndmym minerdlom zistena nebola.
Popri chloridoch, EDS analyyzy tiez zistili fazy
s malym obsahom Ca spolu s F (fluorit?), W, Mo,
Ca a S (scheelit?, powelit?, molybdenit?), Pb spolu
s S (galenit?), Zn s S (sfalerit), Fe s S (pyrit alebo
pyrotit). Analyzy vSetkych tychto faz tieZ

obsahovali vyznamné koncentracie prvkov z
okolnych mineralov ale neboli analyzované
pomocou EBSD.

V inklGzii vo vzorke DVE-52/693,6 EDS
analyzy zistili pritomnost’ 7 réznych chloridovych
mineralov, obsahujucich Na, K-Ca (2:1), K-Fe-Na
(v pomeroch 3:1:1 alebo 3:2:1), K-Fe (v troch
roznych pomeroch 1:1, 2:1 a 1:2) a malu fazu
s bariom, olovom a sirou v susedstve K-Fe-Na
chloridov. KoreSpondujice EBSD obrazce potvrdili
zhodu s halitom a K-Fe faza s pomerom 2:1 mala
zhodu so Struktarou syntetického KFeCls. K-Ca
a K-Fe-Na fazy boli Strukturne blizke halitu alebo
sylvinu. Faza s detekovanym Ba-Pb-S mala EBSD
obrazce zhodné s baritom. U ostatnych faz
podobnost’ so Ziadnym znamym minerdlom zistena
nebola. EDS analyzy tieZz detekovali pritomnost
neznamej fazy, obsahujlcej vyznamné mnoZstvo
Zn, doprevadzané K, Fe, Cl alebo aj Na, ktoré viak
moéZu pochadzat' z okolnych faz. Mineral nebol
analyzovany pomocou EBSD.

DISKUSIA A ZAVER

Na identifikaciu  dcérskych  mineralov
sol'nych tavenin sa z aplikovanych metéd vyskumu
ako najvhodnejSia metdda javi kombinéacia FIB-
EDS, FIB-EBSD a Ramanovej spektroskopie.
Limity obmedzujice tieto metédy vSak stéale
neumozZiuju jednoznacnu identifikdciu vSetkych
faz. Hlavnym limitom je velkost' inkluzii, lebo pre
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aplikaciu FIB metod nie je vhodna vacsia vel'kost
objektov ako 10 pm. Preto velkost' jednotlivych
dcérskych minerélov je podstatne menSia ako
velkost oblasti  merania EDS analyz a
Ramanovych analyz. Prekryvanie signalu meranej
fazy s okolitymi minerdlmi a aj mozny mierny
posun miesta merania sposobuje velku neistotu pri
jednoznacnom ureni  chemického  zloZenia,
respektive pri priradeni ramanovského signalu ku
konkrétnej faze. V metodike EBSD je limitujica
absencia informécie o Struktdre u neznamych
analyzovanych faz, C€o pri  neexistujucom
ekvivalente v databdze EBSD neumozZiiuje ziskané
EBSD obrazce identifikovat, ani porovnavat’ medzi
jednotlivymi inkltuziami.

Jednoznatne zatial moZzno konStatovat' len
to, Ze v inkluziach sa systematicky vyskytuje NaCl
a KFeCls, ktorych pritomnost’ bola identifikovana
viacerymi metodami. Pritomnost KFeCls sa da
predpokladat’ aj z fazového diagramu systému
NaCl-KCI-FeCl,, kde KFeCl; je poslednd faza
podstupujuca eutekticku krystalizaciu (Robelin et
al., 2004). Tomu odpoveda aj spravanie sa tejto
fazy poCas mikrotermometrickych merani (identita
bola  potvrdend  ramanovskou analyzou).
Identifikacia ostatnych faz, okrem baritu je
problematickd. Vzhl'adom na pomery katénov v
chloridoch je moZné uvaZovat o pritomnosti
KCaCls, ktoré je zname ako vzacny minerdl
chlorokalcit, ale ten nema kubickU Struktdru, ako
vychadzala z EBSD analyzy chemicky podobnych
faz vinklaziach. Dalej mdZzeme uvaZovat o
pritomnosti NaKsFeClg, ¢o je minerdl rinneit, ale
opét’ jeho EBSD analyzy chemicky podobnych faz
v inkluziach tomu neodpovedaju. TieZz by tu mohla
byt pritomna faza KyFeCls, ktord je dalSou
moznou stabilnou fazou v systéme NaCIl-KCI-
FeCl, pri vy3Som pomere K/Fe v solnych
tavenindch (Robelin et al., 2004). Vysledky
Ramanovského mapovania inklizie vo vzorke
DVE-52/693,6 indikuju pritomnost’ Struktirne
podobnych faz s podobnymi Ramanovymi
spektrami, ale s rozdielnym chemickym zloZenim,
¢o by mohli byt napriklad okrem KFeCls prave
KoFeCls, NaKsFeClg alebo KCaCls. Nesulad

kryStalovej  symetrie  so StruktGrou  rinneitu
a chlorokalcitu by bolo mozné vysvetlit' odliSnym
Struktrnym  usporiadanim v dosledku ich
polymorfnych modifikacii, kedZe oba mineraly su
zname len z nizkotermalnych prostredi, pricom
minerdly v inkliziach krystalizovali za podstatne
vyssich teplét (>300°C). Zahadnym tieZ zostava
zloZenie a Struktdra tabulkovitého mineralu s OH
skupinou, o ktorom zatial' vieme jednoznacne
povedat’ len to, Ze obsahuje okrem OH aj Fe, Cl a
pravdepodobne v niz3ej koncentréacii aj K.

Zaverom mozno konStatovat, Ze pre
jednoznacnu identifikaciu  mineralov  solnych
tavenin je potrebné vo vyskume pokraCovat.
Slfubnou cestou by mohla byt chemickd syntéza
minerdlnych faz, ktoré by sa v inkliziach mohli
nachadzat. Konfrontacia ich ramanovych analyz
a rtg zdznamov s ramanovymi analyzami a EBSD
obrazcami minerélov solnych tavenin by mohla
potvrdit’ alebo vyvrétit' Spekulécie oich presnom
chemickom zloZeni a Strukture.

Podakovanie: Této praca bola
podporovand Agentirou na podporu vyskumu a
vyvoja na zaklade zmluvy ¢. APVV-0537-10.
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Uvob

Ruly predstavuju dolezity stavebny element
krystalinického sokla Zapadnych Karpat (ZK).
V roznom zastlpeni sa vyskytuji vo vSetkych
jadrovych pohoriach tatrika, vo viacerych zdénach
veporika, ako aj gemerika. \V pohori Ziar st zname
uz zo starsich prac Cermaka a Stacheho zo 60-tych
rokov XIX. storoCia. V mape boli zobrazené
Vettersom  (1909), neskdér Klincom (1958).
Petrograficky sa im priebezne venoval Miko (1966
— 1995). Pri sti€asnom mapovani pohoria Ziar boli
detailne zdokumentované (Kohat et al., 2013)
v juznej Casti pohoria, kde sa vyskytuju spolu
s ortorulami.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Petrograficka charakteristika

V ZK st ruly zastipené pararulami
(metamorfované sedimentarne horniny = protolit
najma psamity a pelity) a ortorulami
(metamorfované magmatity), ktoré boli derivované
z preddevonskych  (xpredpaleozoickych) hornin.
Tieto horniny boli metamorfované v amfibolitovej
facii a Casto maju aj znaky parcialneho natavenia
potas hercynskeho orogénu. V pohori Ziar sa
vyskytuji v najjuznejSom cipe krystalinika
v oblasti od Skleného cez Horefiovo, Prostrednu
horu, Kolarovo, Hrabovské lazy aZz do Panského
lesa sv. od Malej Causy, ako aj na severe v oblasti
Slovenského Pravna. Z makroskopického hl'adiska
si to drobnozrnné, ojedinele aj strednozrnné
horniny sivej aZz tmavosivej, miestami aj
tmavohnedo-sivej farby. Textlrne tvoria pomerne
Sirokd suitu variet: vacSinou maju vyrazne plosne
paralelnd - bridlicnatt a lupenovitd texturu,
lokélne aj paskovanu, respektivne migmatiticku
textru (obr. 1). Struktdru maju usmernent
lepidogranoblastickd, fibrolepidograno-blasticku az
granolepidoblasticki. Miestami porfyroblasticka
Struktdra kontaktnych rul byva rohovcova az
dlazbovitd (obr. 2). Petrograficky boli Mikom
vycClenené nasledujice typy rul: biotitické ruly,
biotitické ruly s granatom, muskoviticko-biotitické
a muskoviticko-sillimaniticko-biotitické pararuly,
kordieriticko-muskoviticko-biotitické a kordieri-
ticko-muskoviticko-sillimaniticko-biotitické  ruly,

kremenné ruly, rohovcové ruly, Ca-Si rohovce
(erlany), amfibolicko-biotitické ruly a migmatity.

v .
ot e
e
i o

Obr. 2 Typicka struktdra ruly zo Ziaru.

Na ich minerdlnom zloZeni sa podiel'aju:
kremen, plagioklas (albit az oligoklas), ojedinele aj
K-Zivec (ortoklas), biotit, muskovit, + sillimanit, £
grandt, lokalne bol pozorovany aj staurolit
a pinitizovany kordierit. Z akcesorii — zirkdn, apatit
amonazit. Kremefn - tvori alotriomorfné,
granoblastické, unduldzne zhasajice zrna velkosti
do 2 mm, v migmatitizovanych partiach tvori
kremenno-zivcové polohy. Plagioklas — vytvara
hypidiomorfné, ako aj alotriomorfné zrna,
polysynteticky, albiticky lamelované, miestami
zonalne. Bazicitu ma Angass, lokélne byva
sericitizovany. Biotit — vytvara lupienky vel'kosti
do 2,5 mm, ktoré su pleochroické. Uzatvarajd
drobné zrna zirkénov a apatitov, tvori agregaty
s muskovitom a sillimanitom. Miestami  sU
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chloritizované, pripadne baueritizované. Muskovit
— drobne lupienky do 1,2 mm sa Casto prerastaju
s biotitom. K-Zivec — vyskytuje sa podstatne menej
ako plagioklas v podobe alotriomorfnych zfn
vel'kosti do 0,4 mm. Granat — tvori drobné
idiomorfné zrnd, miestami opticky zonalne.
Sillimanit — je najCastejSie fibroliticky.
Geochemicka charakteristika

Pri rieSeni genézy rul z pohoria Ziar, na
zéklade chemického zloZenia, sme vyuZili hlavné
a stopové prvky, ako aj prvky vzacnych zemin
(REE) a ich izotopové zloZenie.

Podla diskriminacie Fe;Oswr VS. NaO vs.
K20 v klasifikacii Blatta et al. (1972) maju vietky
Studované vzorky rul zloZenie podobné litickym
pieskovcom. V Klasifikacii Floyda et al. (1989)
podla obsahu TiO, vs. Ni Studované vzorky rdl
zodpovedaju menej zrelym sedimentom a majd
trend zodpovedajuici litickym pieskovcom. Takyto
pieskovcovy charakter protolitu dokumentuje aj
pozicia Studovanych rul v diagrame Garcia et al.
(1994), derivovanych z peralumindznych hornin
(SPG) vépenato-alkalickej  série  (V-A s)
magmatickych hornin pochéadzajdcich z aktivneho
okraja kontinentu (obr. 3).

15A1,0,

Zr ' ~ 300Ti0,

Obr. 3 Diagram z prace Garcia et al. (1994) pre ruly
z pohoria Ziar.

Hodnoty indexu chemickej alteracie (Nesbitt
& Young, 1984) v rulach Ziaru (CIA = 51 ~ 64)
svedia o0 nizkej alteracii pri  zvetravani
v pébvodnych sedimentoch. VSetky Studované
vzorky ral maja v projekcii Al,O3 vs. (CaO +
Na,O) vs. K,O (Fedo el al., 1995) trend
charakteristicky pre zvetravanie granitoidov.
Z chemického zloZenia rul krystalinika Ziaru
vyplyva, Ze ich protolitom boli magmatické/
vulkanické horniny zloZenim podobné
granodioritom/ryodacitom.  Zdrojovou oblastou
protolitu  bola kontinentdlna kéra. Intenzita
zvetrdvania v zdrojovej oblasti bola nizka,

respektivne zvetravanie prebiehalo kratko, o moze
dokumentovat' intenzivnu tektonick(  aktivitu
v zdrojovej oblasti. Podl'a kritérii Bhatiu (1983) na
diskrimindciu tektonického prostredia protolit
Studovanych ral sedimentoval v geotektonickom
prostredi aktivneho kontinentalneho okraja (obr. 4).

La

A - oceansky ostrovny obluk

B - kontinentalny ostrovny obluk
C - aktivny kontinentalny okraj

D - pasivny okraj

Sc ; '“'Zr/10
Obr. 4 Diagram Bhatia (1983) pre ruly z pohoria Ziar.

Z prezentovanych diagramov (obr. 3 a 4) je
zrejmé, ze Studované ruly Ziaru maju relativne
maly rozptyl v chemickom zloZeni.

Ruly z pohoria Ziar sa vyznafujd
uniformnymi, nevyrazne frakcionovanymi
zdznamami REE s nevyraznou negativnou Eu
anomaliou, pricom celkova distribucia REE
v Studovanych  pararulach je pravdepodobne
kontrolovana pritomnostiou apatitu a monazitu
s minimom granatu v hornine (obr. 5).

1000
TTT

PAAS - postarchaicka australska bridlica
UCC - vrchna kontinentalna kora
MCC - stredna kontinentalna kora
LCC - spodna kontinentalna kora

100
T

Rock/chondrite

10

lh C P Nd Pm Sm Eu Gd T Dy Ho Er Tm Yb Lu

Obr. 5 Normalizovany zaznam distribucie REE rdl
z0 Ziaru v porovnani so zloZzenim kontinentalnej kéry.

Normalizované z&znamy obsahov REE
Studovanych vzoriek k zloZeniu chondritu C1 sd
medzi zloZzenim vrchnej a strednej kontinentélnej
kory.
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Rb/Sr izotopicky systém

Ziskané izotopické hodnoty Studovanych rul
z pohoria Ziar st v dobrej zhode s existujucimi
izotopickymi charakteristikami metasedimentov zo
ZK (Kohut, et al., 2008). Hodnoty stronciovych
izotopickych pomerov st v intervale ¥Sr/*Sr) =
0,71584 a7 0,71649 a ¥Rb/*°Sre = 0,21507 az
0,35372 pricom rekalkulované stronciové hodnoty
na spodnokarbdnsky vyvoj sokla (pre porovnanie
sinymi horninami ZK) variruju v rozmedzi
Sr/%Sresey = 0,71408 ~ 0,71542. Z genetického
hladiska tieto stronciové izotopické hodnoty
nasvedCuji na vyzrety korovy zdroj protolitu
Studovanych vzoriek rul.
Sm/Nd izotopicky systém

V Sm/Nd systéme ral z pohoria Ziar sme
nezaznamenali vyraznejSie rozdiely izotopickych
charakteristik, priCom ziskané hodnoty su
v intervale **Nd/**Ndg = 0,511883 ~ 0,511909
asm"Ndg = 0111841 ~ 0,114015.
Prepocitané epsilon hodnoty na spodnokarbonsky
vyvoj sokla variruju v rozmedzi enqso) = -10,53 aZ
-10,94, pricom tieto hodnoty (e >-6) indikuju
dominanciu  vyzretého, felzického, koérového
materidlu v protolite. Podobne zdanlivé korové
rezidencné veky towmosy = 1885 ~ 1917 Ma, patriace
k najstarSim v ramci ZK (obr. 6), poukazujd, Ze ich
prekurzor  bol generovany  zo  stredno
proterozoického kérového zdroja.

T(DMZS()
DMBaz 0.31~0.43 Ga
MGab  0.61~0.68 Ga

Amph  0.60 ~0.91 Ga
Dior 0.91 ~1.10 Ga
Gr 0.86 ~1.61 Ga

oG 1.23~1.82 Ga
MSed 1.84~1.96 Gﬁ

T T

0.0 0.5 1.0

T
15 Vek (Ga) 20

Obr. 6 Diagram modelovych TNYpwmezsy vekov ral Ziaru
na podklade modelovych vekov hornin ZK (Kohut,
nepublikované Udaje).

Nové Sr-Nd izotopické data z rdl pohoria
Ziar doplifiaju izotopickd charakteristiku hornin ZK
krystalinika. V' binarnom izotopickom systéme Sr
vs. Nd (obr. 7) spadaju priemetne body
Studovanych ral z pohoria Ziar do IV. kvadrantu
(Faure, 1986) medzi koérové horniny s Is; > 0,705
a s vyrazne negativnymi hodnotami €Ndsso), Ktoré
maju podobné izotopické zloZenie ako obdobné
metasedimenty zo Z&padnych Karpét s afinitou rdl
zo Ziaru k susednym ortorulam.
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Obr. 7 Diagram &Nd(350) vs. 1Sr(350) s vyznaCenim
poli hornin sokla ZK dokumentujaci kérovy pévod rul.

Datovanie pararul z pohoria Ziar

Pre datovanie rulovych hornin z pohoria Ziar
sme vyuZili metodiku dostupnii na pracovisku
SGUDS - EMP datovanie monazitov na pristroji
CAMECA SX-100. Ziskany vek (vazeny
aritmeticky priemer) zo 48 bodovych analyz t =
342 + 4 Ma je o nieCo mladsi, ako by sa dalo
oCakavat, avSak miestami zonalny charakter
monazitov, Siroky rozsah bodovych vekov a ich
bimodalne rozdelenie indikujd dve metamorfno-
magmatické udalosti pri ich genéze. StarSi proces
sa udial pred cca. 358 — 356 Ma, kym mladsi vek
cca. 334 — 332 Ma je zhodny s vekom anatexného
postihnutia okolnych ortoral (Kohdt, 2013) vid.
obr. 8.

Z-198

Vek: 342 + 4.0 Ma (26)

MSWD: 3.43

n=48
300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420

n
vek (Ma)

pocet
=

S )

~

0

Obr. 8 Datovanie monazitov rul z pohoria Ziar.

ZAVER

Geochemicky vyskum ral z pohoria Ziar
potvrdil existenciu pestrej suity metamorfovanych
hornin s mnoZstvom petrografickych variet.
Protolit ril zo Ziaru tvorili najmé litické pieskovce,
ktoré boli derivovane z kyslych magmatickych/
vulkanickych hornin v aktivnom kontinentalnom
okraji na severnej periférii Gondwany. Nd
modelové koroveé veky, ktoré sd jedny z najstarSich
v ZK, poukazuji na viacnasobnu recyklaciu
zdrojového materidlu v kore. VSetky znaky genézy
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rul zo Ziaru poukazuju na to, Ze si analégom rdl
pezinskej skupiny Malych Karpat (Méres, 2005,
2013).

Podakovanie:  Pradca  bola  hradena
z prostriedkov MZP SR — Gloha 19 10 Geologicka
mapa pohoria Ziar v mierke 1 : 50 000 a Ciasto¢ne
aj z grantu VEGA €. 1/0555/13.
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ZHODNOTENIE BIOINDIKACNEJ SCHOPNOSTI DRUHU TARAXACUM
OFFICINALE A AGRIMONIA EUPATORIA NA GEOGENNE
KONTAMINOVANYCH PODACH SV SLOVENSKA

Martin Kolesar, Jan Curlik, Andrej Durza

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecké fakulta, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava
Katedra geochémie, kolesar@fns.uniba.sk, curlikj@gmail.com, durza@fns.uniba.sk

Uvob

VyuZzitie niektorych druhov lieCivych rastlin
na fytofarmaceutické ucely v medicine moze byt
z pohl'adu geochémie doplnené o ich dalSiu
vyznamnU vlastnost’ - bioindik&ciu kontaminécie
prostredia potencialne toxickymi prvkami (PTP).
Pupava lekarska (Taraxacum officinale) svojim
hojnym vyskytom, schopnostou prispdsobit’ sa
Specifickym podmienkam okolitého prostredia
a mierou tolerancie a akumulacie viacerych PTP je
celosvetovo povazovana za vhodného bioindikatora
antropogénneho  zneCistenia  (Kabata-Pendias
a Dudka, 1991; Keane et al., 2001).

V nadej Stadii zaoberajucej sa geogénnou
kontaminiciou  voblasti  flySového  pasma
a centralno-karpatského  paleogénu  na SV
Slovenska sme zistovali do akej miery dokaZzu
nadlimitné (Cr a Ni), alebo zvy3ené (Fe, Mn, Co,
V, Cu a Mo) obsahy prvkov v ,serpentinickych®
podach prestupovat’ do rastlin. Prirodzene sa

vyskytujuce druhy - pupava lekérska, ana
niektorych  miestach taktieZz repik lekarsky
(Agrimonia  eupatoria)  indikovali  zvySené

koncentracie skimanych prvkov, predovietkym Ni,
v korefioch a nadzemnych Castiach rastlin. Rozsah
koncentracie Ni v nadzemnych castiach pupavy
a repika kolisal v rozmedzi 1,6 — 16,3 mg.kg™, ¢o
presahuje takmer v3etky referentné hodnoty pre
obsah Ni v tychto rastlindich (Rule, 1994; Kabata-
Pendias a Dudka, 1991; Khanina et al., 2010).
Niektoré prvky ako napr. Cu, Mo, alebo Mn su pre
rastliny esencialne aich prijem a translokacia
rastlinou je vysSia. Prvky ako Cr, Co aVsu
rastlinami zvacSa odoberané v najnizSej miere
a akumuluju sa predovsetkym v korefiovej zéne.

Bioindikacnd  schopnost’ pupavy bola
preukazana na viacerych lokalitach
s antropogénnym  zneCistenim, avSak doteraz

nebola venovana pozornost’ geogénne znecistenym
pddam. Rovnako nepreskimana ostava schopnost’
repiku indikovat' zvySené koncentracie PTP na
znec€istenom Uzemi. Vzhl'adom na to, Ze sa v oboch

pripadoch jedna o lieCivé druhy rastlin, mala by sa
taktiez venovat' osobitd pozornost’ ich zberu v
kontaminovanych oblastiach.

METODIKA

Odber podnych vzoriek bol realizovany
vdvoch oblastiach: 1.  Centralno-karpatsky
paleogén (Hutianske a Zuberecké suvrstvie) a 2.
Magurské flySové pasmo — Ralianska jednotka
(Zlinske a Belovezské suvrstvie). 1. oblast’ je
priblizne 110 km dlh& a 12 km Siroké a tiahne sa od
pol'skych hranic na SZ SR smerom na JV
k Vranovu nad Toplou. 2. menSia oblast je
situovana medzi mestami Stropkov, Svidnik,
Bardejov aZz k pol'skym hraniciam a je zhruba 40
km dlhd a 25 km Siroka.

Zmesné vzorky humusovych horizontov p6d
boli odoberané z hibky 5 — 20 cm. Vzorky boli
suSené pri laboratérnej teplote aZz do Uplného
vysuSenia, mierne podrvené v achatovej miske a
sitované za sucha na ziskanie frakcie pod 2 mm.
Listy, resp. (nadzemné casti) a korene druhu
Taraxacum officinale a Agrimonia eupatoria boli
zberané v tesnej blizkosti odberov pédnych vzoriek
v obdobi mé&j — jal 2009 - 2013. Casti rastliny,
Specialne korene, boli dékladne umyté pod prudom
vodovodnej vody a nésledne preplachnuté
destilovanou vodou. Naésledne boli vzorky
vysuSené v suSicke pri 40°C a pomleté. Podne i
rastlinné vzorky boli analyzované v laboratériach
ACME- Analytical Laboratories Ltd., Vancouver,
Kanada metodou ICP-ES, resp. ICP-MS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obsah Cr, Ni, Fe, Mn, Co, V, Cu a Mo v pupave a
repiku

Pupava i repik vo vyznamnej miere indikuju

zvySené obsahy vacSiny PTP v geogénne
kontaminovanej oblasti SV Slovenska.
Koncentracia PTP v  rastlinach  kolisala

predovSetkym v zavislosti od prvkov (obr. 1).
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Obr. 1 Koncentracia PTP v nadzemnych Castiach pUpavi lekarskej (Taraxacum officinale) a repika lekarskeho
(Agrimonia eupatoria) rastacich na geogénne kontaminovanych pddach SV Slovenska

Obsahy  chromu v pulpave  a repiku
vyznamne prevysujd jeho priemerné koncentracie
v rastlinach. Evidentné je vySSie zastUpenie tohto
prvku v korefioch ako nadzemnych Castiach rastlin.
Rozdielne vysledky priniesli vyskumy z Pol'ska,
kde vSeobecne nizsi podiel Cr obsahovali korene
ako listy pupavy (tab. 1). Ak porovndme obsahy Cr
v pOde a rastline, zistime, Ze rozdiel medzi nimi je
vyrazny. | napriek zvySenym koncentraciam tohto
prvku v skdmanych vzorkach rastlin (0,3 - 4,7
mg.kg™?) je ich podiel oproti koncentracii v pdde
(60 — 1200 mg.kg™t) ovela nizsi. Cr je v pddach
pritomny zvatSa vimobilnej forme, taZko
pristupny pre prijem rastlinami. Rastliny ho
zadrZiavaju vo vakuolach korefiovych buniek
a jeho translokécia do nadzemnych Casti je preto
redukovand (Shanker et al., 2005). Spominané
vlastnosti limituju vyuZitie Cr v bioindik&cii
rastlinami pri zistovani geogénnej kontaminéacie
pod.

Nikel je vporovnani sCr pre rastliny
biopristupnejsi. Jeho koncentrécie v pdde (20 — 600
mg.kg™?) st v porovnani s Cr nizsie, aviak obsahy
v rastlinach (1,6 — 22,6 mg.kg™) vysSie. Rozdiel
medzi koncentrciou v koreni a nadzemnej Casti

SV Slovensko

nebol tak vyznamny ako u Cr. Ni je v pode
viac mobilny a rastlina ho v zavislosti od pédnych
podmienok (pH, pritomnost’ Fe, Mn oxidov, ilovej
frakcie aorganickej hmoty) prijima korefimi
ochotnejSie, na C€o je néasledne skrz xylém
translokovany do nadzemnych organov (Yusuf et
al., 2011).

Zelezo je i napriek jeho vyznamnej
koncentracii v pdde (13000 — 45000 mg.kg?)
rastlinami poberany v niz8ej miere (110 — 410
mg.kg?). Z tab. 1 je vidiet, Ze zvy3ena
koncentracia tohto prvku sa neprejavila len v pdde,
ale taktieZ aj v pUpave arepiku. Podobne ako

uvacsiny prvkov iFe bolo prednostne
akumulované v korefoch rastlin.
Markert, (1992) stanovil v referencnej

rastline vysSiu koncentraciu manganu ako Zeleza.
V naSom pripade ako aj v pripadoch z Pol'ska
a Ruska (Kabata-Pendias a Dudka, 1991; Khanina
et al., 2010) je to opaCne. Okrem toho sa naSe
vysledky zhoduju s pol'skymi a ruskymi ivo
vysSich obsahov Mn v nadzemnej Casti rastliny,
ako v korenoch.

referencné hodnoty priklady zo sveta

prvok plpava (P,R) repik (P,R) pupava (R)® pupava (Polsko) (P)* repik
rastlina® (Rusko)
N (n=33) K (n=6) N (n=9) K(n=2) N K N K )°
Cr 1,8(0,2-4,6) 3,3(2,7-4,2) 1,9 (1,2-2,8) (3,3-4,7) 1,5 (0,2-0,5) (0,1-2,8) 0,84 0,60 4,79
Ni 6,8 (1,8 - 16,3) 7,0(1,7-10,8) 7,8 (1,6 -14,5) (4,4 -22,6) 1,5 (0,5-6,2) (0,2 -6,6) 1,94 1,17 1,1
Co  0,18(0,08-0,35) 0,23 (0,17 -0,28) 0,37 (0,11-0,79) (0,33 -0,43) 0,2 N N N N 0,96
\2 (<0,2-3) (<2-7) (<2-4) (<2-10) 0,5 - - - - 0,61
Cu 13,4 (6,1-21,4) 14,6 (9,9 -19,9) 7,4(5,8-9,1) 8,2-11,3) 10 (5-20) (5-25) 11,83 9,38 8,06
Mo 0,7(0,2-1,8) 0,2(0,1-0,5) 0,4(01-1) (0,2-0,6) 0,5 - - - - 1,48
Fe 175 (120-360) 213 (170 - 280) 211 (110 - 410) (210 - 400) 150 N N 184,4 100 161,3
Mn 73 (30-137) 52 (23-73) 63 (22 -153) (18 - 26) 200 (15 -170) (5-50) 51,45 16,58 24,12

Podra:  Markert, 1992; ® Rule, 1994; ¢ Kabata-Pendias a Dudka, 1991; ¢ Khanina et al., 2010 (sp. Agrimonia pilosa Ledeb).

Tab.1 Obsah PTP v analyzovanych vzorkach plpavy a repika v porovnani s referenénymi hodnotami zo svetovej
literattry (P — priemernd hodnota; R — rozsah: min-max; N — nadzemna Cast’ — listy, stonky; K — korefi; n — poCet

vzoriek) (hodnoty v mg.kg?)
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Obsahy kobaltu v rastlindich st spomedzi
Tieto koncentracie sa zasadne neliSia ani od
referencnych hodn6t. Co ma v pbdach podobny
osud ako Cr. Charakteristickd je jeho nizka
mobilita, obmedzeny prijem rastlinou a prednostna

akumuldcia v korefioch  (Kabata-Pendias a
Mukherjee, 2007).
VacsSina  skumanych  vzoriek  rastlin

obsahovala vanad pod hranicou detekéného limitu
(2 mg.kg?). VSeobecne je jeho koncentracia
v rastlinach ovela nizSia nez v pdde a zvacsa koliSe
v rozmedzi 0,01 — 0,7 mg.kg™ (Kabata-Pendias a
Mukherjee, 2007). Panichev et al. (2006) vo
svojom vyskume uvadza, Ze aj napriek vysokym
obsahom vanadu v podach (1500 — 3600 mg.kg™)
celkové mnozstvo v travach bolo iba 8-13 mg.kg™.
Kabata-Pendias (2011) av3ak upozorfiuje, Ze uZz
mnozstvo 2 mg.kg! méze spdsobit’ v niektorych
pripadoch chlordzu a inhibiciu rastu. Z niektorych
vysledkov je mozny predpoklad akumulécie
v korefioch, avSak pre objasnenie je potrebné
stanovit' nizSiu hodnotu detekéného limitu pri
analyze rastlinnych vzoriek.

Koncentracia ~ medi  vrastlinich  sa
pohybovala od 6 do 21 mg.kg™. Tento esencialny
prvok je vyznamnou stcastou viacerych enzymov
a zohrdva dolezitt alohu pri fyziologickych
procesoch vrastline (Kabata-Pendias, 2011).
Transfer Cu do nadzemnych Casti rastlin je
limitovany, €o ma za nésledok jeho vysSie
mnoZstvo v koreni (Liu et al., 2001). Obsahy Cu
v skimanych vzorkach korefiov boli vysSie neZ

v nadzemnych cCastiach, avSak vo vacSine pripadov
nebol rozdiel prili§ velky.

TaktieZ molybdén je povaZovany za délezity
esencidlny prvok v rastlindch. No i napriek tomu je
jeho koncentricia v rastlinich nizka (Kabata-
Pendias a Mukherjee, 2007). V listoch a stonk&ch
pupavy a repiku sa obsah Mo pohyboval v rozpéti
0,1 — 1,8 mg.kg? (median = 0,49 mg.kg?). Ked
tieto hodnoty porovndme s medidnom pre
slovenské pody (0,5 mg.kg?) (Curlik a Seftik,
1999) a skumané pddy (0,55 mg.kg™) je evidentné,
Zze Mo rastliny prijimaja aakumuluja vel'mi
ochotne. Podobne ako v pripade Mn sme zistili
vysSie koncentrdcie Mo v nadzemnej Casti rastlin,
¢o svedci o translokacii prvku z korenov.

Bioindika¢n& schopnost’ Taraxacum officinale
a Agrimonia eupatoria

Je mozno konStatovat, Ze v oboch druhoch
lieCivych bylin — pupave a repiku bola potvrdena
vyznamna schopnost’ indikovat  zvySené obsahy
niektorych PTP v geogénne kontaminovanych
podach. Plpava prejavila v porovnani s repikom
lepSiu schopnost’ akumulécie Cr, Cu, Mn a Mo.
Naopak repik poberal Fe a Co vo vacSej miere neZ
pupava. | napriek vysokym obsahom Ni v repiku
a vyznamnejSej korelacii medzi obsahom Ni v pdde
a rastline, bol vnaSom pripade vy3si prijem Ni
pupavou. Rozdielna  schopnost prijmu a
akumuldcie prvkov vplpave arepiku je
prezentovand na 3 spolo¢nych lokalitach (tab. 2).

.. Cr Ni Co Cu Mo Fe Mn
ESI0  jokalita "
vzorky druh ' o ' o o ' o ' o ' o '
to. 2,50 12,40 0,18 11,20 1,42 140,00 57,00
5/10 Mernik 786,83 624,00 29,20 18,10 0,30 39935,74 697,05
ae. 2,10 12,60 0,51 8,69 0,29 210,00 62,00
to. 1,60 3,20 0,35 18,31 1,50 160,00 126,00
6/10 Mernik 150,52 86,00 17,00 31,60 0,40 40705,08 851,95
ae. 1,20 6,40 0,79 9,10 0,12 150,00 133,00
to. 0,50 6,79 0,33 13,60 0,60
38/A  Pavlovce 649,99 269,00 24,60 14,10 1,70 32242,34 542,15
ae. 1,70 9,20 0,16 5,83 0,99 180,00 24,00

Tab.2: Porovnanie koncentracii PTP vo vzorkach plpavy a repika rastdcich na spolocnej lokalite (p — poda; r —
rastlina; t.0. — Taraxacum officinale; a.e. — Agrimonia eupatoria) (vietko v mg.kg?)

Pupava je v porovnani s repikom vhodnejsi
bioindikator predovietkym pre jej vyznamnejSie
zastupenie v prirode, dlhé obdobie kvitnutia (april
— oktober) ataktieZz lepSiu schopnost” poberat
prvky ako je Ni, Cr alebo Cu.

Okrem  schopnosti  rastlinnych  druhov
prijimat’ prvok z péd v rozlicnej miere je dblezité
posudzovat" vplyv pddnych faktorov na prijem
prvku. Cinitele ako st hodnota pH, pritomnost
oxidov Fe, Mn, zrnitost a katibnova vymenna

kapacita pbd alebo podiel organickej zlozky
a karbonatov v pédach zohravaju vyznamna rolu
v biopristupnosti toho, ktorého prvku do rastlin. Na
obr. 1 mdZeme vidiet, Siroky rozsah koncentracii
prvkov v nadzemnych Castiach pupavy a repika,
ktory zavisi od prvku, rastliny, ako aj pddnych
podmienok.
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ZAVER

Zvysené obsahy Cr, Ni, Fe, Mn, Co, V, Cu
aMo vgeogénne kontaminovanych pddach
Centréalno-karpatského paleogénu a Magurského
flySu na SV Slovenska sa vo vyznamnej miere
dostavaju do korefiov, listov a stoniek lieCivych
bylin na nich rastlcich. Druhy Taraxacum
officinale a Agrimonia eupatoria akumulovali
prvky v nasledovnom rozsahu: Cr (0,3 — 4,6), (1,2
—4,7); Ni (1,7 - 16,3), (1,6 — 22,6); Fe (120 — 360),
(110 - 410); Mn (23 - 137), (18 — 153); Co (0,1 -
0,4), (0,1-0,8); V(<0,2-7),(<2-10); Cu (6 -
21), (5,8 -11,3)a Mo (0,1 -1,8), (0,1 — 1) (mg.kg"
). SG to mnozstva prekraGujice referenéné a vo
viacerych pripadoch i fytotoxické hodnoty pre
obsah tychto prvkov v rastlinach.

Na prijem prvkov do rastlin méZzu mat vplyv
viaceré faktory. O celkovom mnoZstve prvku
v nadzemnych Castiach a korenoch bylin rozhoduje
predovSetkym druh a forma prvku v pbdach, typ
rastliny a p6dne vlastnosti. Celkova koncentracia
prvku v péde nebola pre jeho obsah v rastline vZdy
rozhodujlca. LepSiu korelaciu predovietkym u Ni
medzi obsahom v pOde a rastline vykazoval repik
nez pupava. AvSak pupava mala naopak lepSiu
schopnost’ poberat’” Ni z pddy, rovnako aj Cu a
v mendej miere aj Cr, Mn aMo. V porovnani
s pupavou prijimal repik ochotnejSie Fe a Co.
Esencialne prvky (Mn, Cu a Mo) boli prijimané
korenmi a nasledne translokované do nadzemnych
Casti vo vécSej miere ako prvky Cr, Co, alebo V,
ktoré boli pre nizku biopristupnost’ poberané
v malych mnoZstvdch a zvatSa blokované
v korefovych bunkach.

Okrem lepSej schopnosti poberat” prvky ako
Ni, Cu alebo Cr ma druh Taraxacum officinale
vhodnejSie bioindikacné vlastnosti i preto, Ze ho
mobZeme najst’ dlhodobo, od aprila az do oktdbra,
takmer na kaZzdej Studovanej lokalite. Agrimonia
eupatoria sa javi taktiez ako dobry indikétor
zneCistenia pdd a obsahy Ni a dalSich prvkov
v ilom dobre koreluju s obsahmi v pédach. AvSak
jeho 3pecifickejSie naroky na kvalitu Zivotného
prostredia a kratke obdobie kvitnutia, zvacSa od
juna do augusta, ho obmedzuji vo vyuZiti pri
bioindikacii zne€isteného prostredia.

Pupava lekarska arepik lekéarsky, ako uZ
zich ndzvu vyplyva, patria medzi vyznamné
lieCivé byliny délezité z medicinskeho hladiska.
Ich zber by mal byt preto realizovany v oblastiach
bez kontamin&cie toxickymi prvkami a zohl'adnené
by mali byt rovnako pddne vlastnosti, ktoré
vplyvajd na biopristupnost’ prvku do rastliny.

Podakovanie: Téato praca bola
podporovand grantom UK/189/2014 a VEGA
1/0989/12.
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NAKLADANI S DULNIMI VODAMI PRI PROVOZU A ROZVOJI
PODZEMNICH ZASOBNIKU PLYNU A JEHO ENVIRONMENTALNI
ASPEKTY

Luka$ Kopal', Radek Osi¢ka?!, Jan Milicka?
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Uvob

Podzemni zasobniky plynu (PZP) slouZi
celosvétové pro pokryvani vykyvl ve spotfebé a
pfepravé plynu. PZP jsou nejcastéji budovany ve
vytéZzenych  ropo-plynovych  loZiscich, ve
zvodnélych propustnych vrstvach (aquiferech)
nebo v uméle vytvorenych podzemnich kavernéach.
Ve vdech téchto typech PZP je nutno poCitat
s aktivitou a chemickym sloZenim vrstevnich
pripadné dilnich vod. V solnych kavernach jsou
pomoci vody louzeny wvrstvy evaporitd a
rozpousténim vzniklé solanky byvaji
problematickym odpadem. Vrstevni vody mohou
po odtéZeni loZiska uhlovodikd plsobit nepriznivé
pfi opétovném vtlaceni plynu do struktury.

Nasycenim pord horniny vodou, které drive
vypliioval plyn, mdze negativné ovlivnit
propustnost hydrataci  jilovych minerald
v kolektorské horning. Tento proces miiZze vyrazné
zpomalit v ndbéhovém obdobi vytvareni resp.
rozSifovani plynové Casti zasobniku a snizit
vykonnost zavodnénych sond. Jedna se témér vzdy
o velkd mnozstvi rlizné mineralizované vody, Gasto
s rozpuSténym plynem a kapalnymi organickymi
latkami, kterdA musi byt vytésnéna zté Casti
kolektorské horniny, v niz ma byt uskladnén plyn.
V pripadé, Ze vrstevni vodu lze jen s obtizemi nebo
nedostateCné rychle vytésiiovat je celosvétové
popsano nékolik pokusnych i provoznich aplikaci
jeji odCerpavani Ci prelivové tézby. Jsou vyuZivany
celé fady zplsobl Cerpani vrstevnich vod odvislé
od tlakovych pomérd loZiska, soudrZnosti
kolektoru a dalSich faktord.

Dal$i nakladani, nyni uz s diInimi vodami na
povrchu, je dano legislativnimi, ekologickymi,
hydrologickymi a infrastrukturnimi - moznostmi
dané lokality. Cilem této prace je shrnuti metod a
aplikaci Cerpani a nakladani s ddlnimi vodami pfi
provozu a rozvoji PZP s diirazem na minimalizaci
dopadu na Zivotni prostfedi.

ZKUSENOSTI S NAKLADANIM S DULNIMI
VODAMI V OBLASTI PODZEMNIHO
USKLADNOVANI

V literatufe je popséna konverze po primarni
tézbé zavodnéného loZiska zemniho plynu Lehrte
v Némecku, kde pomoci hlubinného elektrického
odstfedivého ponorného Cerpadla byla odCerpana
proplynénd loZiskova voda, coz diky expanznimu
rezimu loZiska nezplsobilo jeho opétovné
zavodnéni a umoznilo vytvoreni z&sobnikového
objektu. VyuZity byly 2 sondy, pficemZ po dobu
Ctyf let bylo odCerpano z hloubky 970-1150 m
370 000 m® loZiskové vody. Loziskova voda byla
odvadéna 13km dlouhym kapalinovodem a opétné
zatla€ena do vodniho zapoli ropného loZiska na jiné
lokalité z ddvodu jeji silné mineralizace.

DalSi zajimavad zkuSenost s nakladanim
s dInimi vodami pfi uskladiiovani zemniho plynu
je zaznamendna na podzemnim  zasobniku
Reitbrook v Némecku. Tento zasobnik byl
vytvofen vlozisku ropy a zemniho plynu
v antiklindlni struktufe nad solnym pném. ReZim
loZiska je expanzni s nizkou aktivitou loZiskové
vody, pouze ropa vytvarejici Uzkou ropnou zénu
ma tendenci migrovat do vysSich strukturnich
poloh podél puklin pfi niZSich loZiskovych tlacich
béhem cyklovani z&sobniku. RozSifovani plynové
Casti probiha v disledku snizovani tlaku ve vodnim
zapoli jeho odCerpavanim s vyuZitim 40 sond. Po
primarni tézbé do nich jsou instalovana plunzrova
Cerpadla (kozliky) elektrickd hlubinnd odstrediva
Cerpadla a je vyuZivana rovnéZ metoda tézby gas
liftem. TéZena fluida ve smési loZiskova voda, ropa
a vydéleny zemni plyn jsou separovana, ropa je
prodavana jako vedlejsi produkt, zemni plyn opétné
zatlaCen do z&sobnikového objektu a loZiskova
utracena do nadloZni zvodnélé vrstvy. V tomto
pfipadé se jednd o loZiskovou vodu solanku o
mineralizaci v fadech stovek tisic mg/l. S touto
solankou v dané lokalité nelze nakladat jinak, nez
Ze je utrdcena do ktomu vhodnych horninovych
struktur.

V Ceské Republice bylo v ramci projektové
pfipravy uvaZzovano nad podobnymi aplikacemi
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nakladani  sdlilnimi  vodami v souvislosti
s rozSifovanim skladovaci kapacity zasobnikd.
Byly vybrany dvé lokality PZP Tvrdonice a PZP
Dolni Dunajovice u nichZ byly provéfovany rdzné
mozZnosti, geologické a technické podminky
realizace, ekonomické hodnoceni a v neposledni
fadé legislativné-ekologické aspekty takovychto
zamer(.

Na PZP Tvrdonice situovaném v moravské
Césti videniské panve v prostoru primarniho lozZiska
ropy a plynu Hrusky bylo uvazovéano projektovano
a zkouSeno rozSifovani plynové Casti v jednom
z pis€itych obzord v hloubce cca 1200 m pomoci
odCerpavani loziskové vody pfFirozenym prelivem a
Cerpadnim a naslednym zatlaCenim do nadloZnich
propustnych vrstev. Pro tento ucel bylo vyclenéno
sedm sond, znichz dvé byly uvedeny do
projektovaného stavu. Na téchto dvou sondach byly
provedeny Cerpaci pokusy, pohlcovaci zkousky za
ucelem zjisténi sloZeni vrstevnich fluid, fazového
poméru Cerpanych fluid, kolektorskych vlastnosti
otevienych obzorl. Bylo zjisténo, Ze se ve stiedné
mineralizovanych loziskovych ~ vodach o
mineralizaci 13000 mg/l je za lozZiskovych
podminek rozpusténo cca 2 litry rozpusténého
zemniho plynu metanového typu. Vykony sond
byly shledany jako wvyhovujici pro realizaci
projektu, kolektorské vlastnosti hornin jsou rovnéz
jako pfiznivé, pouze jejich nizsi soudrZnost,
vyZaduje zabudovani protipiskovych filtr( do sond.
Na z&kladé téchto zjisténi bylo naprojektovano

podzemni  vystrojeni sondy  skladajici se
z produkéniho  pakru hlubinného vietenového
Cerpadla s vhodnym elastomerem, ktery je

rezistentni vG¢i vydélenému zemnimu plynu a
zejména kvali pfipadnému vynosu pevnych Castic
z kolektorské horniny, proti kterému je sonda navic
chrdnéna protipiskovym filtrem. Byla rovnéz
naprojektovana nadzemni technologie sestavajici
z méficich a bezpe€nostnich prvkd zafizeni na
separaci rozpusténého plynu a jeho zuzitkovani,
filtry pevnych Castic, zé&sobnikové nadrze,
zatlaCeciho Cerpadla pro utraceni vytéZené vody do
nadloZniho propustného obzoru. Utraceni mélo
probihat oddélenym mezikruzim té samé sondy,
jejimz prostfednictvim byla voda Cerpdna na
povrch. Nakladani s vytézenou loZiskovou vodou
bylo posléze zpracovano ve dvou variantach
vzhledem k obavam o integrité okolnich sond
v disledku zatlaceni vétSiho mnozstvi lozZiskové
vody do nadloZniho obzoru. V druhé varianté se
uvazovalo o Cisténi loziskové vody od
rozpusténych  kapalnych uhlovodikd, redukci
amonnych iontl a snizovani celkové mineralizace
s vyuzitim odsolovaciho zafizeni pracujici na
principu reverzni osmézy. Néasledné vycisténa voda
méla byt vypuSténa do recipientu na zakladé

povoleni vodopravniho Uradu. Koncentrat vznikly
jako produkt reverzni osmézy redukovany o 70%
objemu vycCisSténé vody, mél byt zatlaen do
mezikruzi sondy, jak se uvazovalo pdvodné.
Projekt na rozsifeni kapacity na tomto PZP byl jako
celek pozastaven a kdalSim realizacnim pracim
nedoSlo. Nicméné provedené prace a testy ukazaly
proveditelnost zaméru a v pfipadé obnoveni

projektu je na né mozné navazat.

Obdobny projekt byl zvaZzovan na dalSim
PZP a to na PZP Dolni Dunajovice. PZP Dolni
Dunajovice je situovano vV jizni Casti karpatské
pfedhlubné v hloubce cca 1100 m pod povrchem.
PZP bylo vytvoreno z Castecné vytéZzeného loZiska

zemniho plynu, které bylo zjisténo ve
spodnomiocennich  glaukonitickych  piskovcich
eggenburgu. Pro ovéfeni proveditelnosti byla

vybrana jedna pozorovaci sonda s maximalni
mocnosti kolektorské horniny a s pfedpokladanymi
dobrymi kolektorskymi vlastnostmi. Béhem opravy
sondy bylo provedeno nékolik pohlcovacich
zkouSek v nadloZznich obzorech, které byly
uvazovany pro utraceni. Ty se ukézaly pro utraceni
v oblasti této sondy jako nevhodné z diivodu nizké
propustnosti  zkouSenych obzorl. Sonda byla
vybavena elektrickym hlubinnym odstfedivym
Cerpadlem pro ovéfeni produkénich schopnosti
sondy z podloZniho skladovaciho obzoru. Po jejim
otestovani  byly zjistény horSi  kolektorské
vlastnosti  skladovaciho  obzoru, nez bylo
pfedpokladdano a nez byly zjistény pfi analyzich
jader. Priiny a vysvétleni tohoto jevu dosud
nebyly prezentovany. Pro dalSi testovani byl
zbudovan kapalinovod do mistniho recipientu a
zajisténo povoleni pro vypousténi loZiskovych vod
béhem testovani. Na provozni utraceni Cerpanych
loziskovych vod bylo uvaZzovano odvrtat utraceci
sondu/sondy na nizké kry lozZiska, ale to se
vzhledem  kvysledkim  ztestované  sondy
nerealizovalo. Ackoliv by pfinos tohoto projektu
byl podstatny, geologické podminky na Cerpani
loZiskovych vod nejsou velmi pfiznive.

Obecné nakladani s diilnimi vodami je v CR
oSetfeno v hornim zakoné ¢. 44/1988 Sb § 40, kde
organizace je pfi hornické cinnosti opravnéna
vyuzivat diIni vody pro svoji vlastni potfebu,
vypoustét nadbyteCnou do povrchovych a
podzemnich vod dle podminek vodopravniho Gfadu
a organu ochrany vefejného zdravi. Ugastniky
fizeni na vodopravnim Gfadé byva vzdy prislusny
podnik povod. Organizace pfi hornické Cinnosti
uskladiovani zemniho plynu je podle horniho
zékona povinna pecovat o dilIni vody a hospodarné
s nimi nakladat.

105



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2014

CHARAKTERISTIKA SLOZENI VE VODE
ROZPUSTENYCH PLYNU
Vzorky rozpusténych plyni z Cerpacich

pokusli na sondach PZP Tvrdonice uréenych pro
Cerpéni loZiskovych vod ziskanych ze sarmatskych
obzorll obsahuji z 95-98% metanu s obsahem
vyssich alkan( okolo 1 obj. %. Zbytek smési tvori
dusik. Obsahy hélia u plvodnich loZiskovych
plyn( dosahuji hodnot v Fadech tisicin objemovych
procent. Smérem do nadlozi sarmatskych obzor(,
ve vodé rozpusténych plynech narlsta obsah
dusiku a kysliku na ukor metanu, vy3si alkany zde
zcela chybi. Dle izotopického sloZeni metanu se
jedna v sarmatskych obzorech o smiSené plyny na
pomezi sloZeni bakterialniho a termogenniho, s
ropou asociovaného, plynu. Mira nasyceni
loZziskovych vod zjisténd méfenim fazového
poméru voda/plyn z hlubinnych vzorkd pfi daném
loZziskovém tlaku dosahuje 95-98%, kde se v
priméru z 1 litru vrstevni vody uvolni 2 litry
rozpusténého plynu. Tento pomér se prilis neméni i
kdyzZ je jsou vzorky odebirany ve vétsi vzdalenosti
od plynem sycené ¢asti loZiskovych struktur.

CHARAKTERISTIKA VZORKU VRSTEVNICH
VOD

VétSina studované vzork vod predstavuje
stfedné mineralizované vody Na-Cl typu. Svymi
poméry rozpusténych iontli jsou typickymi vodami
uzavienych péanvi bez ovlivnéni meteorickymi
vodami a odrazeji pdvodni salinitu prostfedi pfi
jejich uzavieni a infiltraci do miocennich
sedimentd. Vzhledem ke zvysenému obsahu
bromidli, jodidd, HBO, a amonnych iontd
doprovazené nizkymi koncentracemi siranll Ize
sloZzeni vrstevnich vod Kkorelovat s ostatnimi
vodami lozisek ropy a zemniho plynu v ramci celé
videniské  panve. Jejich  brakickd salinita
koresponduje s postupnym vyslazovanim dané Cast
videniské panve a stfidani marinnich, deltovych a
fluvidlnich sedimentacnich prostfedi. Hodnoty
celkové  mineralizace vrstevnich vod PZP
Tvrdonice jsou nejcastéji v rozmezi 12 000 az 13
000 mg/I.

DalSim charakteristickym jevem pro vody
lozisek ropy a zemniho plynu jsou zvySené
koncentraci HBO.. Na PZP Tvrdonice pozorujeme
zvysené koncentrace HBO; v loZiskovych vodach,

coz daldim indikatorem uzavienosti obzorl na
tomto PZP.
Hydrogeologickd uzavienost horninovych

struktur byva nékdy posuzovana z hlediska
charakteristického koeficientu r HCOz/r CI-.

Hodnota koeficientu r HCOs/r CI" nabyva
hodnot 0,01-0,1 v studovanych souvrstvich
spodniho sarmatu.

Zhodnoceni izotopického slozZeni vod v této
Casti videriské panve bylo zpracovano v prace Ing.
Buzka a Ing. Michalicka (1997). Izotopické sloZeni
vod a koeficient r Br/r CI koresponduje
s brakickou salinitou vod a odrazi 50-60 % zfedéni
morské vody avSak bez ovlivnéni recentni infiltraci
meteorickych vod.

ZAVER

VyuZziti a nakladani s loziskovymi vodami
neni pFili§ prioritizovana oblast pfi uskladfiovani
zemniho plynu, a je k ni pFistupovano jako k jedné
zmnoha technologickych ¢&asti provozu PZP.
Pfesto pfi spojeni sdobrymi napady a se
zkuSenostmi z jinych zéasobnikd miZze podstatné
napomoci zefektivnéni i rozvoji podzemniho
uskladiiovani. Geochemie vrstevnich vod a plyn( je
v této Cinnosti zadkladnim kamenen, od kterého se
odviji navazujici technologie a environmentélni
aspekty. Kromé tohoto vyuZiti lze s dspéchem
vyuZzivat loZiskové vody jako zdroj nékterych soli,
pfipadné je vyuzivat pro balnelogické ucely, Ci
zdroje geotermalni energie.

Podakovanie: PFispévek vznikl za podpory
grantu VEGA 1/0989/12.
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Uvob
Ministerstvo Zivotného prostredia Slovenskej

republiky, ako riadiaci orgdn pre Operacny
program Zivotné prostredie, diia 6.9.2012 rozhodol
o schvéleni Ziadosti o nenavratny finanény
prispevok pre geologicki dlohu s nazvom
»Monitorovanie environmentalnych zatazi na
vybranych lokalitich ~ Slovenskej republiky*.
Cielom geologickej ulohy rieSenej Statnym
geologickym Ustavom Dionyza Stura je navrh a
realizacia monitorovacich systémov pre vybrané
environmentélne zataze na Slovensku. Geologicka
Gloha napifia programové ciele vlady Slovenskej
republiky, ktoré st definované v dokumente Statny
program sanacie environmentalnych zatazi 2010-
2015. V prispevku je prezentovany aktualny stav
rieSenia geologickej ulohy.

METODIKA  RIESENIA
ULOHY

GEOLOGICKEJ

Environmentalne zataZe predstavuju riziko
zneCistovania podzemnych vod a horninového
prostredia. Vybrané environmentalne zataze urcené
pre monitoring v rdmci Slovenska s zobrazené na
obr. 1. SU medzi nimi: skladky odpadov (prevazne
komunalnych) — 36,6 %, priemyselné aredly — 32,3
%, lokality po banskej €innosti — 4,34 %, odkalisk&
— 7,45 %, vojenské arealy — 3,73%, iné — 15,5 %.

Geologicka uloha je rieSena v sulade s
legislativnym ramcom EU (najmda Smernica
2000/60/ES Eurdpskeho parlamentu a Rady z 28.
oktébra 2000, ktorou sa stanovuje ramec
posobnosti pre opatrenia spoloCenstva v oblasti
vodného hospodarstva a Smernica 2006/118/ES
Eurdpskeho parlamentu a Rady z 12. decembra
2006 o ochrane podzemnych véd pred zne€istenim
a zhorSenim kvality), n&rodnym legislativnym
ramcom (Z&kon NR SR €. 569/2007 Z. z. o
geologickych préacach, Zdkon NR SR €. 364/2004
Z. z. ovodach, Zakon ¢. 409 z 21. oktébra 2011 o
niektorych opatreniach na Useku environmentélnej
zdtaZe a iné) ako aj narodnymi strategickymi
dokumentmi v oblasti Zivotného prostredia.

RieSenie geologickej Ulohy charakterizuje

cely rad cinnosti, medzi ktorymi dominujd
zostavovanie koncepnych modelov, navrh a
vybudovanie monitorovacej siete, ndvrh a
realizdcia programov monitorovania (odbery

vzoriek, terénne merania a laboratérne prace).

Pri tvorbe koncep&nych modelov je dolezité
zohl'adnit’ predovsetkym:

o fyzikdlne a chemické charakteristiky
pozadovej oblasti a zdroja zneCistenia,

o fyzikéalne a chemické vlastnosti kolektora,

e prebiehajluce procesy poésobiace na dand
zneCistujacu  latku  (napr. riedenie a
degradacia) pri jej pohybe smerom k hladine
podzemnej vody alebo v smere pradenia
podzemnej vody,

e pritomnost” a charakteristiku receptorov — v
kontexte ciel'ov geologickej ulohy ide o
vodnu zloZku alebo prostredie podliehajlce
urCitej forme ochrany v smere prudenia
podzemnej vody z kontaminovaného miesta,
ktoré mdzu byt ohrozené kontaminaciou.

Program monitoringu je zostavovany
zvIast’ pre kazdu lokalitu na zaklade koncep&ného
modelu.  Navrh  monitoringu  vychadza z
predpokladanych miest Uniku zneCistujdcich latok
do prostredia a zohladfiuje smer pradenia
podzemnej vody (minimalne 1 objekt zistuje
pozadové vlastnosti prostredia). Zabudovanie
monitorovacich vrtov a hibka monitorovania v
rdmci moznosti zohladiuju vlastnosti prostredia,
typ zdroja zneCistenia a charakter vstupu
znecCistujacich Iatok do podloZia (sezénne kolisanie
hladiny vody, identifikacia moznych migracnych a
preferencnych ciest, rozpustnost/nerozpustnost’ vo
vode, vol'na fdza — NAPL a pod.).

Pri rieSeni problematiky environmentalnych
zadtaZi je potrebné brat do Uvahy Casovu a
priestorovi premenlivost’ zneCistenia. Terénne
merania a odbery vzoriek vod a ucelovo aj pevnych
materidlov na fyzikélno-chemické a izotopové
analyzy, prip. iné stanovenia tvoria podstatni Cast’
monitorovacich prac s cielom ziskat’ kvalitativne a
kvantitativne (daje o charaktere a priestorovom
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rozsahu zneCistenia a o0 jeho vyvoji v Case.
Frekvencia odberov  vzoriek a terénnych
pozorovani je prispdsobena poZziadavkdm Smernice

2000/60/ES a Smernice 2006/118/ES. Standardna
je 4 x zarok.
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Obr. 1 Vybrané environmentalne zat'aze Slovenska urcené pre monitoring

Vybrané ukazovatele su stanovované priamo
v teréne pri odbere vzorky (pri vode su to teplota
vody, teplota vzduchu, pH, mernd elektricka
vodivost, obsah rozpusteného kyslika, KNKss a
ZNKGs3, prip. iné ukazovatele). Odbery vzoriek sa
riadia odbornymi postupmi, metodikami, resp.
normami, predovsetkym rady STN EN ISO 5667.
Laboratorne  analyzy su  vykonavané v
akreditovanych  Geoanalytickych laboratériach
SGUDS v Spisskej Novej Vsi (GAL). Vyber
ukazovatelov zavisi od skimaného média,
geochemického prostredia a od predpokladaného
typu zneCistenia, resp. Cinnosti, ktor4d dané
zneCistenie spbsobila. Vyber ukazovatelov je
prispdsobeny predovSetkym poziadavkdm
Ramcove] smernice o vodach a Smernice
2006/118/ES o ochrane podzemnych vod pred
zneCistenim a zhorSenim kvality. Pozornost je
venovana Specifickym znecistujucim latkam, ktoré
st pre uCely ndvrhu monitorovania rozdelené na
prioritné latky a dalSie zneCistujlce latky uvedené
v Smernici 2008/105/ES a latky zo zoznamu 59
relevantnych latok podla schvéaleného ,,Programu
znizovania znecistenia vod Skodlivymi latkami a
obzvI&st Skodlivymi latkami“, ktoré nepatria
sucasne aj medzi prioritné latky.

SGcast'ou geologickej dlohy je aj vyuZitie
podpornych metdéd pri ndvrhu a realizacii
monitoringu  environmentalnych  zatazi
predovSetkym vyuZitie dialkového prieskumu
Zeme a geofyzikalnych prac.

Dialkovy prieskum Zeme predstavuje
jednu z metdéd na monitorovanie prejavov l'udskej
¢innosti, akymi su aj environmentalne zataze (EZ).
Pomocou metéd DPZ sa d& sledovat’ ohranicenie
EZ a jej vyvoj v Case — napr. hladanie ohnisk
znecCistenia. Identifikécia prejavov na snimke bude
overena terénnymi pracami a tieto poznatky budd
aktivne vyuZité pri tvorbe expertnych postupov
hodnotenia vplyvu EZ na svoje okolie pomocou
metod DPZ.

Aplikovana geofyzika ma vyznamny podiel
pri urCovani antropogénnych vplyvov na Zivotné
prostredie (napr. Vybiral et al., 2005), najma
roznych druhov znecistenia (skladky odpadov,
staré banské diela, haldy, odkaliska, ...). Pri
skumani environmentalnych zatazi sa s vyhodou
pouzivaju geofyzikélne metody pre ich efektivnost’
a rychlost’ skriningu v oblasti objektov zaujmu.
Vysledky  geofyzikadlnych  merani  umoziujd
optimalizovat'  lokalizdciu  dalSich  Cinnosti
(vzorkovacie a vrtné prace, ...) aprispievaju k
rieSeniu problematiky environmentalnych zatazi.

STAV RIESENIA GEOLOGICKEJ ULOHY

V 1. etape rieSenia geologickej ulohy bola
pozornost: venovana spracovaniu archivnych

materialov, ktoré bolo zamerané na
zhromazdovanie, triedenie a  interpretaciu
geologickych,  prip.  dalSich  relevantnych

informécii potrebnych k vytvoreniu geologickych
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podkladov vo vztahu k danej environmentélnej
zatazi apriprave koncepCnych modelov lokalit.
Prakticky subeZne s reSerSnymi pracami prebiehala
rekognoskacia jednotlivych lokalit zamerand na
lokalizovanie existujucich vrtov, monitorovacich
objektov, prip. objektov, ktoré mdzu priniest
dolezitu informéaciu pri navrhovani a realizacii
monitorovacich prac. Overovana bola
reprezentativnost’ a technicky stav vrtov a inych
existujucich  objektov na danej lokalite a
realizované boli tieZ terénne merania (EC, teplota,
hladina podzemnej vody....). Celkovo bolo v ramci
rekognoskacie lokalit zdokumentovanych 701

existujucich ~ vrtov, zktorych 137  bolo
navrhnutych na rekonStrukciu
Nésledne  boli  pre kazdi  oblast’

environmentéalnej zataze vypracované koncepcné
modely zohladhuje predovietkym fyzikalne a
chemické charakteristiky pozadovej oblasti a
zdroja znecCistenia, fyzikalne a chemické vlastnosti
kolektora, prebiehajlce procesy pbsobiace na danu
zneCistujacu latku (napr. riedenie a degradacia) pri
jej pohybe smerom k hladine podzemnej vody
alebo v smere prudenia podzemnej/povrchovej
vody a charakteristiku receptorov. Priklad
koncep&ného modelu z oblasti Serede je uvedeny
na obr. 2.

navrhovany vrt
existujc vit

referencna oblast

2droj zneGistenia a prevkazané
rozsirenie znecistenia

oblast transportu znedistenia
generalny smer

pradenia podz. vody

prestup vod

smer transportu
2necistenia
neistoty v prostredi
receptorirecipient
iny zisteny zdroj

n
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Obr. 2 Koncepcny model environmentalnych zatazi v
oblasti Serede

Pre sledovanie vyvoja zneCistenia prirodného
prostredia vplyvom vybranych environmentalnych
zatazi bol pre kazdu lokalitu vypracovany
program monitorovania, ktory pozostava z
vybudovania monitorovacej siete a programu
samotnych monitorovacich prac (odbery vzoriek,

terénne  merania, ukazovatelov

laboratorne préce).

V stcasnosti su prace na Ulohe sUstredené
predovsetkym na budovanie novych
monitorovacich vrtov. Monitorovacia siet' bola
k 30.11.2014 kompletne vybudovan pre 48 lokalit

vyber pre

z celkového poctu 161 lokalit. K uvedenému
datumu  bolo realizovanych 324  novych
monitorovacich vrtov z celkového
predpokladaného mnoZstva 725 vrtov
arekonstruovanych ~ bolo 28  existujlcich

monitorovacich objektov. Uk&Zka monitorovacieho
vrtu je uvedena na obr. 3.

e 3 LE &

Obr. 3 Novy monitorovaci vrt VN na lokalite LeSt’

Cielom geofyzikalnych prac je
predovSetkym spresnenie priestorovej stavby
horninového prostredia; urcenie hrubok
pokryvnych  dtvarov, reliéfu  nepriepustného

podloZia a priebehu porusenych zén; urenie smeru
a rychlosti pradenia podzemnej vody. Pri realizacii

sluzieb sG vyuzité nasledovné geofyzikalne
metody: CMD skrining (DEMP - dipolové
elektromagnetické  profilovanie), multikabel

a/alebo georadar, metoda spontannej polarizécie
(SP), metdda nabitého telesa (MNT — HG variant),
karotdZ, gamaspektrometria (SG) a emanatné
merania  (OAR; ??Rn).  VsGGasnosti  sU
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geofyzikalne préace v stave pripravy Ciastkovych
zavere€nych sprav.

Na obr. 4 je uvedeny priklad vizualizicie
vysledkov CMD skriningu na lokalite Velké
Rovné.

ELEKTROMAGNETICKY PRIESKUM (CMD)
MEZ-80 - VELKE ROVNE

Mapa zdanlivych odporov pre efektivny hibkovy dosah h = 67 m
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Obr. 4 Priklad vizualizacie vysledkov CMD skriningu
na lokalite Vel’ké Rovné

Podakovanie: Prispevok vznikol v rémci
projektu  (geologickej  ulohy)  Operacného
programu Zivotné prostredie ,,Monitorovanie
environmentalnych zatazi na vybranych lokalitach
Slovenskej republiky*, ktory je spolufinancovany
Eurodpskou aniou / Kohéznym fondom (ITMS kod:
24140110231).
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MINERALIZACIA Au-PORFYROVEHO TYPU
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Uvob

Lokalita Beluj sa nachadza oblasti
Stredoslovenskych  neovulkanitov v plasti
neogénneho  Stiavnického stratovulkdnu. Au-

porfyrove systémy v tejto Casti stratovulkdnu su
prepojeneé s telesami stredne zrnitych andezitovych
a dioritovych porfyrov viazanych na skorsie Stadia
vzniku stratovulkdnu. Materskd intrizia je
postihnutd niekol'kymi typmi hydrotermalnych
alteracii. Hydrotermalny systém Beluj bol
preskimany firmou EMED-Slovakia, s.r.o., ktord
zhotovila dva ikmo uklonené vrty do hibky 254 m
(BVE-1 a BVE-2) so zvySenym obsahom Au v
rozsahu 0,01 az 1,19 ppm Au. Historicky
vertikalny vrt KB-1 dosahuje v hibke 330 m obsah
0,2 ppm Au (Bakos et al., 2010). Lokalita méa
ekonomicky nerentabilné zdsoby 58,4 Mt rudy
s obsahom 0,3 ppm Au (Bakos et al., 2010).
Priebezné mineralogické Stadium vrtu BVE-1
realizovali Molnér et al. (2012).

METODIKA

Studované vzorky pochéadzaju z vybranych
z6n vrtov BVE-1 a BVE. Mikroskopické Stadium
leStenych  vybrusov zhotovenych z odobratych
horninovych vzoriek bolo uskutocnené
v prechadzajicom a odrazenom polarizovanom
svetle. Elektronovo-optické metédy (EDS, WDS,
BSE, CL) boli realizované na pristroji CAMECA
SX-100 na SGUDS. Studium inklazii solnych
tavenin pomocou Ramanovej spektroskopie sa
uskuto&nilo na pracovisku GIU SAV v Banskej
Bystrici. LA-ICP-MS analyzy bol zhotovené
v pracovisku ETH Ziirich.

PraSkové celohorninové RTG difrakcné
analyzy boli zhotovené na difraktometri Philips
PW 1710 s Cu lampou na GIU SAV v Bratislave.
RTG difrakcné zéznamy boli  kvalitativne
vyhodnotené pomocou PC softvéru DIFFRACplus
EVA v laboratériu RTG difrakcie SOLIPHA na
PriF UK v Bratislave. Kvantitativne boli zd&znamy
vyhodnotené pomocou softvéru RockJock.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Hydrotermélne premeny

Vrchnd Cast’ materskej intrdzie je postihnuta
K-silikdtovou premenou, ktora je reprezentovana
biotitiziciou a  magnetitiziciou  p6vodnych
mafickych minerdlov a taktiez nahrddzanim
magmatickych plagioklasov K-Zivcami. HIbsie
uloZzena Ca-Na silikdtovd premena sa vyznaCuje
aktinolitizaciou mafickych minerdlov a taktiez
nahrddzanim pdvodnych Zivcov za alkalické
plagioklasy. V men3ej miere vznika aj titanit a
apatit (Bakos et al., 2010).

NeskorSia premena je reprezentovana
strednou argilitizaciou, ktord je tvorend illitom,
smektitom,  miner&dlmi  chloritovej  skupiny
(diabantit, brunsvigit), epidotom (xallanitom)
a pyritom.Tento typ premeny takmer vzdy v urcitej
miere prekryva prvotni K-siliktovu alebo Ca-Na
silikdtovi  premenu.  PokroCila  argilitiz&cia
predstavuje pomineralizan alteraciu, ktord sa
vyskytuje vo forme predizenych z6n s hribkou
niekol'ko desiatok metrov so SZ-JV trendom. Tieto
zOny su tvorené argilitizovanymi a silicifikovanymi
brekciami s pérovitou textdrou (Bakos et al., 2010).

Hydrotermalne Zilky

Na Beluji podobne ako aj na inych Au-
porfyrovych systémoch sa vyskytuje niekol'ko
generécii hydrotermalnych Ziliek. Kremenny Zilnik
je tvoreny nepaskovanymi (A-typ) a paskovanymi
(B-typ) kremennymi Zilkami. Tmavé paskovanie je
spbsobené velkym mnoZstvom malych plynnych
inkluzii a drobnych inkluzii magnetitu, pripadne
ilmenitu. A-typ Ziliek vykazuje vyrazne vysSie
obsahy Ti ako péskovany typ, ktorého obsahy su
vacsSinou pod detekény limit 8 ppm, Cco
odpovedajici teplote ~380°C. Pritomnost’ Fe-
bohatych chloritov a smektitov (nontronit, saponit)
vo vyplni Ziliek pravdepodobne suvisi so zvySenym
prinosom Fe vo fluidach. Relativne mladSim typom
Ziliek st kremen-kalcitové Zilky s chloritom,
smektitom a chalkopyritom, ojedinele aj sfaleritom
(Bakos et al., 2010). Najmladsimi Zilkami su
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zeolitové Zilky tvorené chabazitom a ilové Zilky
tvorené smektitmi.

Au mineralizacia

Drahokovovd  mineralizacia je  spata
s vyskytom kremenného Zilniku. Zlato bolo
pozorované iba vo vrte BVE-1 v metrazi 229,2 m.
VSetky analyzované zrnka zlata boli pozorované
v paskovanej kremennej Zilke (obr. 1) alebo v jej
vyplni tvorenej zmesou Fe-bohatého smektitu
a chloritu. Zrnka zlata su chemicky homogénne,
maju izometricky tvar a ich velkost' je v rozmedzi
5-12 pum. Rydzost' zlata je pomerne vysoka,
v rozmedzi 89,17-95,14 hm.% Au, pri€om hlavnou
primesou je Ag az do 9,25 hm.%, v men3ej miere
Cu do 2,91 hm.%. Vzhladom na minerdlnu
asociaciu Au s B-typom kremennej Zilky, jeho
vznik tu mozno predpovedat’ pri teplote <380°C.

Rudné minerély

Zastupenie rudnych mineralov je pomerne
jednotvarne. NajvacSie zastOpenie rudnej zlozky
maju magnetit a ilmenit, ktoré sa vyskytuju
v hostitel'skej hornine vo forme zfn alebo su
rozptylené v kremennych Zil&ch prevazne vo forme
drobnych zrniek. Pyrit a pyrotit v alterovanej
hornine nahradzaju magnetit a ilmenit. V. men3ej
miere su v kremennych Zilkach zastlpené aj
chalkopyrit, bornit a sfalerit, ktory sa vyznacuje
vysokym obsahom Zeleza (az 7 hm.% Fe). Vo
vyplni kremennych Zil sa zriedkavo nachadzaju aj
zrnk& rydzej medi. Tieto zrnk& Cu dosahujd
velkost' do 5 pum a su takmer Uplne bez primesi.
V alterovanej hornine boli opisané aj molybdenit,
galenit a Te-Bi mineraly (Bakos et al., 2010).

Fluidné inkluzie

V  kremennych Zilach sa nachadzajd
primarne a sekundarne fluidné inkluzie, z ktorych
dominuja  plynné inklizie nad zriedkavymi
inkliziami sol'nych tavenin s plynovou bublinou.
Ramanové  spektrd  vykrystalizovanych  soli
v inkldziach indikuja pritomnost” rovnakych
minerdlov ako na loZisku Biely vrch (KFeCls,
KFe(OH)Cls a dalsie). Mikrotermometrické
Studium ukazalo rozpdstanie KFeCls pri teplote
343-355°C, nasledované topenim dalSich faz.
Pritomnost’ vel'kej plynovej bubliny aj pri
maximalnom zahriati na 570°C indikuje vysoku
teplotu zachytenia alebo heterogénne zachytavanie
solnych tavenin s plynnou fazou. Predbezné
vyhodnotenie LA-ICP-MS analyz sol'nych tavenin
ukazuje podobné zloZenie ako maju sol'né taveniny
na Bielom vrchu s hlavnymi zloZzkami KCI, FeCl, a
NaCl (Kodéra et al., 2014). Detekované z nich bolo

Casto aj zlato. Plynné inkllizie systematicky
obsahuju relativne vysoky obsah Cu, pricom obsah
soli je zvyCajne pod detekEnym limitom.

Obr. 1  Zrno zlata v paskovanej kremennej Zilke
v asociécii - sdrobnymi  inklGziami  chalkopyritu
a magnetitu (BVE-1/229,2B).

ZAVER

Magmaticko-hydrotermalny systém Beluj je
Au-porfyrovy  systém, ktory sa vyznaCuje
viacerymi typickymi hydrotermalnymi alteraciami
a vyskytom kremenného Zilniku, ktory sprevadza
drahokovovi mineralizaciu. Zlato pravdepodobne
bolo prinesené do systému solnymi taveninami
bohatymi na Fe a Cl. Med bola prenaSana parami,
ale vzhl'adom na nedostatok siry neprecipitovala vo
forme sulfidov, ale unikla pravdepodobne do
atmosféry. Fluidné inkluzie a inklGzie solnych
tavenin si vyZaduju dalSie podrobné Stadium pre
lepSie  pochopenie  Au-porfyrovych systémov
z pohl'adu genézy drahokovovej mineralizécie.

Podakovanie: Praca bola podporend Agentirou
na podporu vyskumu a vyvoja na zéklade zmluvy
APVV-0537-10 ,,LoZiskové modely porfyrovych
systtmov so zlatom v  stredoslovenskych
neovulkanitoch a environmentalne aspekty ich
tazby““.
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NA OPUSTENOM Cu-LOZISKU LUBIETOVEJ NASTROJMI GIS

Jozef Krnag!, Peter Andras Jr.2®

'Fakulta prirodnych vied, Univerzita Mateja Bela, Tajovského 40, 974 01 Banska Bystrica;
e-mail: krnac.jozo@gmail.com
2\/ysoka $kola bariska — Technicka univerzita v Ostrava, 17. listopadu, 15, 708 33 Ostrava-Poruba
3Statna ochrana prirody SR, Tajovského 28B, 974 01 Banska Bystrica; paand4@gmail.com

Uvob

Procesy zvetrdvania minerdlov v prevazne
kyslom horninovom prostredi a zmeny pH a Eh
podmienok v technogénnych sedimentoch haldo-
vych poli Reiner a Podlipa spdsobuju uvolnenie
tazkych kovov z tuhej fazy, kde sa nachadzaju vo
forme primarnych i sekundarnych minerélov, alebo
v sorpnom komplexe, do podzemnej a po-
vrchovej vody. Nasledne dochadza v supergén-
nych podmienkach k vzniku pestrej Skaly sekun-
darnych mineralov medi.

Z hladiska stanovenia kontaminacie
Zivotného prostredia je Ziadice namodelovat’ mor-
fometrické charakteristiky reliéfu skimaného
Uzemia. Tieto charakteristiky terénu maju urcujici
dopad na perkolaciu véd cez haldové sedimenty
a na odtok drendZnych a povrchovych vod, ako aj
na eroziu haldového materidlu a nasledne na
kontaminaciu krajinnych zloZiek tazkymi kovmi.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Distribacia prvkov v pdde a sedimentoch,
prezentovand na obr. 1, je odrazom primarnej
koncentracie v jednotlivych Castiach haldového
pol'a ako aj geochemickych zékonitosti.

Cu

@

Obr. 1 Distribucia Cu a Pb v oblasti haldovych poli

©

Digitalny model reliefu (obr. 2) bol vy-
generovany interpolacnou metédou RST podla
Netelera a Mitasovej (2002). Predstavuje mnoZinu
polohovo priradenych (dajov charakterizujdcich
geometrické  vlastnosti  reliéfu  vypocitanych
z bodov a vhodnej interpolacnej metody.

Obr. 2 Digitalny model reliéfu haldovych poli

Formy reliéfu (obr. 3) odrdZaju potenciéalnu
energiu georeliéfu - schopnost™ urychlovat, alebo
spomalovat’ tok latok. Horizontalna krivost’ je
charakterizovana zakrivenim vrstevnic. Norméalova
krivost’ terénu je rozhodujicim ukazovatel'om pre
urCenie tendencie pohybu vody a materialu po
svahu. Model prezentovany na obr. 4 predstavuje
zakrivenie spédovych kriviek

A i * 275
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= T‘;,éf}i ‘Perghpa ( po
o e SO
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Obr. 3 Formy reliéfu v oblasti haldovych poli

Obr. 4 Zakrivenie spadovych kriviek v Studovanej
oblasti
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Sklonitost” Uzemia (obr. 5) je najdolezitejsi
ukazovatel’ pre hodnotenie rychlosti, mnoZstva
odtoku vody a odnosu materidlu po povrchu
reliéfu.

Reiner a Podlipa

Povrchovy tok vody moZno charakterizovat
podla Gertisa et al. (1990) ako teCenie vody po
povrchu reliéfu, az kym nedosiahne vodny tok za
pomoci modulu ,,r.flow* v nastroji GIS GRASS
amodulu ,flow* v programe ArcGIS (Lepeska,
2008). Povrchove teCenie spdsobuje vodnu eroziu
pody a tym aj Sirenie kontaminantov vo vode a v
pode. Vznika dvomi procesmi: exfiltraciou a ako
Hortonov povrchovy tok (ak intenzita zréZok
prekroCi intenzitu infiltracie; Moore a Foster,
1990). Povrchové teCenie je v zavislosti na
vlastnostiach pody, vegetacie a reliéfu (doplnené
0 bariéry) priestorovo a €asovo variabilné.

Y. VI AN ¥

e I_m.wk
g S |-

Obr. 6, 7 Potencidlna aredlna erézia v oblasti
haldovych poli Reiner a Podlipa

Potencialna erézia (obr. 6) predstavuje
maximalne mozné ohrozenie Gzemia vodnou ero-
ziou za predpokladu, Ze sa neuvaZzuje s ochrannym
ucinkom vegetacie. Realna erozia (obr. 7) na
rozdiel od potencialnej erézie zahffia do vypoCtu
existujucu vegetaciu v danom Uzemi a realiziciu
protier6znych opatreni (Van Rompaey et al., 2002;
Wischmeier a Smith, 1978).

Vysledné modely, prezentované na obr. 6 a 7
indikuju zvySent erodovatel'nost, ktord& mno-
honasobne prekracuje hlavne v oblasti haldovych
skladok limitnG  hodnotu 200 t/ha.rok®, &o je
sposobené predovietkym nedostatocnou sanacnou
Upravou terénu. Vo velkej miere zAvisi aj od
prakticky neexistujucej humoznej Casti pody c¢o
sposobuje tazSie uchytavanie rastlinnych spolo-
Censtiev, ktoré by mohli znizit' riziko Sirenia
kontaminantov mechanickym povrchovym tokom.

Na z&klade zistenych skutoCnosti bola
vytvorené mapa potencialneho Sirenia kontami-
nantov podla metodiky Van Rompaeya et al.
(2002), Kulla (2006), Feraneca a Otahela (2008).
Reflektuje  Gdaje o  sklonitosti  Uzemia,
prispevkovych plochach odtoku vody, reéalnej
er0zii, konkdvnych tvaroch, horizontalnej krivosti
a v neposlednom rade o mikropovodi do ktorého
skimana oblast’ patri (obr. 7). Vypocet ovplyvnili
priestorové bariéry, ktoré ovplyviuja Sirenie
kontaminantov: cesty, vodné toky, vodné plochy,
intravilan a zastavana plocha.

Podakovanie: Praca vznikla v réamci rie-
Senia grantu APVV-0663-10.
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Uvob

Olovo sa prirodzene nachadza v pbddach
v dobsledku jeho pritomnosti v materskych
hornindch, avsak rozSirend kontaminicia pbd
danym prvkom spdsobuje ich obohacovanie, najmé
vo vrchnom horizonte p6d. Osud antropogénneho
Pb v stCasnosti ziskal velkd pozornost’ vzhl'adom
na nebezpe€nost vyskytu v potravovom retazci
a pri inhalacii pddneho prachu (Kabata-Pendias
a Pendias, 2001, Curlik a Jurkovi¢, 2012). Zdrojmi
Pb v mestskych pbdach a prachu su emisie
z dopravy a priemyslu, avsak hlavné zdroje sa
moézu v pripade konkrétnych miest liSit (Wei
a Yang, 2009). Ciel'om Studie je poskytnat’ prehl'ad
0 pritomnosti Pb v mestskych pddach Bratislavy
a na zéklade korelacnej analyzy stanovit’ vztahy
medzi obsahmi kovu a pddnymi vlastnostami.

METODIKA

Bratislava ma rozlohu 368 km? a 415 589
obyvatel'ov. Vyznamni zneCistovatelia Zivotného
prostredia v meste st chemicky, energeticky,
elektrotechnicky, strojarensky, stavebny a sklarsky
priemysel, cestné a Zelezniné komunikécie,
spalovne komunalneho odpadu, staré
environmentélne zataze, letisko a pristavy. Pédy
odzrkadl'uju podmienky nizin, predhori a hlavného
pohoria a zaroven aj intenzivneho antropického
ovplyvnenia Gzemia. Spolu s prirodnymi typmi p6d
sa vmeste nachddzaju fyzikdlne a chemicky
premenené ako aj silne antropogénne pretvorené
alebo vytvorené pody (Sobocka et al., 2007).

Na Uzemi Bratislavy bolo odobratych 77
pddnych vzoriek v 5 obvodoch, ktoré pochadzaju z
aredlov materskych Skoélok a mestskych parkov.
Miesta odberu sa liSia charakteristikami pédneho
krytu a vzdialenostou od lokalnych zdrojov
znecCistenia prostredia. Na odbernych miestach bol
odstraneny trdvnaty porast, vzorky povrchovej
pody (do hibky 10 cm) boli odobraté pddnym
vrtdkom. Odobraté vzorky boli v laboratériu
vysusené pri izbovej teplote a nasledne z nich boli
odstrdnené zvySky rastlin, Ulomky hornin a
stavebnych materidlov pomocou sita s velkostou
oka 2 mm. Fyzikalne a chemické vlastnosti pd sa
stanovili podl'a metodik Fiala et al. (1999) a Kobza
(2011). Obsah Pb v pbdach bol stanoveny

atbmovou emisnou spektrometriou s indukéne
viazanou plazmou (AES-ICP) v akreditovanych
laboratériach EL spol. s r.o. v SpiSskej Novej Vsi.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obsahy Pb v pédach Bratislavy

Udaje o maximalnych, minimalnych
a strednych obsahoch Pb v pbddach obvodov su
uvedené v tab. 1. K prekroCeniu limitnych hodnét
(Z&kon €. 34/2014 Z.z.) dosSlo pri 19 po6dnych
vzorkdch. Najvacsi poCet prekroCeni ako aj
najvyssie obsahy boli zistené v mestskej Casti Staré
mesto (I. obvod). Vyznamné prekrocenia limitov sa
taktiez ukazali v mestskej Casti Nové mesto (llI.
obvod) a mestskych Castiach  Podunajské
Biskupice, Ruzinov a Vrakuna (I1. obvod).

Ll owax | um | mep | e
makg’] | moke™] | mok™] | TCa ik
I 183 17 39,52 8/15
1. 59 1 24,29 4/16
1. 61,8 94 217,96 6/21
\"A 27 12 16,56 1/9
V. 21 1 15,57 0/16

Tab. 1 Obsahy Pb v podach jednotlivych obvodov
a prekrocenia limitnych hodn6t (Zakon ¢.34/2014 Z.z2.).

Sobocka et al. (2007) zaraduje mestské Casti
Nové mesto, Ruzinov, Vrakufa a Ciastocne
Podunajské Biskupice do I. kategérie -
najrizikovejSich Gzemi z hladiska kvality pod —
v désledku lokalizacie velkych  chemickych
koncernov, environmentdlnych zatazi a odpa-
dového hospodarstva. Dany fakt méze vysvetlit’ aj
nami zisten situdciu s obsahmi Pb v pddach.
Mestskd Cast' Staré mesto bola zaradena do II.
kategorie pdd - stredne rizikovych UGzemi -
v dosledku len okrajového zasahu rizikovych
Uzemi a wvyskytu priemyselnych i stavebnych
sklddok odpadov. NajvysSie obsahy Pb a pocCet
prekroCeni limitnych hodn6t boli viak nami zistené
v danej oblasti. Kontaminaciu mohli sp6sobit’
emisie z dopravy v minulosti, teda olovnaty benzin.
NiZSie obsahy Pb v pddach inych mestskych Casti
(Karlova Ves, Lama¢, Ddubravka, Petrzalka,
Jarovce a Rusovce - IV. a V. obvod) sd
pravdepodobne spdsobené znafnou vzdialenost'ou
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od velkych priemyselnych zdrojov a menSim
zataZenim z dopravy v minulosti. Ziskané obsahy
Pb boli tieZz porovnané s priemernymi obsahmi
tohto kovu pre C-horizonty pdd (Curlik a Sef¢ik,
1999). Ukazalo sa, Ze vpripade 52 vzoriek
dochéddza k prekroCeniu priemernych obsahov Pb
nameranymi, ¢o potvrdzuje fakt, Ze zvySeny obsah
je spbsobeny najma antropogénnymi innostami.
Obsahy Pb a podne vlastnosti

V tab. 2 st uvedené stredné hodnoty obsahu
pddnej frakcie menSej ako 0,01 mm, obsahu Pb,
stredné hodnoty pH ako aj limitné hodnoty Pb pre
jednotlivé podne druhy. Z vysledkov je vidiet, Ze
stredny obsah Pb klesa v poradi pdd: piesoCnata >
hlinito-piesoCnata > piesonato-hlinita > hlinita.

A MED MED Limitné

P?dor:;td \';LZJ r)1y (Castice < HM(EHDO) (Pb) hodnoty Pb pre
P . 001 mm) | P2 [mg.kg™] | pddne druhy

piesocnaté (13) 8,19 % 7,58 37,42

—— 25 mg.kg!
g:'er;'g‘; sy | 1407% 7,48 24,29
piesocnato-

P 23,15 % 7,62 23,33
hlinita (16) 0 70 mg kg™
hlinita (3) 32,89 % 7,72 17,67

Tab. 2 Charakteristika vzoriek podl'a pédnych druhov
a limitné hodnoty Pb (Z&kon ¢.34/2014 Z.z.)

Dany vysledok vyzerd byt v rozpore so
znamym faktom, Ze obsah Pb by mal narastat’ so
zvySujucim sa mnozstvom jemnych pddnych
Castic. Tato situacia pravdepodobne mbéze byt
vysvetlena tym, Ze v danom pripade obsah Pb nie
je odrazom pddnych druhov a charakteristického
zlozenia ich granulometrickych frakcii, ale je
odrazom lokality. Pozitivna korelacia sa objavila
medzi obsahmi Pb ahodnotami celkového
organického uhlika TOC (r = 0,4822, a = 0,05), ¢o
mobze byt vysvetlené fixaciou Pb pbdnou
organickou hmotou (obr. 1). Obsahy Pb vyznamne
koreluju aj s hodnotami magnetickej susceptibility

(r = 0,6275,a = 0,05), €o je pravdepodobne
spojené s obsahom magnetickych  CiastoCiek
pochadzajucich z exhalatov automobilov

a spal'ovania fosilnych paliv.

ZAVER

PrekroCenia limitnych hodndt boli v rdmci
vyskumu zaznamenané dost’ Casto, pricom su
pravdepodobne spojené s kontaminéciou Uzemia
v dbsledku priemyselnych aktivit a vyuZivania
olovnatého benzinu v minulosti. Namerané obsahy
Pb skoér odzrkadl'uju antropogénny vplyv a su
relativne malo spojené s vlastnostami pbdnej
matrice, i ked urCité korelacie boli potvrdene.
ZvySené obsahy Pb v pbde mesta vyvolavajd
niektoré dalSie otdzky spojené so schopnost'ou
kovu dostatt sa do organizmu cloveka, do

podzemnych vod, ovzduSia a potravin pestovanych

v mestskych zéhradach, v désledku ¢oho je vel'mi

dolezité Studium konkrétnych foriem vyskytu Pb
ako aj jeho viazanie a pohyblivost v pode.
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Obr. 1 Graf zavislosti medzi obsahom Pb a celkovym
mnozstvom organickej hmoty v pddnych vzorkach.

Podakovanie: Praca bola podporena
projektom VEGA  1/0038/14 a  Grantom
UK/17/2014.
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Uvob

Vyskyt potencialne toxickych prvkov (PTP)
v pbde zavisi od zloZenia materskych hornin a od
stupfia antropogénnej kontamindcie. Za stav, kedy
je pozorovand zvySend koncentracia niektorych
PTP, ale nie je preukazané ich negativne
pdsobenie, sa povaZzuje kontaminacia (Sheppard et
al., 1992). Bazalny geochemicky obsah je
pouzivany pre hodnotenie prirodzenych obsahov
PTP v pOde, dblezité je vSak poznat, Ci sU vySSie

obsahy odrazom  prirodzenej  geochemickej
variability zloZenia alebo  povrchového
antropogénneho  obohatenia  (Curlik, 2011).

Povrchové obohatenie pddy PTP sa urci na zéklade
pomeru medzi obsahmi PTP v povrchovych a
podpovrchovych horizontoch na tom istom mieste.
Jednou z pouZivanych metéd pre hodnotenie
pddnej kontamindcie je faktor obohatenia (Ef),
ktory bol pouzity aj v tejto Studii.

METODIKA

Bratislava, hlavné mesto  Slovenskej
republiky sa rozprestiera na juhozapade krajiny.
Uzemie je typické mierne teplou klimou s
priemernou rocnou teplotou 10,3°C a priemernym
roénym Uuhrnom zrédzok 500-650 mm.

Pre Studiu boli pouZité vzorky pod z areélov
materskych ~ Skélok a  mestskych  parkov
v jednotlivych obvodoch Bratislavy (obvod | - V.),
celkovo 79 pddnych vzoriek (obr. 1). Centrum
mesta s historickym jadrom vytvara najmensi
obvod I. Vychodne od centra mesta sa nachadza
najpriemyselnejSia  oblast mesta, obvod Il
Severovychodni Cast mesta - obvod I,
reprezentuji priemyselné a obchodné centra.
Primestské obvody 1V. a V. st vyuZivané hlavne
ako rezidencné oblasti.

Na mieste odberu vzoriek bolo odobratych
priblizne 10 cm povrchovej pddy po odstraneni
travnatého pokryvu. Pred analyzou sa vzorky
vysusili pri izbovej teplote a nasledne preosiali cez
sito s velkostou oka 2 mm. Pddne vzorky sa
analyzovali pre pritomnost’ Cu, Zn, Cd, Pb, Hg, Fe
a As v akreditovanych laboratériach EL spol. s r.o.
v Spisskej Novej Vsi.

study area |
aransLava ¥
,

......

Obr. 1 Mapa odberovych miest

Na hodnotenie pddnej kontaminéacie bol
pouzity faktor obohatenia (Ef), vyjadreny vztahom:

_Cn/Cref
 B,/B

Ef

ref

kde C, je obsah Studovaného prvku v
Studovanej pdde, Cre je obsah referenéného prvku
v Studovanej pode, B, je fonovy obsah Studovaného
prvku v sledovanom prostredi, Bre je fonovy obsah
referencneho prvku v sledovanom prostredi (Loska
et al., 1997). V predkladanej Stadii bol ako
referencny prvok pouzity Fe. Podla faktora
obohatenia sa vycClefiuju nasledovné triedy
kontaminacie: Ef < 2 ochudobnenie aZz minimalne
obohatenie, Ef 2-5 stredné obohatenie, Ef 5-20
vyrazné obohatenie, Ef 20-40 velmi silné
obohatenie, Ef > 40 extrémne obohatenie.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

V tab. 1 st zndzornené vysledky vypoctov
faktora obohatenia (Ef) pre jednotlivé obvody
Bratislavy. Z uvedenych vysledkov je zrejme, Ze
mestské pbdy Bratislavy su  antropogénne
obohatené. Priemerné hodnoty Ef sa nachadzaju v
triede pre stredné obohatenie Ef 2-5, pricom vysSie
hodnoty Ef sme zaznamenali pre obvod I. a IV.
Zisteny vysledok savisi s vy3Simi koncentraciami
PTP v mestskych pbédach a zroven s vys§im
obsahom Fe v pbédach pre jednotlivé obvody,
nakol’ko PTP sa ochotne sorbuju na oxidy
a oxihydroxidy Fe.

znizovani obsahov PTP v pbdach vo vacsej
vzdialenosti od centra mesta sa javi historické
a funkZné vyuzivanie mesta. Mierne obohatenie
pdd o Pb, Zn, Cd takmer vo vSetkych obvodoch
mobZe suvisiet s vplyvom dopravy. Olovo sa
v minulosti pouzivalo ako antidetonacna prisada
v benzine, ale vdoésledku jeho imobility
pretrvavaju rezidua Pb v pode, Zn a Cd v pbddach
mobzu pochédzat z opotrebovanych pneumatik,
zvySkov mazacich olejov i ako vedlajSi produkt
spalovania paliv (Xia et al., 2011). NaSe vysledky
su v zhode so Stadiami Sobocka et al. (2007)
a Krémova et al. (2009), ktoré zistili zvySené
obsahy PTP v podach centra mesta, priemyselnych

Vyssie hodnoty Ef boli zistené v obvode I, obvodoch 1. alll. a v blizkosti dopravnych
v ktorom sU zaroven aj najvysSie celkové obsahy  komunikacii.
PTP v p6dach. Dolezitym faktorom v postupnom
Obvod I (15 vzoriek) Obvod 11 (16 vzoriek) Obvod 111 (23 vzoriek) Obvod 1V (9 vzoriek) Obvod V (16 vzoriek)
Min Max Av Min Max Av Min Max Av Min Max Av Min Max Av
Efcw | 14 | 6,25 | 26 | 12 23 17 |04 9,9 26 | 1.2 8,7 31 | 10 2.4 19
Efz | 16 156 |42 |16 52 28 |09 78 31 | 1.2 3.9 29 | 15 3.1 2,0
Efeo | 1.3 110 |31 |15 6,3 27 |03 44 17 | 16 98 50 | 1,0 38 2,0
Efug | 11 8.2 32 | 07 2.4 17 |01 45 18 |19 59 37 | 16 126 | 3.7
Efss | 10 2.9 18 | 1.2 2.1 15 |05 40 19 |13 33 25 | 07 2.1 18
Efea | 14 118 |45 | 20 59 41 |11 6,1 35 | 26 7.9 48 |11 59 38

Tab. 1 Minimélne (Min), maximalne (Max) a priemerné (Av) hodnoty faktora obohatenia (Ef) pre jednotlivé PTP podl'a obvodov Bratislavy

ZAVER

Z vysledkov Studie vyplyva, Ze pbdy centra
mesta, ako najstarSieho Uzemia =z hladiska
funkéného wvyuZivania mesta, pédy v blizkosti
dopravnych tahov a priemyselnych zdvodov sd
antropogénne obohatené PTP. V rdmci Slovenska
sa Bratislava poklada za najviac zne€isteny region,
pricom hlavné zdroje zneCistenia s chemicky
a petrochemicky priemysel a doprava. V mestskom
prostredi si vyZaduji pozornost najma Uzemia
lahko zranitelné z hladiska ochrany [ludského
zdravia a zachovania kvality Zivotného prostredia,
ako su rezidentné Gzemia, mestské parky a detské
ihriska.

Podakovanie: Praca bola podporend projektom
VEGA 1/0038/14 a grantom UK/17/2014.
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FERRATY (Fe¥ a Fe"') V SANACNI PRAXI A JEJICH VYUZITI
PRI SANACI PODZEMNICH VOD

Petr Lacina, Eva Vodickova, Vojtéch Dvorak, Alena Polenkova

GEOtest, a.s., Smahova 1244/112, 627 00 Brno, Ceské republika, email: lacina@geotest.cz

Uvob

Feraty, kterymi jsou souhrnné oznaCovany
Castice Zeleza ve vySSich oxidacnich stavech
(pfedevsim Fe¥ a Fe'') se vsouCasné dobé fadi
mezi inovativni sanacni materialy. Tyto materialy
jsou zndmy jiz nékolik desitek let, ale v poslednich
dvou dekddach nardstd snaha o jejich intenzivni
uplatnéni v sanaéni praxi. Dlvodem je predevsim
poZadavek, aby nové sanacni materidly byly co
moZné nejvice Setrné k Zivotnimu prostfedi. Feraty
tento poZadavek splfiuji, protoZze produkty jejich
degradace nejsou toxické ani cizorodé pro Zivotni
prostiedi. PFi reakcich ve vodném prostfedi dochéazi
k redukci Fe¥' (resp. Fe") na Fe'' a v zavislosti na
reak&nich podminkach i na Fe'. Ve vétsing pripadd
se jednd o polyhydroxykomplexy Zeleza, coZ jsou
formy bézné se vyskytujici v Zivotnim prostfedi.
PredevSim se ale feraty wvyznaCuji silnymi
oxidacnimi vlastnostmi, které jsou dany jejich
vysokym oxidacnim stavem. Ve vodném prostfedi
nejsou stabilni a dochazi k jejich rychlé redukci,
Cili maji potenciél oxidovat své okoli. V reakcich
tak vystupuji jako silny elektron akceptor.
Dosavadni studie ukazuji, ze Fe"' je siln&jsi oxidant
nez ozon; jeho redox potencial se pohybuje
v rozmezi od 0,72 V v zasaditém prostfedi (rovnice
(1)) az do 2,20 V v kyselém prostfedi (rovnice (2)).
FeOs> + 8H* + 3¢ - Fe3* +4H,0 (E°= +2,20 V) (D
FeO4> + 4H20 + 3" - Fe(OH)3 + 50H- (E%= +0,72V) (2)

Oxidacéni ucinnost feratd mize byt navic
podpofena pradvé zmeénou pH nebo pridavkem
dalSich oxidacnich cCinidel jako je napf. peroxid
vodiku. Feraty jsou uvadény jako efektivni sanacni
material pro Sirokou Sk&lu organickych i
anorganickych kontaminantli, ale i jako uginné
desinfek¢ni  Cinidlo. Findlni produkty jejich
degradace ve vodném prostredi
(polyhydroxykomplexy) mohou navic slouZit jako
efektivni adsorbent pro oxidované kontaminanty
nebo jako Uc€inny koagulant a flokulant .Praxe vSak
ukazuje, Ze feraty nejsou aZ tak ,spasitelny*
sanacni material, jak se predpokladalo na pocétku.
Vykazuji sice silné oxidacni schopnosti, ale pouze
v kyselém prostfedi, kde vSak maji zase velmi
nizkou stabilitu. V realnych a silné znecisténych
vodach pak dochazi krychlé degradaci bez
vyrazngjsi eliminace environmentalné vyznamnych

organickych polutantl. Jejich G¢innost a tedy i
efektivita reakci silné zavisi na vlastnostech a
slozeni vodného prostfedi, do kterého jsou
aplikovany, a vysledky mohou byt velmi variabilni.
Mnoho prakticky zamérenych aplikaci feratd tak
kon€i urCitym nelspéchem. Je proto potfeba
zvazovat vhodnost jejich pouziti a pFipadné
pfistoupit k Gpravé aplikacnich podminek Ci
kombinaci s jinymi Cinidly. Jejich redlné pouZiti by
navic mélo byt vZdy spojeno s laboratornimi
experimenty na konkrétnich vodach, které maji byt
cistény.

Tato studie je zaméFena na kombinaci feratd
a peroxidu vodiku pro efektivni vyuziti v sanacni
praxi. Navrh pilotnich aplikaci jak metodou in-situ,
tak i metodou ex-situ vychdzel z predchozich
laboratornich  testd. Laboratorni testy byly
provedeny na redlnych vzorcich podzemnich vod
ze zajmovych lokalit, které byly pro pilotni
aplikace vybrany.

STRUCNY POPIS LOKALIT

Pro in-situ aplikaci byl vybran areal zavodu
zaméfeného na kovovyrobu (Lokalita A), kde
majoritni kontaminaci podzemni vody tvofily
chlorované etheny (CIE). Horninové prostredi
saturované zony ma charakter slabé pis¢itych jild a
hladina podzemni vody je zde silné ovlivnéna
fekou protékajici v bezprostfedni blizkosti areélu.
Na zékladé dlouhodobéjsiho vstupniho
monitoringu byl pro aplikaci vybran vrt ve stfedu
nejvice kontaminované oblasti o rozsahu pfiblizné
50 m?. Mira kontaminace podzemni vody (3 CIE)
se zde pohybovala v rozmezi 60-80 mg/I.

Pro ex-situ aplikaci byl vybran areél podniku
zaméfeného na chemickou vyrobu (Lokalita B).
Majoritni kontaminaci podzemni vody zde tvorila
Sirokd Skala organickych kontaminantdl, z nichz
nejvyznamnéjSi  byly  skupiny aromatickych
uhlovodikl (benzen, toluen, etylbenzen, xyleny) a
chlorovanych aromatickych uhlovodiki
(chlorbenzen, o-dichlorbenzen, m-dichlorbenzen,
p-dichlorbenzen). Horninové prostfedi saturované
zOny je tvoreno slabé jilovitymi pisky. Pro ex-situ
sanaci byl vybran vrt v oblasti silné kontaminace
podzemni vody uvedenymi polutanty.
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METODIKA
Navrh  arealizace pilotnich  terénnich
aplikaci vychéazel z laboratornich testl

provedenych na redlné vodé z lokalit vybranych
pro in-situ iex-situ aplikaci feratl v kombinaci
s peroxidem vodiku. Béhem laboratornich testl
i pilotnich aplikaci byl pouZit pradSkovy kompozit
ferath NANOFER-OX (LAC, s.r.o., CR). Smés
obsahovala 573 mol% Zeleza ve vySSim
oxidagnim stavu (tj. FeV) a celkovy obsah Zeleza ve
smési  Cinil 18,4 hm%. Ve vodném prostfedi
dochazi k disproporcionaci Fe¥ na Fe' a Fe'".
Testy provedené na RCPTM v Olomouci stanovily
u aplikovaného kompozitu nésledujici pomeér:
FeV'/FeV = 081. 1g NANOFER-OX tedy
obsahoval 85 mg Fe"'".

Laboratorni testy

Laboratorni testy byly provedeny na
realnych podzemnich vodach. V jejich pribéhu
byly sledovany zmény v koncentracich prioritnich
kontaminantli obou lokalit. Cilem testl bylo
otestovat Uc¢innost jak samotnych feratl, tak i
ucinnost kombinace feratl s peroxidem vodiku.
Testovan byl ivliv snizeni pH na reakce. Déavka
feratd (kompozit NANOFER-OX) byla zvolena
0,5 g/l. Davka technického peroxidu vodiku (35%)
pak 5 ml/l. K Gpravé pH byla pouZita 50% H,SOa.

Terénni aplikace

In-situ aplikace byla provedena 27. 2. 2014
na lokalité A. Byl prfipraven koncentrovany
aplikacni roztok feratli, kdy 1,75 kg NANOFER-
OX bylo rozpusténo v 750 | vody. Pfipraveny
roztok byl nasledné infiltrovan do vybraného vrtu.
Po dvou hodinach od aplikace bylo pH ve vrtu
upraveno 50% H.SO. na hodnotu cca 3
a nasledovala infiltrace 15 | technického peroxidu
vodiku (35%). Dalsi 3 kola aplikace uZ jen
samotneho peroxidu vodiku probéhla jesté 27. 3.,
13. 5. a 12. 8. tehoz roku. Ex-situ aplikace byla
provedena 9. 7. 2014 na lokalitt B jako
kontejnerovy test. Zvybraného vrtu bylo
vyCerpdno 900 | podzemni vody do IBC
kontejneru, ve kterém byly aplikace provadeény.

V prve fazi bylo do kontejneru naaplikovano 350 g
NANOFER-OX (= 0,4 g/l) aobsah intenzivné
promichavan 15 min. Po 30 min od aplikace feratd,
kdy doslo kviditelnému zreagovani veSkerych
feratd, byla naaplikovana prvni davka technického
peroxidu vodiku (4,5 | =5 ml/l). Obsah kontejneru
byl v pravidelnych intervalech promichdvéan. Po
cca 5hodinové reakéni dobé byla naaplikovana
druha davka peroxidu vodiku (4,5 | =5 ml/l). Test
byl ukoncen po dalSich 19 hodinach. Celkova doba
reakce zahrnujici aplikaci feratd a obé aplikace
peroxidu vodiku tedy trvala okolo 24 hodin.

VYSLEDKY A DISKUZE

Laboratorni testy

Béhem  testd na  podzemni  vodé
z lokality A bylo paralelné pfipraveno nékolik
vzorkd, kterymi byly testovany rlizné kombinace
aplikaci. Prehled pripravenych vzork( je uveden
vtab. 1. Kromé reakci feratll byla pro porovnani
ucinnosti  provedena také klasickd Fentonova
oxidace (katalyzovand FeSO.). V tabulce jsou
soucasné uvedeny i vysledky tykajici se zmén v
celkové koncentraci CIE po 24, 48 a 168 hodinach
od zahdjeni reakce a celkovd G€innost odstranéni
po 24 hodinach. Ze ziskanych vysledki je patrné,
Ze samotné feraty nezplsobily v realné podzemni
vodé z lokality A vyrazny pokles sledovanych
kontaminant(l v porovnani se slepym vzorkem (vz.
€. 2 a 1). Snizenim pH byla G€innost mirné zvy3ena
(vz. €. 4). Trojnasobna davka feratd (vz. ¢. 5) pak
také nezvySila vyrazngji Gcinnost oproti nizsi
davce. Vyrazny pokles kontaminace v3ak byl
pozorovan uvzorkd ¢ 5 a6, kde byly feraty
pouzity v kombinaci s peroxidem vodiku.
K poklesu doslo jiz béhem nékolika prvnich hodin
po aplikaci peroxidu vodiku a G€innost odstranéni
se blizila 100 %. Béhem reakce dochazelo
k jemnému perleni vzorku a uc€innost reakce byla
srovnatelnd s Fentonovou oxidaci (vz. €. 7). Lze
ztoho usoudit, Ze héhem reakci bude
pravdépodobné dochéazet k urCitym radikdlovym
oxidacim, kdy Zeleznato-Zelezity kal vznikly

&islo SCIEpFed | SCIEpo | SCIEpo | YCIE po Uginnost
vzorku Popis pFipraveného vzorku zahajenim 24 hod 48 hod 168 hod | odstranéni po
testl [ug/l] [ug/1] [ug/1] [ug/1] 24 hod [%]

1 Slepy vzorek 61 447 46 897 40214 31154 23,7

2 Pouze davka feratd (0,5 g/l) 61 447 38121 36845 33799 38,0

3 Trojnasobna davka feratll (1,5 g/1) 61 447 35453 33214 30934 42,3

4 Feréaty (0,5 g/l) + Uprava pH = 3 61 447 36626 35744 33136 40,4

5 Feréty (0,5 g/l) + H202 (5 mi/l) 61 447 340 311 296 99,4

6 Feraty (0,5 g/l) + Uprava pH (= 3) + 61 447 66 58 42 99.9

H202 (5 ml/l)
7 Fentonova oxidace 61 447 22 19 17 99,9

Tab. 1 Pfehled pfipravenych laboratornich vzork( (lokalita A) vé. zmén koncentraci po rliznych reakénich dobach
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redukci feratl bude katalyzovat radikalovy rozklad
peroxidu vodiku. Béhem testll na podzemni vodé
z lokality B byly vzorky pfipraveny podobnym
zplisobem. Prehled pripravenych vzork{ je uveden
v tab. 2. Béhem laboratornich test(l byla sledovana
pouze nejvyznamnéj$i skupina kontaminantll -
benzen, toluen, ethylbenzen a xyleny. Pocatecni
koncentrace se v zavislosti na typu polutantu
pohybovala vrozmezi od desetin az po prvni
desitky mg/l. Na obr. 1 je pak zndzornéna Gcinnost
odstranéni sledovanych kontaminantdl v zavislosti
na pripraveném typu laboratorniho vzorku.
Z uvedeného grafu je patrné, Ze vyraznéjsi
navyseni eliminaéni Ucinnosti je opét u vzorkd,
které kombinuji feraty s peroxidem vodiku (vz.
€. 4 a5). Uginnost samotnych feratd (vz. €. 2) nebo
samotneho peroxidu vodiku (vz. €. 3) se vyrazné
nelisi od slepého vzorku (vz. € 1). Nejvyssi
ucinnost odstranéni pak byla dosaZena u klasické
Fentonovy oxidace (katalyzované FeSQ,) - vz. €. 6.

\C/:Z"(S)Ir?(u Popis pfipraveného vzorku

1 Slepy vzorek

2 Pouze davka ferat(i (0,5 g/l)

3 Pouze davka H202 (5 mi/I)

4 Feréty (0,5 g/l) + H202 (5 mi/l)

5 Feraty (0,5 g/l) + Uprava pH (= 3) + H20:
(5ml/l)

6 Fentonova oxidace

Tab. 2 Prehled pripravenych laboratornich vzork(
(lokalita B)

100
90
80
70

60
50
40
30
20
10
0
&1 &2 &3 &4 &5 te

Pfipravenyvzorek

Ucinnost odstranéni (%)

mbenzen BEioluen Bethybenzen O3F xyleny

Obr. 1 Uginnost odstranéni vybranych kontaminant(
v zavislosti na typu pripraveného vzorku (lokalita B)

Z vysledki ziskanych béhem laboratornich
testd Ize usoudit, Ze eliminacni G¢innost je opét
vyraznéji navysena pfi kombinaci feratd, resp. kalu
vzniklého jejich redukci, s peroxidem vodiku. Bude
tak pravdépodobné dochazet i zde k radikalové
oxidaci, ktera sice nema takovou silu jako
Fentonova oxidace, kal vSak Ize vyuZivat
opakované. Ve finale tak dochazi ke spojeni dvoji
oxidacni UCinnosti, jak samotnych feratd, tak
i ndsledné radikalové oxidace rozbihajici se po
pfidavku peroxidu vodiku, pfi které vznikly kal

plsobi jako katalyzator radikalového rozpadu
peroxidu vodiku. K této reakci dochazi ibez
predchoziho sniZeni pH. PFi aplikaci feratd navic
nedochazi k zasolovani vody ani vnaSeni dalSich
latek do vodného prostfedi, protoZe se jedna o Cisté
Zelezo.

Terénni aplikace

Terénni prace byly navrZzeny na zakladé
vysledkl  z laboratornich  testd. Cilem bylo
otestovat feraty pfi in-situ i ex-situ aplikacich. Pro
zvyseni eliminacni G€innosti byly v obou pFipadech
kombinovény s peroxidem vodiku. Vysledky z in-
situ aplikace feratd podporované peroxidem
vodiku na lokalité A jsou uvedeny v grafu na obr.
2, ktery znéazoriiuje pribéh  kontaminace
v aplikacnim vrtu za obdobi listopad 2013 - fijen
2014. V grafu jsou znazornény i jednotlivd kola
aplikace peroxidu vodiku (27. 2., 27. 3., 13. 5., 12.
8.). Zuvedenych vysledkl je patrné, Ze reakce
probihd rychle a intenzivné, avSak jen omezenou
dobu. K poklesu sledovanych kontaminantl doslo
jiz béhem nékolika prvnich hodin po ukonceni
aplikace a ucinnost odstranéni se pohybovala az
okolo 90 %. Reakce vSak trvala pouze nékolik
hodin. Poté se v dUsledku dotace kontaminace
z okolniho  horninového  prostfedi  vratily
koncentrace CIE na pQvodni Uroven. Vzhledem
k povaze horninového prostfedi v3ak kal z redukce
feratd zlstal pritomen ve vrtu i 6 mésicd po
aplikaci a bylo moZné proveést aplikace peroxidu
opakované vzdy s podobnym docasnym Gc€inkem.
Vysledky zex-situ aplikace feratd podporované
peroxidem vodiku na lokalit¢ B jsou uvedeny
v grafu na obr. 3. Béhem aplikacnich praci byla
pozornost zaméfena na nejvyznamnéjsi
kontaminanty detekované v podzemni vodé, jejichz
vyCet a Uroven koncentrace pred zahajenim testu
jsou uvedeny v tab. 3. Obr. 3 znazorfiuje Gc€innost
odstranéni jednotlivych sledovanych kontaminant
v porovnani se slepym vzorkem na konci provede-
ného testu. U VétSiny sledovanych kontaminantd
doslo po 24 hodinové reakéni dobé k poklesu
koncentrace pohybujici se v rozmezi 60 — 80 %.
Tab. 3 Kontaminanty sledované béhem ex-situ sanace
a jejich koncentrace v kontejneru pred zahajenim testu

Kontaminant ¢ (pg/) Kontaminant ¢ (pg/)
benzen 340 chlorbenzen 2900
toluen 363 000 naftalen 3600
> xyleny 480 fenol 3,0
1,2,4-trichlorbenzen | 62 Y kresoly 50,0
o-dichlorbenzen 19 000 > dichlorfenoly |9,0
m-dichlorbenzen 3700 chlorfenol 12,0
p-dichlorbenzen 4900 anilin 730
ethylbenzen 140 t2r’i?711i-thyl anylin 130
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c(ug/)

Obr. 2 Vyvoj celkové kontaminace CIE v aplikacnim vrtu od listopadu 2013 do Fijna 2014; aplikace (27. 2., 27. 3.,

13.5. a12. 8. 2014) - lokalita A
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Obr. 3 Uginnost odstranéni sledovanych kontaminant(i v porovnani se slepym vzorkem na konci provedeného

kontejnerového testu (ex-situ aplikace) — lokalita B

U fenolu, chlorfenolu a N-ethylanylinu pak
doslo ke 100% odstranéni. U kresolu naopak doslo
az  kctyrnasobnému  narlstu  koncentrace.
U nulovych hodnot uac€innosti  odstranéni  bud
nedoslo k zadnym zménam oproti plvodnim
hodnotdm (nitrobenzen), nebo k mirnému narlstu
koncentraci (dichlorfenol a chlorfenol - slepy
vzorek). Narlst koncentraci nékterych latek byl
pravdépodobné zplsoben transformaci pfitomného
organického znecisténi na nékteré ze sledovanych
kontaminant(i béhem oxida¢niho procesu.

ZAVER
Samotné feraty pfi dekontaminaci silné
zneCiSténych  podzemnich  a odpadnich  vod

nebudou pravdépodobné prinaSet takové vysledky,
jaké se zprvu ocCekavaly. Je proto potfeba zacit
uvaZzovat nad jinymi variantami jejich vyuZziti
(docisténi, koagulace, flokulace, desinfekce) nebo
nad kombinacemi s jinymi Cinidly, které pfinesou
oCekavanou efektivitu v sanacni praxi. Jednou
zmoznosti je jejich kombinace s peroxidem
vodiku. Tato kombinace pFindSi pomérné vysokou
efektivitu pfi CiSténi isilné zneCisténych vod
a soucasné pri této aplikaci nedochazi k zatéZovani
zivotniho prostfedi rliznymi rozpadovymi i

degradacnimi produkty — rozpadem feratd vznikaji
pfirodni formy Zeleza (jeho polyhdroxykomplexy)
a rozpadem peroxidu v kone¢né fazi kyslik a voda.
Reakce probiha rychle aje potfeba, aby byl kal
pritomen v CiSténé vodé. Reakce proto neni vhodna
pro in-situ sanace, ale mize byt velmi efektivné
vyuZita pfi ex-situ sanacich.

Podékovani: Tato prace vznikla za podpory
Technologické agentury Ceské republiky “Centra
kompetence™ (projekt TE01020218).
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Uvob
Struktdra a funkcia vodnych ekosystémov je
neoddelitelne  sp&td s krajinou, v ktorej sa
nachadzaju. V doésledku toho st i spoloenstva
vodnych bezstavovcov ovplyviiované a Uzko

viazané na ekologicky stav celého povodia (Hynes,
1975; Vannote et al., 1980; Schlosser, 1991).

Jednym z  najdbleZitejSich  stresorov
spbsobujucich pokles biodiverzity v sladkych
vodach na celom svete sU antropogénne aktivity
stvisiace s vyuzivanim krajiny (Stendera et al.,
2012). V tokoch vyvolavaju cely rad hydrolo-
gickych a fyzikalno-chemickych zmien, ako su
napriklad zmeny v zloZeni substratu, teplote vody,
pH, toxicite, zmien hydrodynamickych vlastnosti
koryta, obsahu nutrientov, turbidite, atd'.

NajCastejsim pripadom negativneho vplyvu
na vodné organizmy je premena ,prirodzenej*
krajiny na urbannu, alebo polnohospodarsku. Pri
tychto zmendch dochadza k naruSeniu nie len
fyzikalnych, ale aj biologickych vztahov medzi
jednotlivymi Castami ekosystému (Roth et al.,
1996; Allan, 2004).

Hodnotenie ekologického stavu vodnych
tokov je vzhl'adom na rozmanitost’ ich vztahov a
prepojenost’ s celym povodim Casto obtiazne,
a navySe, modze byt ovplyviiované i pdsobenim
prirodzenych faktorov ako si napr. klimaticke,
geomorfologické a pedologické podmienky,
rastlinny pokryv a tieZ litologické zloZenie hornin
vyskytujlcich sa v rdamci povodia.

Vplyv litolégie na stav tokov sa prejavuje
najma v morfoldgii koryta, charaktere riecnych
sedimentov, a tieZ v doésledku réznych interakcii
voda-hornina a chemickych reakcii v roztoku, aj
fyzikalno-chemickymi charakteristikami a
chemickym  zloZzenim vody. Prostrednictvom
spominanych procesov pdsobia aj na biotu tokov, a
patria medzi vyznamné Cinitele ovplyviujice
druhové  zloZenie  spoloCenstiev  vodnych
bezstavovcov (Ziak, 2013).

Prispevok sa zaoberd wvplyvom vyuZzitia
krajiny (land use) a litologického zloZenia na

abiotické a biotické vlastnosti vybranych tokov
juzného Slovenska, ktoré zachytava
prostrednictvom zmien v spolocenstvach vodného
hmyzu Ephemeroptera (podenky), Plecoptera
(poSvatky) a Trichoptera (potoCniky) (dalej EPT).
Tieto rady vodnych bezstavovcov st vdaka svojim
Specifickym  ekologickym  narokom  citlivymi
bioindikatormi a dobre zachytavaji zmeny vo
vodnom prostredi (Karr, 1991, Rosenberg & Resh,
1993).

MATERIAL A METODY

Vyskum bol vykonany na 15 lokalitach v
povodi riek Hron, Ipel’ a Slana (obr. 1) s r6znou
mierou vyuZitia krajiny a geologickym prostredim.
Na vacSine Studovaného Uzemia sa nachadzaju
lesné porasty alebo polnohospodarsky obrabané
plochy, osidlenie je pomerne riedke. Uzemia
Ciastkovych povodi piatich sledovanych tokov
(PodluZianka,  Sikenica, Litava, Madacka,
Tisovnik) su budované neogénnymi vulkanickymi
a vulkanosedimentarnymi horninami Stiavnického
stratovulkanu. Uzemia povodi dalSich dvoch tokov
(Ipel a Klenovskd Rimava) st lokalizované na
Uzemi veporického krystalinika. Povodia dalSich
troch tokov (Blh, Z&padny Turiec a Vychodny
Turiec) maju pomerne pestré litologicke zlozZenie,
reprezentovaneé terciérnymi sedimentmi Rimavskej
kotliny, vulkanickymi a  metamorfovanymi
horninami pril'ahlej Casti Slovenského rudohoria a
mezozoickymi sedimentmi silicika.

SIK1Y
PoD1| oo
poDIk o

QFop2|

Tr"‘m’/ -

Obr. 1 Lokalizacia miest odberov vzoriek

123



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2014

Odber vzoriek EPT prebiehal v rokoch 2011
a 2012 (jarny a jesenny odber vzoriek vodnych
bezstavovcov, metodika ~ AQEM (AQEM
consortium, 2002)). V rédmci terénnych préac
prebiehalo i mapovanie hydrologickych
charakteristik tokov, hodnotenie rie€neho habitatu
(podl'a Ravena et al., 1997) a kontinualne meranie
teplotného reZimu (celorotne v hodinovych
intervaloch pouzitim Minilogs-8 TR). Taktiez boli
odobraté vzorky vody na chemicku analyzu a boli
vykonané stanovenia hydrochemickych parametrov
in situ: pH, merna elektrolytickd vodivost' (EC),
obsah rozpusteného Kkyslika, acidita a alkalita.
Odobraté vzorky vody boli hned po odbere
prefiltrované cez mikrofilter s okom 0,45um
a nasledne boli eSte v defi odberu stanovené Si-
Si0,, Fe, P-PO4*, Ca®, Mg¥, Mn*, AI**, N-NOs,
SO.*, CI' a chemicka spotreba kyslika (CHSK).
Chemickd analyza bola realizovana pouzitim
kufrikového fotokolorimetra Spectroquant ®
Multy. Popri hydrochemickych parametroch boli
stanovované aj mnozstva organickej hmoty vo
vznose (Transported Organic Matter - TOM) a
sedimentoch (Bottom Organic Matter - BOM).
Filtrovanim v laboratériu bolo BOM separované do
frakcii CPOM, FPOM a UFPOM (Coarse/ Fine/
Ultra-Fine Particular Organic Matter) (Sporka a
Krno, 2003). Zaroven s odbermi biologického
materialu boli stanovené aj abiotické premenné a
teplota vody (celoro¢ne v hodinovych intervaloch
pouzitim Minilogs-8 TR).

Vypocet ploch pokrytych jednotlivymi
kategroriami vyuZitia krajiny podl'a CORINE Land
Cover a zjednoduSenymi kategOriami horninovych
typov (kyslé az intermediarne vulkanické horniny,
magmatické  horiny,  metamorfné  horniny,
karbonaty a klastické sedimenty) boli pocitané ako
3D plochy zaloZené na DEM v prostredi GRASS
GIS (GRASS Development Team, 2012).

VSetky  udaje  boli podla  potreby
transformované  (druhou odmocninou, alebo
logaritmovanim). Vplyv faktorov litologického
zloZzenia a vyuZitia krajiny na druhové zloZenie
EPT sme testovali pomocou funkcie adonis. Suvis
jednotlivych environmentdlnych premennych s
faktormi sme zistovali pomocou linearneho
modelu. Na zobrazenie polohy lokalit na zaklade
druhového zloZenia a environmentalnych faktorov
sme pouzili CCA (kanonickd koreSpondencnu
analyzu). Ako permutacny test CCA analyzy sme
pouzili anova.cca. Na zistenie kolko variability v
druhovom zloZeni medzi lokalitami vysvetlujd
faktory litologie a vyuzitia krajiny sme pouZili
variation partitioning. VSetky Statistické analyzy
prebehli v prostredi R, pouZitim baliku “vegan” (R
Development Core Team, 2007).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na skamanych lokalitich sme zaznamenali
na jar 20 druhov podeniek, 19 druhov poSvatiek
a 30 druhov potoCnikov. Na jesefi 18 druhov
podeniek, 14 druhov poSvatiek a26 druhov
potoCnikov.

Zistili sme vyrazny vplyv litolégie na
taxonomické zlozenie spoloCenstiev EPT na
lokalitdch v jarnom obdobi (p=0,001), vplyv land
use (p=0,051) naopak vtedy nemal na spolocenstvo
vyznamny vplyv. Vplyv litolégie sa vyrazne
prejavuje najma na lokalitich so zastipenim
vulkanickych,  metamorfnych a magmatickych
hornin v podloZi (p<0,05). V jesennom obdobi sa
naopak popri vplyve litolégie (p=0,013) na
spoloCenstva EPT, potvrdil aj vplyv vyuZitia
krajiny (p=0,01).
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Obr. 2 Pozicie lokalit na zdklade druhového zlozZenia
a gradientov prostredia poCas jarného (A.) a jesenného
obdobia (B.) (POD - Podluzianka, SIK - Sikenica, LIT
— Litava, MAD — Madéacka, TIS - Tisovnik, IPL — Ipel’,
KLR - Klenovska Rimava, BLH — Blh, ZTU - Zapadny
Turiec, VTU - Vychodny Turiec.

Ako signifikantne  vyznamné  faktory
pdsobiace na jarné spoloCenstvo EPT sa ukazali Fe,
HCOs, CHSK a perifyton. Na jesen to boli faktory
INT, EXT, Fe, CHSK, perifyton a UFPOM.
Intenzivne polnohospodarstvo pozitivne koreluje
s NOs, rychlostou toku a podielom mikrolitalu.
Perifyton  koreluje  negativne s bentickou
organickou hmotou.
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Pozicie lokalit na z&klade druhového
zloZzenia a gradientov prostredia pocas jarného
a jesenného obdobia su znazornené na obr.2. Zatial
¢o na jar (obr. 2A) rozdelenie lokalit zodpoveda
predovSetkym litologickej skladbe okolia lokalit,
na jesen (obr. 2B) je viditel'ny vyraznejSi vplyv
oboch faktorov ateda ich kumulativny vplyv.
Prirodzené podmienky sU na jar spojené so
zvySenym podielom perifytonu a CPOM (hrubej
organickej hmoty), naopak v suvislosti
s nadmernou mierou vyuZivania povodia narasta
podiel UFPOM (ultra jemnej organickej hmoty).
Vplyv premennych SiO; a HCOs zjavne savisi
s rozpUstanim alumosilikdtovych minerdlov aich
zvySené koncentracie charakterizuji  toky s
povodiami budovanymi neogénnymi vulkanickymi
horninami. Kumulativny vplyv litologie a vyuZitia
krajiny na jesed je na zaklade ordinacného
diagramu tazSie interpretovatelny. Z F-testov
vyplyva, Ze néarast vplyvu premennych spojenych
s land use potlacil vplyv litologickych premennych.
Velmi nizky wvplyv vyuzitia krajiny v jarnom
obdobi si vysvetlujeme malou mierou vyuZivania
krajiny v zimnych mesiacoch, nakol'ko vo vybranej
oblasti prevlada extenzivne pol'nohospodarstvo
charakteristické  najmd  pasenim  azmenou
prirodzenej vegetéacie, ktoré je naopak intenzivne
v ostatnych mesiacoch. Tak sa jeho vplyv prejavil
prave na jesennom zloZeni spoloCenstva EPT
(splachy z poli, zvySena erézia v povodi). Spolu
svplyvom litologie je vSak presnejSia analyza
vplyvu vyuZivania krajiny na z&klade Ciastkovych
vysledkov z jesene obtiaZzna. Variabilitu jarnych
spoloCenstiev  EPT na lokalitach  vysvetlujd
litologické premenné 11% a premenné
vysvetlujuce vyuzivanie krajiny 17% (obr. 3).
Spolocne vysvetluju 6% variability (nevysvetlend
variabilita ani jednym zo skumanych faktorov
65%). Na jesent vysvetl'uju geologické premenné
4%, avSak spolone sland use az 12%.
Nevysvetlenych zostdva 87% variability. Vplyv
zalesnenia a podielu pasienkov a poli v povodi na
spoloCenstva posSvatiek (Plecoptera) zaznamenali
Krno a Ziak (2012). Wasson et al. (2010) v3ak
zaznamenali nejednoznacny vplyv polnohospo-
darstva na vodnu biotu. Zatial’ ¢o vplyv urbannych
ploch aaglomeracii sa podla nich prejavuje
vyrazne negativne, pri  hodnoteni  vplyvu
pol'nohospodarstva treba brat’ do Gvahy aj jeho typ,
intenzitu  a bezprostredni  vzdialenost  poli
a pasienkov od koryta. Pasienky, ktoré v naSom
pripade predstavovali podstatni Cast’ naruSenych
povodi, podl'a Wassona et al. (2010) nemusia vZdy
pdsobit’ na vodny tok a jeho biotu negativne.

’/Cyuéitie b
krajiny

litolégia
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/ krajiny
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Obr. 3 Variabilita spoloCenstiev vysvetlena vyuZivanim
krajiny a litolégiou v jarnom (A) a jesennom obdobi

(B)
ZAVER

V predloZenej praci sme zaznamenali vplyv
litoldgie a vyuZivania krajiny na spolocenstva EPT
v podhorskych tokoch. MoZné rieSenie problému

hodnotenia kumulativneho vplyvu litolgie a
vyuZzitia krajiny, vidime v pouZiti funkéného
hodnotenia (Dolédec et al., 1999), ktoré je

nezavislé na druhovom zloZeni spoloCenstiev,
pretoZe vychadza z autekoldgie organizmov.

Pod’akovanie: Tato Studia bola financovana
projektom VEGA 1/0705/11.
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Uvob

Polychlérované bifenyly (PCB) patria medzi
neziadlce perzistentné environmentélne polutanty.
VyznaCuju sa toxickymi vlastnostami, vysokou
rozpustnostou v organickych  rozpustadlach
a tukoch, ¢€o spésobuje ich bioakumulédciu
v lipidickych Struktarach rastlin a ZivoCichov a tym
ich biomagnifikaciu v potravinovom retazci. PCB
boli priemyselne unas vyrabané v podniku
Chemko StraZske od roku 1959 do roku 1984. Na
Slovensku sa zmesi PCB vyrabali pod obchodnym
nazvom DELOR, HYDELOR a DELOTHERM.
Vyroba polychlérovanych bifenylov zanechala po
sebe neblahé dedi¢stvo nielen v podobe tisicok ton
toxického odpadu v areéli zavodu, ale aj rozsiahle
zamorenie regionu tymito nebezpeCnymi latkami,
pricom Zemplin je povaZovany za jednu z oblasti
najviac zatazenych PCB v celej Eurdpe. Do
popredia sa preto zaCala dostdvat otdzka ich
odstrafiovania zo Zivotného prostredia. Efektivnym,
avSak ekonomicky nevyhodnym spdsobom sa javi
vyuZzitie roznych fyzik&lno-chemickych metod.

Ekonomicky  aj  ekologicky  vyhodnejSou
alternativou sa javi in situ remediacia
kontaminovanych péd, vdd a sedimentov

prostrednictvom biologickych postupov.

Praca sa zameriava na biodegradaciu PCB
dvoma bakteridlnymi kmenmi Achromobacter
xylosoxidans a Rhodococcus sp., izolovanymi z
kontaminovanych sedimentov StraZzskeho kanéla
(DuddSova a kol., 2014). Praca taktieZ podava
porovnanie biologického postupu a fyzikélno-
chemického postupu eliminacie PCB pridavkom
nanocastic Zeleza.

METODIKA

Kultivicia kmefiov A. xylosoxidans a
Rhodococcus sp. sa realizovala v 100 ml
definovaného mineralneho média. Na zaCiatku sa
do média davkoval z&sobny roztok Deloru 103
(s poCiatotnou koncentraciou 0,1 g.I"), bifenyl

(0,00 mg.") a bakteridlna biomasa. Pri
uskutoCiovani experimentu sa pracovalo so
sterilnou aparatirou (Dercovd akol., 1998).

Aparatura sa umiestnila na rotacnu trepacku, kde sa
inkubovala pozadovany pocet dni (1, 3, 5, 6).

Experimenty na eliminaciu PCB pridavkom
nanoCastic Zeleza sa uskutoCnili v sterilnej
aparatire v 100 ml definovaného minimalneho
média s pridavkom Deloru 103 (0,1 g.I?h)
a nanoCastic Zeleza Nanofer (2 g.I™).

Z kvapalnej fazy média sa PCB extrahovali
n-hexdnom dvojnasobnou extrakciou Vv pripade
oboch typov experimentov.

Vzorky sa analyzovali pomocou plynového
chromatografu HP 5890 s detektorom elektréno-
veho zachytu. Vyhodnotenie chromatogramu
prebiehalo na zaklade kalibréacie Standardnej zmesi
Siestich indikatorovych a troch dalSich kongenérov
PCB - PCB8 (2,4-), PCB28 (2,4,4-), PCB52

(2,2’55-), PCB10l (2,2',4,55-), PCB118
(2,3,4,4',5), PCB138 (2,2',3,4,4'5-), PCB153
(2,2°,44°55-), PCB180  (2,2,3,4,455"),

PCB203 (2,2°,3,4,4°,5,5",6-) a bola spracovana ich
identifikicia a nasledne sa vypoctom urcili
percenta biodegradacie (Mills a Thal, 2007).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Biodegradécia PCB bakterialnymi kmernmi

Sledoval sa priebeh degradacie PCB v Case -
Cize kinetika biodegradacie vyuZzitim dvoch
bakterialnych kmenov A. xylosoxidans (obr. 2)
a Rhodococcus sp. (obr. 3). Na zéklade ziskanych
vysledkov je moZné konstatovat, Ze so stupajacim
pottom dni - dizkou biodegradacie narastalo aj
percento degradacie u vacSiny kongenérov PCB.
Celkové percentualna degradécia PCB bola 61%-na
u kmefia Rhodococcus sp. a  57%-na
u A. xylosoxidans poc€as Siestich dni kultivacie (obr.
1). Pozitivnym zistenim bolo, Ze najvyraznejsi
pokles PCB oproti pdvodnej koncentracii nastal
u oboch kmenov hned' po prvom dni kultivacie pre
vietky analyzované kongenéry PCB. Umerne
s dizkou kultivacie biodegradacia stipala.
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Obr. 1 Biodegradacia celkovych kongenérov PCB

v Case pridavkom bakteridlneho kmefia Achromobacter
xylosoxidan a Rhodococcus sp.
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Obr. 2 Biodegradacia jednotlivych kongenérov PCB
v Case pridavkom bakteridlneho kmefia Achromobacter
xylosoxidans.
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Obr. 3 Biodegradacia PCB kongenérov v ¢ase
pridavkom bakterialneho kmefia Rhodococcus sp.

Eliminacia PCB nanocasticami Zeleza

Sledoval sa vplyv nanoCastic Zeleza na
eliminaciu PCB po 3. a 6. dni kultivacie. Ako
mozno vidiet' na obr. 4., dosiahol sa vyrazny

rozdiel v percentudlnej eliminécii. Vhodnejsim, a aj
Gginnejsim postupom eliminacie PCB, ¢o sa dizky
experimentu tyka, sa javi kultivacia s roztokom
Nanofer po dobu 6 dni, kedy eliminéacia celkovych
PCB predstavovala 77%.

Nanofer3.den
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o o o o o o
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\
§
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Obr. 4 Eliminacia kongenérov PCB v Case pridavkom
nanocastic Zeleza Nanofer.

ZAVER

Predkladand praca mala za ciel’ porovnat
biologické a fyz.chem postupy bioremediacie.
Metdda  pridavku  bakteridlnych  kmenov,
bioaugmentédcia sa povaZuje za jeden z moznych

pristupov  zvySenia biodegradacie posilnenim
degradaCnej schopnosti prirodzenych
mikroorganizmov ich izolaciou, namnoZenim

a opatovnym  vloZzenim do kontaminovaného
Uzemia. Potvrdilo sa, Ze testované bakteridlne
kmene Achromobacter xylosoxidans
a Rhodococcus sp. su vhodnymi degradérmi s cca
60%-nou degradaciou PCB. Pridavkom nanocastic
nulmocneho Zeleza Nanofer bolo dosiahnuté vysSie
percento eliminacie PCB (77%). Jednotlivé
pristupy je mozné aplikovat' v zavislosti od
kontaminovanej  matrice  a hydrogeologickych
podmienok.

Podakovanie: Praca bola podporena
grantom VEGA €. 1/0734/12 a projektom APVV-
0656-12.

POUZITA LITERATURA

Dercova, K., Vrana, B., Balaz, S., 1998: Evaporation
and elimination of PCBs during degradation by
Pseudomonas stutzeri. Environmental Chemistry,
66, 11-16.

DudaSova, H., Luk&fova, L., Murinova, S,
Puskarovd, A., Pangallo, D., Dercova, K.,
2014: Bacterial strains isolated from PCB-
contaminated sediments and their use for
bioaugmentation strategy in microcosms. Journal
of Basic Microbiology, 54(4), 253-260.

Mills, S.A., Thal, D.l., 2007: A summary of the 209
PCB congener nomenclature. Chemosphere, 68,
1603-1612.

128




Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2014

NEZVYCAJNE ,,.BREKCIE* Au-PORFYROVEHO SYSTEMU
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Uvob

Materskd intrGzia a okolité horniny Au-
porfyroveho systému Biely vrch si postihnuté
intenzivnymi premenami charakteristickymi pre
tento typ mineralizicie (obr. 1, Kodéra et al.,
2010). Vrt DVE-7, situovany v zapadnej okrajovej
Casti systému za UCelom overenia vyraznej
anomalie  vybudenych  potencidlov,  overil
v intervale od 340 m aZ do kone&nej hibky 562 m
nehomogénne az brekciovité horniny so zvySenym
obsahom sulfidov Zeleza. Tieto horniny boli
inicidlne povazované za premenené vulkano-
klastika (autoklastické brekcie), ale Kodéra et al.
(2010) ich opisali ako pseudobrekcie - teda
produkt Specifického typu nehomogénnej premeny.
Cielom tohto prispevku je ich detailnejSia
litologicka a mineralogicka charakteristika
a objasnenie ich vzniku.
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Obr. 1 Schéma rozsirenia premien na Au-porfyrovom
loZisku Biely vrch (podl'a Kodéra et al., 2010)

METODIKA

Textury pseudobrekcii boli skimané makro-
skopicky na rezanych jadrach a mikroskopicky na
vybrusoch. Mineralégia je vysledkom optickej
mikroskopie, BSE obrazov vspojeni s EDX
aWDS analyzami na elektronovom mikro-
analyzatore CAMECA SX 100 (Statny geologicky
ustav D. Stdra, Bratislava) a rtg. difraktometrie na
separovanych vzorkach tmavych , fragmentov*
a svetlého ,,matrixu* pseudobrekcii. Interpretované
boli Gdaje ochemickom zloZeni rezanych jadier
v metrovych intervaloch, ktoré boli poskytnuté
firmou EMED Slovakia, s r.o.

VYSLEDKY

Pévodnou horninou bol pravdepodobne
biotiticko-amfibolicky dioritovy porfyr materskej
intrdzie, ktorého StruktUra sa zachovala len vo
variabilne  resorbovanych reliktoch  vyrastlic
plagioklasu. Pritomnost’ okolnych andezitov vsak
sohladom na intenzitu premien nie je mozné
vylagit. Pseudobrekcie nie st v celom uvedenom
intervale vrtu DVE-7 rovnorodé. Je mozné
pozorovat prechody od takmer homogénnej
premenenej horniny cez horniny s nehomogénnou
textdrou - nejasne ohranienymi doménami
tmavsej a svetlejSej farby aZz po prevladajlce
pseudobrekcie s vyrazne tmavsimi ,,fragmentmi*
vo svetlejSom ,,matrixe”. Zatial, ¢o v niektorych
Castiach vrtného jadra ,fragmenty“ si zdanlivo
subangularne az ovalne (sférické) a pseudobrekcia
pripomina textaru epiklastickych vulkanickych
brekcii so selektivnou premenou klastov a matrixu,
inde prevladaju pseudobrekcie s lalonatou aZ
amébovitou formou tmavsich ,,fragmentov* (obr.
2A-C), vyluCujlcou ich klasticky povod vratane
tektonickeho  drvenia  alebo  hydraulického
Stiepenia. POvodné vulkanoklastikd vyluCuje aj
rovnorodost’ fragmentov a absencia pdrovitosti.
Castym prejavom su reakéné lemy Fe-sulfidov na
styku ,,fragmentov” a ,,matrixu®.
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Obr. 2 Litologia, petrografia a mineraldgia pseudobrekcii vo vrte DVE-7. A a B - textdra pseudobrekcii
vintervaloch 4244 — 424,7 m a 501,1 — 501,4 m, oznacené je miesto vybrusu. C — vybrus 424,4 m s reakénym
lemom Fe-sulfidov na styku tmavych a svetlych domén. D a E — mikrofotografie tmavej a svetlej domény pri
skrizenych nikoloch. F a G — BSE obrazy mineralneho zloZenia z tmavej a svetlej domény. gz — kremen, pl —
plagioklas, zeol — Ca-zeolit, cal — kalcit, cs — corrensit, bt — biotit, rt — rutil, tn — titanit, ap- apatit, fl — fluorit, po —

pyrotit, py — pyrit.
Mineraldgia pseudobrekcii

Minerdlne  zloZenie  pseudobrekcii  je
prezentované vtab. 1. Pre tmavsie nazelenalé
Hfragmenty* ¢i  domény je charakteristicka
pritomnost’ variabilne resorbovaného plagioklasu,
corrensitu a pyrotitu a/alebo pyritu. V hib3ej Casti
vrtu corrensit ustupuje a v asociéci s plagioklasom
ho nahrédza amfibol. VedI'ajSimi mineralmi st Ca-

zeolity (levyn a chabazit), kalcit, rutil, titanit
a apatit. Sporadicky je pritomny chlorit, smektit,
illit/smektit a fluorit. Resorbované vyrastlice
plagioklasu maji zachovani magmatickd zonalitu
a povodné zloZenie, ale st aj nahradzané sekun-
darnym plagioklasom s vy3Sim podielom albitovej
zlozky, ktory wvystupuje aj mimo pbvodné
vyrastlice spolu s corrensitom, ojedinele aj
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draselnym Zivcom. Charakteristické je zatlaCanie
plagioklasu ~ mladsim Ca-zeolitom, pripadne
smektitom. Corrensit vytvara vel'ké lupefovité zrna
ajeho agregaty celkom likviduja pévodnd
Struktdru horniny. Ciastoéne byva zatlaany
mlad$im smektitom alebo illit/smektitom. V hib3ej
Casti vrtu je corrensitu menej a nastupuje amfibol

chloritom alebo kalcitom. Pyrotit a pyrit vytvarajd
vtrasené zrné a tiez niekedy nesavislé reakéné lemy
na hranici tmavych asvetlych domén. Kalcit
vystupuje variabilne s corrensitom alebo apatitom,
v hibSej Urovni vytvara tieZ agregaty s amfibolom.
Rutil vystupuje spolu s titanitom, ¢asto v intimnom
vztahu s apatitom.

(aktinolit/hornblend), v asociacii s corrensitom,

Vzorka - >

tmavé = & o — = =|g =| 2 - -
omeny | B | (¥ 22 | E|E2EE 5|2 ||z | E|E|EE|E

svetlé S| 2| |8 |5 5825 x| ||| |8 |2 2|8
domény o = O
415,6 m | [ | * * . o o . .
415,6 m | | * . * . . . . .
416,7 m . [ ] [ ] . . . . . 0 [ | ]
416,7 m | | ] . * . . . * . .
423,7m . ] ] . . * . . . . . *
4237m | [ ] ] . . . . . . . .
424,4 m | 3 [ | * . . . * . ] ]
4244m | m [ ] ] . . . . .
434,7m . ] . ] . . . . * . ] .
434,7m | | ° ° . . . . * ¢
443,3 m . ] ] * * * ] .
443,3 m | | . . . . PS PS
459,6 m o | * [ | o . [ | o o * o ] o
459’6 m ] ] ° ° ° ° ° ° ° ° °
467,2m . ] . . ] . . * . * . * .
467’2 m ] ] ° ° ° ° ° ° ° ° °
480,2 m | . [ | D [ | * * . . . . .
480,2 m | ] * . ° * ° * .
490,2 m | [ | * . . . . . ]
490,2 m | | L 2 L 2 . . * . . .
5245 m 3 | [ | . . ] 5 o * o *
524,5 m | ] ° * ° ° ° ° .
536,2 m | * [ | . [ | 5 o [ |
536,2m | = ] . .

[ | hlavné mineraly . vedlajSie mineraly . sporadické mineraly

Tab. 1 Mineralne zloZenie tmavych a svetlych domén pseudobrekcii vo vrte DVE-7. ZastUpenie mineralov je
kombinaciou optickej mikroskopie, BSE obrazov s EDX/WDS identifikdciou mineralov a semikvantitativnych rtg.
analyz v pripade vzoriek 415,6 m, 423,7 m, 434,7 m a 524,5 m.

Pre svetlejSi ,,matrix“ alebo domény je
charakteristickd pritomnost’ resorbovaného plagio-
klasu v asociacii s kremefiom a biotitom. Aj tu
plagioklas nahrédzaju Ca-zeolity a pripadne aj
smektit. Biotit vytvara Supinkaté agregaty, ktoré su
lokalne nahradené mladSim chloritom. Corrensit je
pritomny len sporadicky, alebo celkom absentuje.
Roztrisené drobnozrnné agregaty rutilu a titanitu
zvyCajne obsahuju aj relikty ilmenitu, sporadicky
su pritomne aj apatit, fluorit a pyrotit a/alebo pyrit.

Pre mnohé zuvedenych minerdlov je
charakteristicky vysoky obsah fluéru (Lexa et al.,
2014). Biotity vykazuju obsahy fluéru 1,77 -
3,05 %, amfiboly 0,50 — 1,52 %, apatity 2,60 —
5,04 %, titanity 2,74 — 3,51 % a corrensity 0,29 —
0,55 %. Pyrotit spolu so zeolitom, smektitom,

idiomorfnym kremefiom, kalcitom a fluoritom sa
v oboch typoch domén javia ako relativne mladSie
minerdly, ktoré ojedinele vystupuju aj v hniezdach
a Zilkéach.
Geochémia

Celohorninové analyzy so Studovaného
Useku jadra vrtu DVE-7 (350 — 520 m) ukazuju
extrémnu nehomogenitu obsahov draslika (0,05 —
2,3 %) a cCiastoCne aj sodika (0,23 - 2,07 %),
pricom obsahy Ca, Mg aFe s relativne
konstantné. Variabilita zjavne kopiruje nehomo-
génny charakter pseudobrekcii a pravdepodobne
savisi s relativnym zastipenim tmavych a svetlych
domeén v analyzovanych metrovych Usekoch jadra.
Z jednoduchého porovnania priemerného obsahu
prvkov v pseudobrekciach s priemerom analyz
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dvoch najmenej premenenych vzoriek porfyru
materskej intrGzie vo vrte DVE-51 (tab. 1) vyplyva,
Ze najvyraznejSim rozdielom je vysoky obsah siry
v pseudobrekciach koreSpondujdci s hojnym pyro-
titom a pyritom. Inak pozorujeme narast obsahov
Mg a Fe (corrensit a Fe-sulfidy) pri poklese obsahu
Na (absencia albitu) a zachovani obsahu Al, Ca
a vel'mi nizkeho obsahu K (popri obmedzenom
vyskyte biotitu len sporadicky K-Zivec).

Al Ca | Na K | Mg | Fe S
DVE-7 | 847|490 | 0,04 | 0,60 | 2,10 | 4,85 | 2,21
priemer
povodny | g 76 | 468 | 233 | 0,58 | 1,30 | 3,88 | 0,01
porfyr
Tab. 2 Porovnanie priemerného obsahu prvkov

(v hm.%) vrtu DVE-7/350-520 m s priemerom dvoch
analyz najmenej premeneného porfyru (DVE-51/716,0
a 757,0 m).

Mineralna termometria

Minerdlna  termometria  Ti v kremeni
(Thomas et al., 2010) a Zr v rutile (Tomkins et al.,
2007) bola aplikovand na zrnach rutilu
koexistujucich s titanitom a zhruba v 1/5 pripadov
aj na asociujucom kremeni. Histogramy vysledkov
su na obr. 3. VacSina vysledkov je pod medzou
citlivosti analyz Ti aZr atomu koreSpondujlcou
teplotou 350 °C (Ti v kremeni) a430 °C (Zr v
rutile). Z histogramov sa da usudzovat, Ze maxi-
malna teplota minerdlnych asociécii plagioklasu
s corrensitom  a/alebo amfibolom, respektive
s kremefiom a biotitom nepresiahla 400 — 450 °C.
Pritomnost’ Ca-zeolitov, illitu/smektitu s nizkym
podielom illitu a smektitu v asociacii s Fe-sulfidmi
naznaCuje, Ze mladSie Stadium vyvoja pseudo-
brekcii prebehlo za podstatne niZ3ej teploty.

Ti v kremeni Zr v rutile

pocetnost
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Obr. 3 Histogramy tepl6t zistenych aplikaciou termo-
metrov Tiv kremeni a Zr v rutile na vzorkach zvrtu
DVE-7.

DISKUSIA A ZAVERY

Je zrejmé, Ze opisané textary vylu€uji vznik
zdanlivo Klastickej textary pseudobrekcii exploziv-

nou alebo mechanickou dezintegraciou. ,Frag-
menty* a ,,matrix“, respektive tmavsie a svetlejSie
domeny pseudobrekcii su teda vysledkom premeny
povodne homogénneho  dioritového  porfyru.
Zachovanie plagioklasov a pritomnost’ amfibolu,
titanitu a biotitu poukazuje na inicialnu premenu
v podmienkach na pomedzi Ca-Na a K-silikatovej
premeny pri teplote okolo 400 - 450 °C.
K segregécii na tmavsie domény obohatené o Fe,
Mg, Ca asvetlejSie domény obohatené o SiO;
a K doslo eSte vtomto Stadiu, alebo nasledne pri
vzniku dominantného corrensitu, ktory indikuje uz
nastup nizSie teplotnych podmienok premien
strednej argilizcie. Segregicia mohla byt
vyvoland interakciou hustych solaniek a sol'nych
tavenin  magmatického  pdvodu s prehriatou
meteorickou vodou nizkej hustoty v okrajovej Casti
intrazie, ktord sa prejavila aj lok&lnou redistri-
baciou K a Na. Napomocny segregéacii na domeny
mohol byt aj zvySeny obsah fluéru vo fluidéach,
ktory vyplyva z pritomnosti fluérovych variet
minerdlov a fluoritu. Mohutny vyvoj Fe-sulfidov
vtmavych doménach pocas nizSie termalneho
Stadia strednej argilizacie je mozné vysvetlit' spét-
nou cirkulciou siru obsahujdcich fluid z vrchnej
Casti systému, kde kondenzovali na siru bohaté
pary unikajuce z jeho aktivnej centralnej Casti.

Podakovanie: Praca bola podporena pro-
jektom APVV 0537-10. a Centrom excelentnosti
pre integrovany vyskum geosféry Zeme (ITMS:
26220120064). Firme EMED Slovakia s.r.o.
dakujeme za pristup k vrtnym jadram a databaze
chemickych analyz.
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VYUZITIE KOMBINOVANIA KLASICKEHO PRIESKUMU
A GEOFYZIKALNYCH METOD PRI LOKALIZACII ZNECISTENIA -
LOKALITA SKLADKA CHZJD VO VRAKUNI

Andrej Machlical, Tomas Gregor?, Vladimir Vybiral?
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Uvob

Predkladany prispevok poukazuje na vyhody
kombinovania klasickych prieskumnych prac
a geofyzikdlnych metéd. Vhodné rozdelenie
prieskumnych prac na etapy a sprdvne naCasovanie
rieenia Ciastkovych dloh umoznili efektivnejSie
a ekonomicky vyhodnejSie realizovat prieskumné
prace v etape podrobného geologického prieskumu
Zivotného prostredia. Spolocné terénne prace boli
realizované na sklddke Chemickych zavodov Juraja
Dimitrova (CHzJD) nachadzajicej sa na na
rozhrani Kkatastrdlnych GOzemi BA-RuZinov a
Vrakuna, juzne od Vrakunskej cesty a za fou
pokraCujucej Hradskej cesty. Sklddka ma tvar
polmesiaca. Priblizne 65% z plochy skladky patri
Hlavnému mestu SR a zvySok U(zemia bol
rozpredany stukromnym majitel'om. Nakolko sa
v pripade uvedenej skladky jedna o ploSne pomerne
velké Uzemie, bolo potrebné optimalizovat’ prace
tak, aby bolo informaciami o potencidlnom
zneCisteni pokryté ¢o najvacSie Uzemie a z&roven
aby nebol prekroceny stanoveny rozpocet pre dand
lokalitu. Préce opisané dalej v prispevku su
sucastou podrobného geologického prieskumu
Zivotného prostredia v ramci geologickej Ulohy
MZP SR s nazvom ,,Prieskum environmentalnych
zdtaZzi na vybranych lokalitich  Slovenskej
republiky* Casti ,,Prieskum environmentélnej
zataZe na lokalite Bratislavského kraja: Vrakunska
cesta — skladka CHZJD*.

METODIKA

Skladka CHZJD

Skladka vznikla zavezenim Casti odpadového
kanalu a koryta Mlynského ramena Malého Dunaja
chemickym odpadom a pokryvnym inertnym
materialom. Plocha skladky je priblizne 46 500 m
Odhaduje sa, Ze odpad na nej uloZzeny ma objem
cca 90 000 m®. Chemicky odpad bol navazany z
byvalych chemickych z&vodov Juraja Dimitrova.
ZlozZenie odpadu na skladke bolo réznorodé. Na
sklddke sa nachadzaju miesta s vyskytom cca 2 m
hrubou vrstvou syntetickych pravdepodobne
polypropylénovych vlakien v réznom stupni
rozkladu. Cela sklddka bola v roku 1980 prekryta

inertnym materialom s mocnost'ou priblizne 2 az 6
m. V minulosti prebehlo na lokalite niekol'ko
inZiniersko-geologickych, hydrogeologickych aj
geologickych prieskumov Zivotného prostredia.
Cielom tychto pradc vSak nebolo konceptné
zmapovanie skladky a okolia, ale vo vacSine
pripadov len uskutocnenie Ciastkovych prieskumov
pre iné UcCely. Doposial zistené znecistenie sa
prejavovalo vo zvySenych koncentracidch najma
siranov, chloridov, zvySenom obsahu NEL, z

organickych latok mali najvysSie zastUpenie
derivaty cyklohexanu a benztiazolu.
Postup prac

Prieskumné prace vramci podrobného

geologického prieskumu Zivotného prostredia na
predmetnej lokalite boli rozdelené do troch etap.
Vprvej etape bola vykonand realiz&cia
Uzkoprofilovych sond za uCelom atmogeo-
chemickych merani. Atmogeochemické merania
boli uskuto&nené s pristrojom ECOPROBE. Hibka
dosahu Uzkoprofilovych sond bola cca 2 — 2,5 m.
Nésledne prebehla druha etapa prieskumu s ciel'om
realizacie 25 ks prieskumnych nevystrojenych
vrtov do hibky 8 m p.t.. Z nevystrojenych vrtov
boli odobrané vzorky zemin na stanovenie vopred
vytipovanych kontaminantov. Pred samotnymi
vrtnymi  prdcami aaj poCas nich prebiehali
geofyzikalne merania.

Ako geofyzikdlne metody boli pouZité
geoelektrické metddy-dipdlové elektromagnetické
profilovanie (DEMP) a elektrickA odporova
tomografia (ERT). Tieto metédy boli vybrané na
zéklade skusenosti z podobnych lokalit, kde sa
ukazalo, Ze pritomnost’ priemyselnej kontaminéacie
sledovaného typu  sa jednoznalne prejavuje
nizkym mernym odporom a podobne kontami-
novand podzemnd voda zniZuje merny odpor
hornin. 'V ramci prvej etapy terénnych
geofyzikalnych prac boli uskutonené
elektromagnetické merania pomocou aparatiry
CMD-Explorer (detailny CMD skrining). Téato
aparatira umoZiiuje bezkontaktné, prakticky
kontinualne meranie pre 3 efektivne hibkové
dosahy (2,2 m, 4,2 m a 6,7 m) stCasne. Pre dand
lokalitu bol zvoleny meraci interval 1 sekunda.
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Kazdé meranie bolo zaznamenané spolu s polohou
meraného bodu pomocou GPS prijimaca.
Meranymi  veli¢inami  boli  zdanliva merna
vodivost, resp. zdanlivy merny odpor, a in-phase
zloZzka.

Situovanie tras/profilov bolo uskutocnené na
zéklade informécii o lokalite (vratane koncep&ného
modelu) od koordinatora lokality a vysledkov
rekognoskacie terénu.

Metédou DEMP bol kontinualne premerany
cely dostupny priestor v oblasti, kde bol
vytypovany vyskyt kontamindcie na zéklade
zhodnotenia starSich geodetickych méap. Znacnym
obmedzenim systematického podrobného
prieskumu bola zé&stavba a rozne liniové stavby.

Metéda ERT je v sUCasnosti zékladna
metdda pre monitorovanie environmentalnych

zdtaZi daného typu. Uvedena metéda je
kombinaciou odporového sondovania
a odporoveho  profilovania.  To  umoZfiuje

vytvorenie odporového geoelektrického rezu na
vyty¢enom profile. Hibkovy dosah a detailnost
odporového rezu zévisi od poCtu a vzdialenosti
elektrod. Na danej lokalite bola pouzita vzdialenost
elektréd 4 m a podl'a dizky profilov sa dosahovala
predpokladana hibka od 25 do 50 m. Celkovo bolo
v prvej etape premeranych 7 profilov o dizke 1000
m. Podobne ako pri metode DEMP situovanie
premeranych profilov a ich realna dizka boli
podmienené skutocnou zastavbou. Situécia profilov
prvej etapy je na obr. 1.
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Obr. 1 Vysledky geofyzikalnych merani metodou
DEMP pre efektivhu hlbku 2,2 m

Z vysledkov merania je moZzné ziskat
pomerne detailny obraz o rozloZeni mernych
odporov prostredia vo vertikalnom reze (obr. 2). V
koneCnom dbsledku je teda mozné modelovat
realnu  Struktdru  vySetrovaného horninového
prostredia. Ako je vidiet' na obr. 2, teleso skladky
sa prejavuje  vel'mi  nizkymi  zdanlivymi

elektrickymi odpormi od 0-30 Ohmm, kym §trky sa
prejavuji zdanlivymi elektrickymi odpormi nad
100 Ohmm. Vplyvom externej (zrazkovej) vody,
ktora vnika do prostredia zataZze a obohacuje sa
o rozpustné a nerozpustné latky, dochadza po
prechode zo6ny aerédcie kzniZovaniu zdanlivého
elektrického odporu Strkov. Pripadnéd kontaminacia
sa potom dalej Siri v smere pohybu podzemnych
vod do okolia vo forme kontaminac¢ného mraku,
ktory sa taktiez prejavuje znizenymi odpormi.
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Obr. 2 Priklad geoelektrického rezu ERT

Po vyhodnoteni prvej etapy geofyzikéalnych
prac a zrealizovanych vrtnych préac boli v SZ Cast
skumaného Uzemia doplnené geofyzikalne (ERT)
profily, v dizke 600 m.

Po ziskani vysledkov geofyzikalnych merani
boli prehodnotené pozicie pévodne navrhnutych
monitorovacich HG vrtov. Nésledne prebehla tretia
etapa prieskumu aboli  zrealizované HG
monitorovacie vrty v pocte 9 ks. Priemerna hibka
HG wvrtov je cca 18 m. Vrty boli zdévodu
vyrazného chemického zneCistenia vystrojené
s HDPE vystrojov odolnou voci chemickym
latkam. Poslednou fazou prieskumu budld odbery
podzemnych vod jednak ztelesa sklddky, ako aj
z okolia skladky.

Pri  prieskume bol
vytipovanie €o najSirsi
kontaminantov.  Analytickymi  pracami  boli
stanovené v zeminach a s istymi modifikaciami aj
v podzemnych  vodach  nasledovné  skupiny
kontaminantov: CIU, Cio — Cs0, NEL, PCB, EOCI,
vyluhovatelnost’ ropnych latok v zeminach,TOC,
PAU, BTEX, fenoly, As, Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Hg,
Zn, Ssulf., NH4, SO4, CI_, Ncelk., Pcelk, CNceIk, CNtox,
pesticidy a herbicidy. Dalej bolo stanovované
mikrobidlne osidlenie, ekotoxicita, stanovenie
vylthovatelnosti  zneCistujacich  latok a ich
absolitnych obsahov a zistenie fyzikalnych
vlastnosti zemin.

kladeny doéraz na

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zistenia o skladke

Na skladke sa nachadzaju miesta s vyskytom
cca 2 m hrubou vrstvou syntetickych
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pravdepodobne  polypropylénovych vlakien v
roznom stupni rozkladu. Na inych miestach boli
vytvorené kalové polia so sirovodikom. Bolo
zistené, Ze aj depresie nachddzajuce sa v okoli

ramena boli zavezené rdéznorodym stavebnym
materidlom.  Geofyzik&lnymi  prdcami  bolo
vymapované hlavné ohraniCenie navaZaneho

odpadu ako aj niektoré miesta s uloZzenym
odpadom mimo uvedené koryto. Interpretcia
existencie jedneho liniového Gtvaru (staré rameno
Malého Dunaja) ako zdroja  zneCistenia
identifikovaného v minulosti sa ukazuje ako
nepresnd avdaka geofyzikdlnym meraniam bola
tato informacia spresnena. V suCasnosti sa na
vysledkoch spracovania pracuje apreto nie su
zavery tychto zisteni suCast'ou prispevku.

Ako sa ukazuje v suCasnosti realizovanom
prieskume  zdruzenia firiem pod vedenim
spolocnosti  DEKONTA  Slovensko,  vyskyt
vSetkych uvedenych latok bol na lokalite potvrdeny
a navySe bolo identifikovanych niekolko dalSich
latok vratane tazkych kovov a pesticidov.

Z Ciastkovych vysledkov vyplyva dblezita
informécia o vyraznom zneCisteni padsma nasytenia
v podobe kontaminovanej Strkovej vrstvy. Toto
zneCistenie sa nachadza v urovni kolisania hladiny
podzemnej vody Vv rozsahu cca prvych troch metrov
v podobe Cierneho sfarbenia Strkového horizontu.
Uvedena vrstva sa prejavuje vyraznym znizenim
mernych elektrickych odporov.

o — e

Obr. 3 Vrstva Ciernych Strkov so znizenym odporom

Uvedend vrstva Strkov je zobrazend na
obrazku ¢.3. (zvyraznené Ciarkovanym
ohrani¢enim).

Prieskumom bolo potvrdené znecCistenie
zemin s rbéznym stupfiom kontaminacie. V
sucasnosti  prebiehaja vrtné prace za Ucelom
vybudovania monitorovacich prieskumnych vrtov
pre zistenie stavu zneCistenia podzemnych vod.
Ako vyrazny kontaminant sa prejavuju najma

modifikacie 1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexéanu vo
forméach a, B, y, 6 (z modifikacii je najrozsirenejSou
HCH alebo tzv. ,Lindan®) . HCH je vysoko
toxicky pre vodné organizmy, ryby, hmyz a jeho
nebezpecnost’ spoCiva v jeho stabilite a schopnosti
bioakumulacie a Sirenia potravinovym retazcom.
HCH je typické svojim ,,zatuchnutym* z&pachom.
Vdaka svojim vlastnostiam je tato latka
zaradovana jednak do skupiny perzistentnych
organickych polutantov (POP) ako aj do skupiny
prchavych organickych latok (VOC). Jedna sa o
syntetick( latku vyrobenu Clovekom. 1zomér HCH
lindan, bol pouZivany ako insekticid pre ochranu
dreva, ovocia, zeleniny, zemiakov a dalSich plodin
a taktieZ k moreniu osiva. Jeho pouZivanie je v
Statoch EU zakazané.

Pri rekognosk&cii terénu a odbere vzoriek
podzemnych vOd bolo zistené, Ze niektori
obyvatelia pril'ahlej zahradkarskej osady a blizkej
rodinnej zastavby nachadzajucej sa v smere
pradenia podzemnych vod nereSpektujd nariadenie
0 zékaze pouZivania podzemnej vody vydané
miestnou samospravou. Zakaz pouZivania vody zo
studni l'udia ignoruji najmd z ekonomickych
ddvodov, nakolko voda zo studne je lacnejSia ako
mestska voda z vodovodu. Z dlhodobého hl'adiska
moZe predstavovat pouZivanie takejto vody vazne
zdravotné riziko. Na predmetnej lokalite je
predpoklad Sirenia sa zneCistujacich latok zo
sklddky do okolitého prostredia jednak predispo-
novanou cestou byvalého koryta Dunaja, ako aj
zvodnenou Strkovou vrstvou. Z uvedeného dévodu
je potrebné vykonat aj Specialne analyzy
podzemnych vod pod skladkou.

EfektivnejSie rozmiestnenie monitorovacej siete
a ohranicenie skladky

Vdaka uZz vysSie spominanej kombinacii
geofyzikalnych metod a geologickych
prieskumnych prac bolo mozné rozlozit' monitoro-
vacie vrty v priestore tak, aby pokryli ¢o najvacsiu
plochu moznymi dostupnymi informéaciami.

Ako priklad je mozné pouZit' situovanie vrtu
HGSV-10. Tento mal byt' pvodne v severnej Casti
Uzemia. Pomocou geofyzikalnych merani a vrtnych
prac bolo zistené, Ze oblast’ v okoli vrtu HGSV-10
je uzemie mimo miesta ukladania odpadu.

Pomocou vedenia geofyziké&lnych profilov
v smere zapad-vychod a nésledne aj sever-juh bolo
zistené presneé ohranicenie skladky (Ciarkovana
Ciara na obr. 4) v severnej Casti Uzemia.
Geofyzikélne  merania  boli  konfrontované
a verifikované s vysledkami vrtnych prac. Uvedeny
vrt bol nésledne premiestneny na novd poziciu
(oznaCenie  Sipkou), kde svojou  polohou
reprezentuje  hodnoty ztelesa skladky. Pri
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naslednych vrtnych précach sa potvrdila spravnost’
posunutia a vysledky analytickych stanoveni
poukazuju na zistené heterogénne chemické
znecCistenie.

e o

Obr.4 Posun vrtu HGSV-10 vdaka geofyzik&lnemu
meraniu a ohranicenie zne€istenia

Podobnym spbésobom sa postupovalo aj pri
posudzovani  umiestnenia  ostatnych  vrtov.
Uvedenym sposobom bolo mozné znizit' plosny
rozsah vyskytu chemického odpadu. Vzhl'adom na
podrobné merania sa ukdzala aj skutoCnost Ze
odpad bol sypany nielen v telese skladky ale aj do
roznych depresii v okoli skladky. Tieto boli
identifikovane taktiez vdaka geofyzikalnym
meraniam. Pre vyhodnocovanie geofyzikalnych
merani boli délezité vysledky vrtnych préac. ISlo
najma o priradenie mernych odporov pre jednotlivé
geologickeé prostredia. Najmé nizke zdanlivé merné
odpory prostredia pod sklddkou mohli byt
priradené kontaminovanym (Ciernym) Strkom, len
vdaka vysledkom z vrtov.

ZAVER

Vdaka skombinovaniu  geofyzikalnych
metdd a klasického geologického prieskumu sme
docielili efektivnejSie rozmiestnenie
monitorovacich hydrogeologickych vrtov v telese
skladky jednak do ohnisk zneCistenia ako aj na
miesta potrebného overenia moznej kontaminacie
podzemnych vod. PouZitim aktualnych vysledkov
z vrtnych préc pri interpretécii geofyzikalnych dat
sme docielili presnejSiu interpretaciu geologickych
rozhrani ako aj ohraniCenie telesa skladky.
Dosledné naplanovanie a etapovitost' prieskumu sa
vtomto pripade ukézali ako wvyhodny néstroj
jednak pre efektivnejSie rieSenie ulohy z pohladu
ziskanych vystupov ako aj z pohladu uSetrenych
financnych prostriedkov objednavatela MZP SR,
ktory tymto pristupom ziska optimalizovanu
monitorovaciu siet’ doteraz »Spiacej*
environmentélnej zataZe na Gzemi hlavného mesta.

Podakovanie: Prispevok vznikol vdaka
konzultdciam pracovnikov spolocnosti DEKONTA
Slovensko, spol. s r.0. a SENSOR s.r.o. Prispevok
bolo moZné zrealizovat aj vdaka objednavatelovi
(MZP SR) geologickej ulohy s nazvom ,,Prieskum
environmentélnych zatazi na vybranych lokalitach
Slovenskej  republiky**, ktory uvedené préace
financoval z kohézneho fondu v ramci Operacného
program Zivotné prostredie.
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Uvob

Analytické metédy s neodmyslitel'nou
sucast'ou geovednych disciplin na skiimanie vyvoja
naSej Zeme, ktoré zistuju prvkové a Strukturalne
zlozenie geologickych  materialov  a environ-
mentalnych vzoriek.

Tak ako kazda veda, aj analytické metody sa
vyvijali od jednoduchych klasickych k modernym
inStrumentalnym technikam a tento vyvoj neustéle
napreduje. V zaCiatku boli vyuZivané klasické
analytické metédy na rozbory réznych typov rud a
hornin hornin. Postupne boli do praxe uvadzané
nove, moderné analytické  metédy, ako
polarografia, emisnd spektrometria. Vel'ky rozvoj
laboratornych metod nastal v 60-tych rokoch, kedy
analytické prace boli zamerané na analyzy
stopovych prvkov, kde vel'ké uplatnenie ziskala
atdbmova absorpcna spektrometria. Tato metdda si
udrZuje svoje postavenie medzi analytickymi
technikami dodnes.

Vyskum v oblasti analytickych metdd
napredoval od 70 —tych rokov mil'ovymi krokmi.
Na trh bol uvedeny pristroj atomovy emisny
spektrometer s induk&ne viazanou plazmou, téato
metdda nahradila vSetky klasické analytické
metodiky na stanovenie chemickych prvkov a
taktiez umoznila rozSirit" sortiment stanovovanych
stopovych prvkov s nizkymi detekEnymi limitmi.
Laboratérid v SpiSskej Novej Vsi pracovali s
prvym analyzatorom tohto druhu v rezorte geoldgie
v Ceskoslovensku. Intenzita  geologického
prieskumu a vyhladdvanie novych loZisk
nerudnych a rudnych surovin podmieriovala dalSie
napredovanie analytickych prac. Techniky RTG a
DTA doplnili moZnosti skimania Struktary hornin.

METODIKA

V sucasnosti st na analyzu geologickych a

environmentalnych vzoriek vyuZzivané
inStrumentélne  techniky,  ktoré  simultanne
stanovuju  celd  skupinu  prvkov, ako je

rontgenfluorescencna spektrometria (RFS), opticka
emisna spektrometria s indukéne viazanou plazmou
(OES-ICP), atdmovd emisnd spektrometria s
hmotnostnou  detekciou  (ICP-MS), atomova

absorpCnd spektrometria (AAS). Tieto metddy
davaju moznost analyzovat' takmer vSetky
chemické  prvky od sodika po  urédn
v koncentraénych rozsahoch od ,,pg*“ az po 100%.

Nosnymi  technikami  pri  identifikdcii a
kvantifikacii Sirokej Skaly organickych latok
kontaminujdcich Zivotné prostredie st
predovsetkym plynova a kvapalinova

chromatografia.

V sUcCasnosti medzi najcitlivejSie analytické
techniky pre stanovenie chemickych prvkov patri
hmotnostnd spektrometria s indukéne viazanou
plazmou (ICP-MS). Této technika sluzi k prvkovej
analyze vzoriek rdznych typov matric od
koncentracii prvkov v pg az po %. DalSou
moznostou je urCenie izotopovych pomerov
prvkov. Prehl'ad detekCnych limitov jednotlivych
prvkov je uvedeny na obrazku 1. Obmedzenim
tejto techniky st polyatomové interferencie, ktoré
sa musia pre zlozité matrice experimentalne
eliminovat. Meraci rozsah tejto techniky je 11
poriadkov.

V oblasti environmentalnej geol6gie a
geochémie sa v sUCasnosti realizuju projekty so

zameranim na sledovanie rizikovych
antropogénnych anorganickych, organickych a
organokovovych  polutantov, na distriblciu

toxickych prvkov a zistovanie ich fyzikalno-
chemickych foriem v réznych zlozkach ZP na
hodnotenie environmentalnych rizik a na vyskum a
sledovanie prirodzenych ozdravovacich
mechanizmov ekosystémov naruSenych banskymi,
tazobnymi a inymi antropogénnymi aktivitami.
Sacasny geochemicky vyskum prechadza od
sledovania totalnych koncentracii prvkov k Studiu
ich foriem v danom systéme. K rozliSeniu foriem
vystupovania sa vyuZivaju extrakéné postupy, ktoré
spocCivaju v postupnom lGZeni podielov prvkov
viazanych na zdkladné komponenty tuhej fazy. Na
Speciaciu chemickych prvkov sa vyuZziva ICP-MS
spojeni S kvapalinovou a plynovou
chromatografiou.

VacSina analytickych metdd, €i uz tzv.
klasickych mokrych chemickych alebo
pristrojovych vyZaduje, aby vzorka pripravend k
vlastnej analyze bola v kvapalnom skupenstve.
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Analyza prvkov z roztoku je vyhodna najma z
doévodu homogenity pripravenej vzorky a
jednotného matrixefektu. Okrem analyzy prvkov z
roztoku existuje rad technik, ktoré si nevyZaduju
rozklad vzorky. Tuhé vzorky su pred analyzou
upravované minimalne a pracuje sa so vzorkou v
tuhom, resp. préSkovom stave. Jednou z metod,
ktoré su vhodné na tak(to analyzu je
energiovodisperzna rontgenfluorescencna spektro-
metria (RFS). Je to nedeStrukénd analytickd
technika, ktora si nevyZaduje rozklad vzorky pred

analyzou. Je to rychla a presnd metdda na
kvantitativne stanovenie prvkov od sodika (Na) po
uran (U) v réznych matriciach s medzou stanovenia
od 2 g/kg. Daldou vyhodou metody RFS je
moznost’ sucasného zobrazenia celého spektra
prvkov od Na(11) po U(92), ¢im poskytuje velmi
rychlu informaciu o kompletnom prvkovom zloZeni
vzorky. Analyza vzoriek v pevnom skupenstve,
ktord vypusta krok rozkladu, skrati Cas a zniZi
naklady, no treba si uvedomit, Ze ma svoje
ohraniCenia, hlavne ¢o sa tyka homogenity vzorky.

ICP-MS Agilent 7900 — Detekéné limity v ng/L

H < 0.1 ng/L ;-qg He
0.10 - 1.0 ng/iL ; - =
LI Be 1.0 - 10 ng/L B C N (o] F Ne
.19 ocos > 10 ng/L ."\v — 29
Na Mg Al si P S8 Cih Ar
a3 ox ord 800 114 200 a8
K Ca S¢ Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
1900 48 067 19 o014 099 088 92 O 157 041 102 007 113 041 64 8
Rb Sr Y Zr Nb Mo T¢c Ru Rh Pd Ag Cd In Sm Sb Te I Xe
0.12 Oo4 0.01 o4 o o4 012 ot 019 004 0.1 oos -X- o83 024 008 108 202
Cs Ba Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po At Rn
0086 o2 LA 008 o 04 0.13 0 0a 29 oo09 o009 0T oW =N-" } 0o o0
Fr Rd
AC La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd T Dy Ho Er Tm Yb Lu
[-X-4 ] 0.02 oo 008 o008 002 =X~ 1 0.01 oor 0.01 0.04 o, 008 o2
Ac Th Pa U Np Pu AmCm Bk Cf Es Fm Md No Lr
o003 0.02

Obr. 1 Detekéné limity prvkov metddou QES-ICP

Z AVER

Vyber analytickych metdéd pri  analyze
konkrétnych vzoriek zavisi od rozsahu prvkov a
poZadovaného limitu stanovenia (LOQ). Je
pravidlom, ¢im je LOQ niZ8i, tym je postup
analyzy narocnejsi, Co sa tyka spdsobu pripravy,
prekoncentrécie, pouZitia chemikalii s najvysSou
Cistotou a pripravy metodiky, ktora eliminuje vplyv
interferencii prvkov.
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STIMULACIOU AUTOCHTONNEJ MIKROBIOTY

Zuzana Majekova!, Katarina Pet'’kova!, Lubomir Jurkovi¢!, Alexandra Simonovitova?

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecké fakulta, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava
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Uvob

Kontaminacii ~ Zivotného prostredia sa
v poslednych rokoch venuje vel'kd pozornost.
Medzi hlavné anorganické komponenty, ktoré
negativne pdsobia na l'udsky organizmus, patria
potencidlne toxické prvky. Tato problematika je
vysoko aktudlna, nakolko pre potencialne toxické
prvky neexistuje spbsob samocistenia.
Premiestiuja sa v ramci prirodnych rezervoarov,
pri vzdjomnom pdsobeni Zivych organizmov.
Avsak stéle ostavaju viditel'né neZelané dosledky
tohto vzajomného pdsobenia.

Bioluhovanie potencidlne toxickych prvkov
z tuhej fazy je zaloZené na interakciach medzi
chemickymi prvkami a ldhovacim Cinidlom, resp.
mikroorganizmom, napr. mikroskopickou hubou, v
dosledku ktorych sa prvky najcastejSie uvolTiuju do
vodného prostredia (Cerfiansky, 2003, Cerfiansky
et al., 2007). Mobilizacia prvkov pri bioldhovani
zavisi tak od charakteru pevnej fazy ako i druhu a
kmena mikroskopickej huby (Kolencik et al.,
2011). Proces biolthovania je mozné zintenzivnit
biostimulaciou — teda pridavanim Zivin, o ma za
nasledok zvysenie aktivity mikroorganizmov.

Cielom predkladanej prace je Stadium
bioluhovania antropogénne ovplyvnenych pod z
lokality Zemianske Kostol'any prostrednictvom
podporovanej biostimulacie autochténnej
mikrobioty a vyhodnotenie potenciélu biolthovania
pevnych substratov na zaklade experimentalneho
lhovania  vzoriek redlnych pdd pomocou
autochtonnej biomasy a pomocou mikroskopickej
huby Aspergillus niger. Stimuldcia A. niger bola
podporena pridavanim glukozy.

METODIKA

Pbdny substrdt pouZity v experimentoch
predstavuje heterogénnu zmes pody
a elektrarenského popola, ktory sa do prostredia
dostal po havarii Povodného odkaliska. Z nivnej
terasy pod Pévodnym odkaliskom boli odobraté tri
pddne vzorky, jedna vzorka bola odobratd z
pol'nohospodarsky intenzivne vyuZivanej pody pri
obci Cerefiany. Podne vzorky Dboli odobrane
pomocou pbdneho vrtaku z hlbkovych horizontov

0-15 cm a 15-30 cm. NajvysSia koncentrécia
hlavného kontaminantu, ktorym je arzén, sa
vyskytuje v popolovej vzorke ZK5 v hibke 15-30
cm a to 634 mg.kg* (Petkova et al., 2014). Kazda
vzorka sa homogenizovala, nésledne sa vzorky
mechanicky presitovali cez sito s priemerom oka 2
mm a uloZili do chladu (cca 4 °C) a tmy.

Pre realizaciu prvej Casti experimentu bol
zvoleny druh  Aspergillus niger s vysokym
potenciallom  pre  biolGhovanie  potenciélne
toxickych stopovych prvkov. PouZity druh bol
izolovany zo vzorky ZK5. Do vysterilizovanych
Erlenmayerovych baniek s objemom 250 ml sa
navazili 3 rozne navazky - 1 g, 10 g a 100 g.
Vzorky boli zaliate 95 ml tekutého SAB média,
ktoré bolo sterilizované 15 min pri 121 °C. Vzorky
boli kultivované po dobu 29 dni pri laboratornej
teplote. Nasledne sa mycélium huby oddelilo od
vyluhu, poloZilo do Petriho misky (obr. 1)
a nechalo vysusit. Vyluhy boli prefiltrované cez
filtraCny papier s velkostou poérov 20 pm. Po
filtracii roztoku sa ziskany wyluh prelial do
polyetylénovej tuby, zmerali sa hodnoty pH a EC a
nakoniec sa vyluh stabilizoval pouZitim HNOs.
Ziskany vyluh sa uchovéval pri teplote 4 °C a

nasledne boli analyticky stanovené obsahy
sledovaného prvku, ktoré sa poCas extrakcie
uvolnili.

Obr. 1 Pohlad na mycélium Aspergillus niger
(kontrolna vzorka)
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Druhd experimentalna cCast' prace bola
zamerana na porovnanie miery bioluhovania arzénu
pomocou SAB média obohateného o 20g glukozy a
pri pouZiti Cistétho SAB média a miery
bioakumulacie prvku v mycélidch hab. V procese
bioluhovania neboli naockovane  Ziadne
mikroorganizmy a ciel'om experimentu bolo zistit,
Ci dbjde k wvyvinu nejakych druhov mikrosko-
pickych hub (autochtonnej mikroflory), ako sa
budu odliSovat’ v zavislosti od pouZitého média a
aka bude ich G€innost’ pri lthovani sledovaného
kontaminantu.

Vtejto  Casti  experimentdlnej  préce
boli pouzité rovnaké pbédne vzorky ako v prvom
pripade. Uprava vzoriek prebiehala tiez rovnakym
spbsobom.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky skimanych vzoriek péd a popola
su uvedené v tab. 1. Najvy3Sia koncentracia
hlavného  kontaminantu, ktorym je arzén,
niekolkondsobne prevysSujd koncentracie inych
stopovych prvkov ako st Zn, Pb a Cu (tab. 1).

oznacenie vzorky As Pb Zn Cu
ZK1 264 9,0 182 | 38,2

ZK2 93 16,3 75 16,5

ZK3 193 15,4 70 17,7

ZK4 230 16,7 63 19,3

ZK5 634 13,0 47 26,8

CE 377 13,7 45 18,7

Tab. 1 Koncentracie vybranych stopovych prvkov vo
vzorkéach (mg.kg™)

V pripade experimentu €.1 sa po 29 driovej
kultivicii do Zivného média uvolnilo pri 1 g
navazke substratu priemerne 550 pg.I* arzénu (Go
predstavuje 55 mg.kg™ arzénu), pri 10 g navazke to
bolo 270 ug.I* As (2,7 mg.kg™) a pri 100 g navazke
91 pg.I* As (0,09 mg.kg™h) (Petkova et al., 2014)
zhodnotit’ tak, Ze na rast biomasy malo pozitivny
vplyv médium obohatené o glukozu.

Vysledky bioluhovania experimentu ¢. 2
mozno zhodnotit' tak, Ze na rast biomasy malo
pozitivny vplyv médium obohatené o glukézu. So
zvySujucou navazkou pouZzitého substratu v
experimente, stupal aj podiel vylihovaného As v
médiu s glukoézou. TieZ mozno zhodnotit, Ze
biolGhovanie  pevnych  substratov  pomocou
autochtonnej biomasy s pouzitim Zivného média
obohateného o glukézu bolo GcinnejSie pri
navazkach popolnatej pédy z hilbSich horizontov
(15-30 cm). Vysledné porovnanie experimentov je
znazornené na obr. 2.

100000
10000 +~

mlg
10g
m 100g

1000 +~

(ng.l-1)

100 ¢~

10V

I~ . . ¢

SAB + glukdza SAB

Aspergillusn.

Obr. 2 Vysledné porovnanie experimentov

ZAVER

Na zéklade ziskanych vysledkov
experimentalneho biolihovania pomocou
autochtonnej biomasy obohatenej o mikroskopickd
vladknitd hubu Aspergillus niger a bioluhovacich
experimentov s pouZzitim  Zivného média
obohateného o glukézu mozno zhodnotit’ potencial
pre odstranenie kontaminécie z pédnych substratov
kontaminovanych  elektrarenskymi  popolmi.
Ziskané  experimentdlne  vysledky  davajd
predpoklad pri dalSom wvyuziti bioluhovania v
remediacnych procesoch, ktorymi by bolo mozné
odstrénit’  alebo  deStruovat  kontaminanty,
modifikovat’ ich na menej toxické, menej mobilné
resp. menej reaktivne zluceniny, alebo je mozné
kontaminanty izolovat' tak, Ze sa prerusi ich
migraCnd cesta medzi zdrojom a miestom
expozicie.

Podakovanie: Praca bola podporend z
grantovych uloh VEGA 1/1155/12 a 1/0321/14 a
Grantu UK/26/2013.
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Odkryty povrch vépencov a dolomitov je tu

O MURANSKEJ PLANINE 120 km?, pri ich priemernej nadmorskej vyske
Muranska planina je krasové plato budované 957 m n.m. (Malik et al., 2008), v dvoch menSich
prevazne vapencami a dolomitmi stredného  Prilahlych krasovych hydrogeologickych

avrchngho triasu, ktoré patria prinajmensom do  Struktrach (Tisovecky kras a Kucelasska troska),
dvoch  rozdielnych  tektonickych  jednotiek ~ VYyStupuju este karbonaty na ploche 38 km*
(veporikum, federatska obalova  sekvencia, ~(Voitkova et al., 2008). V obkoleseni mene]
gemerikum, silicikum s muranskym prikrovovym  Priepustnymi horninami krystalinika — granitoidmi
systémom; Vojtko in Svasta et al., 2004). Aj amgtamorfltmli ako aj p,ale020|ckym| bridlicami,
napriek zlozitosti geologickej stavby, pritomnost ~ tvoria - triasove karbonaty Muranskej planiny
karbonatovych hornin vo vietkych uvedenych 2 pohladu b|_IanE:|fe pod,zemnych vod tzv. uzavretu
jednotkach umozﬁuje vytvorenie  jednej, hydrogeologickd Struktaru (obr. 1).
hydrogeologlcky vzajomne prepOJeneJ Struktdry.
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Obr.1 ZjednoduSena geologicka mapa Muranskej planmy s lokalizaciou pramenov — miest odberu vzoriek

VSetky podzemné vody Muranskej planiny  podzemnych vod z hydrogeologickej Struktary
st dotované vylucne zo zrazok. Jedinou vynimkou  Murénskej planiny bol vypocitany o velkosti
je vstup povrchovej vody zdvoch mensich 15,03 I-s™-km? (Malik et al., 2008).

(5,5km?  susednych  povodi  budovanych
kryStalinikom na SV okraji cez dva ponory
(Kullman a Gazda, 1980). Priemerny merny odtok
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METODIKA

V priebehu hydrogeologickych mapovacich
prac realizovanych pre zostavenie zéakladnej
hydrogeologickej  a hydrogeochemickej  mapy
Muranskej planiny (Svasta et al., 2004) boli pocas
dokumentacie vSetkych vymapovanych pramenov
odoberané aj vzorky podzemnej vody. Zakladna
dokumentacia pramefiov zahrfiovala manuélne
meranie vydatnosti pramefia, meranie teploty
vzduchu a vyvierajucej vody, meranie mernej
elektrickej vodivosti vyvierajucej vody a opis
horninového prostredia predpokladanej infiltratnej
oblasti pramena, typu obehu podzemnej vody
vyvierajucej v prameni, geomorfologického tvaru
vyverovej oblasti avylstenia pramefa. Vdaka
relativne vel’kému poctu kvalifikovanych mapérov
— hydrogeoldgov, ktori sa terénnej dokumentacie
pramenov Muranskej planiny zd€astnili, mohol byt
cely tento proces UspeSne zavfSeny v relativne
krdtkom Casovom obdobi. PoCas dvanastich
terénnych dni bolo v relativne stabilnom a suchom
obdobi od 10. do 21. septembra 2002 spolu takto
zdokumentovanych 295 pramefiov — prirodzenych
vyverov podzemnych vod. Plocha oblasti, pokrytej
hydrogeologickymi dokumentanymi pochddzkami
na urovni detailu map v mierke 1:10 000 bola
317 km?

Relativna
pocetnost’ [%]

30%

B vsetky pramene (295)

20%

10%

0%
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Obr. 2 Distribucia hodn6t 180 celého siiboru vzoriek

Okrem dalSich vzoriek bola podzemna voda
vyvierajuca z kazdého zo zdokumentovanych
pramefov odobratd aj na urCenie pomeru
zastupenia stabilnych izotopov kyslika **0 a *°O
(8 '80). Tieto vzorky boli odoberané do sklenenych
flaSiek s o objemom 100 ml, ak to bolo mozné z
hibky 0,1 m pod hladinou vody alebo z pridu vody
hned po opusteni podzemia. Flasky boli napifiané
az po okraj azbavené pritomnosti vzduchovych
bublin pred ich uzavretim mékkou plastovou
zatkou a na nej umiestnenym PVC skrutkovacim
uzdverom  podla  odporucanych  postupov
laboratoria izotopovej hydrologie Medzinarodnej
agentury pre atomovu energiu (IAEA, 2002).
Meranie & 'O bolo realizované na hmotnostnom
spektrometri Finnigan MAT 250 v laboratoriu

izotopovej geologie Statneho geologického ustavu
Dionyza Stdra v Bratislave. Vysledky boli
vyjadrené v Standardnej delta notacii v %o ako
pomer obsahu O™ vo vzorke av referenénom
plyne. Na kalibraciu boli pouzité interné a LGR
Standardy (Los Gatos Research). Vysledky st
vztahované relativne voci V-SMOW (Vienna
Standard Mean Ocean Water). Standardna
odchylka merani 820 v tejto $tdii bola maximalne
+ 0,07 %o.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Cely sabor merani

V ramci celého suboru merani na 295
vzorkach sa hodnoty &0 pohybovali v intervale
medzi -10,90 %o a -7,32 %o, ked' hodnota medianu
bola -9,48 %0. Velkost' aritmetického priemeru
hodn6t bola -9,41%. a velkost smerodajnej
odchylky -0,74 %o. Napriek relativne kratkej
Casovej periode odberu vzoriek (12 dni) a vel'mi
podobnych hydrogeologickych pomerov mal teda
cely subor merani pomerne velky rozptyl hodnot
50 (Obr. 2 a 3). Hoci boli vietky vzorkované
vody navzéajom si podobného pdvodu, nie je mozné
vysvetlit' si tento rozptyl hodnét ako dbsledok
vySkového efektu. Muranska planina ma vyskovy
rozsah od 390 do 1408 m (kéta Klak) nadmorskej
vySky. Vyskovy rozdiel medzi iZ8i
vzorkovanym pramefiom bol 780 m (390 m vs.
1170 m n. m.) Vyskovy gradient hodnét 3'%0 pre
zisteny pre podzemné vody krasovych pramenov
Vel'kej Fatry mal vel'kost' 0,1 %o / 100 m (Malik et
al., 1996) apriemerny vyskovy gradient &80
v zrdZkovych vodach na Gzemi Slovenska bol
0,21 %0 / 100 m (Holko et al., 2012). Ak by tieto
hodnoty mali platit' pre Murénsku planinu, potom
by sa zisteny interval hodn6t 50 mal pohybovat
medzi cca 1,0 %o aZ 2,1 %o a nie 3,58 %o ako bolo
namerané. Tento vyznamny rozptyl hodnét je
zrejme  spbsobeny aj  dalSimi  faktormi,
spomedzi ktorych  budu  viaceré analyzované
v dalSom texte.

Vplyv moznych faktorov

Meratelné parametre ako napr. vydatnost
pramena, nadmorska vyska Ustia pramena, teplota
vzduchu avody namerand pri odbere vzorky
a hodnota mernej elektrickej vodivosti vzorkovanej
vody boli Statisticky korelované so zistenymi
hodnotami 8'0. Vo vsetkych pripadoch vsak bola
vel'kost’ koeficienta korelacie velmi nizka: pre 8'%0
verzus vydatnost mala velkost iba -0,01, pre
teplotu vzduch -0,02, pre hodnoty mernej
elektrickej vodivosti 0,02. Dokonca aj korelécia
nadmorskej vysky Gstia prameia s 30 priniesla
prekvapivo nizku hodnotu korelatného koeficienta
(-0,36). Spolu s hodnotou teploty vyvierajdcej vody
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(korelatny  koeficient 0,29) to vSak bol
najsignifikantnejSi prejav vzajomnej zAvislosti
medzi  vSetkymi  meratelnymi  veliinami

hodnoteného suboru. Vzajomna korelacia teploty
podzemnej vody a nadmorskej vySky pramenia vSak
vykazovala ovela vysSiu koreléaciu (-0,63), z ¢oho
vyplyva Ze izotopové zlozenie v pramefioch
vyvierajucich véd je okrem vySkového efektu
ovplyviiované aj inymi faktormi. Hoci je v3ak
koreladna zavislost &0 na nadmorskej vyske
nizka, celkovy trend tu svojim sklonom odpoveda

H

Polomkal_| |
i e

vel'kosti vySkoveho gradientu 0,16 %o / 100 m, ¢o
je vsOlade shodnotami gradientov opisanych
v pracach Malik et al. (1996), resp. Holko et al.
(2012). Potencialny vplyv Ciselne nevyjadritel'nych
kvalitativnych parametrov akymi st litologické
zloZenie (potenciélnej) infiltraCnej oblasti pramena,
charakteristika ~ obehovych  ciest  pramena
a geomorfologicky tvar vyveru a hodnoty 3*°0 bol
hodnoteny na zé&klade porovnania Statistickych
charakteristik jednotlivych vyClenenych podskupin
vzoriek z prameriov.

7
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Obr. 3 Hodnoty 6180 vo vodach pramefov Muranskej planiny v priebehu vzorkovania v ¢ase 10. — 21. septembra
2002. Vel’kost’ kruhu odpoveda vydatnosti pramenia, farebné vypln kruhu odpoveda hodnote 6180.

Pre 112  pramefiov  vyvierajucich
z nekrasovatejicich hornin v hodnotenej oblasti
(najma granitoidy, kremence a bridlice), bola
zistend priemernd hodnota %0  -9,65 %o
avpripade 183 pramefiov  odvodiujucich
horninové prostredia vapencov a dolomitov mal
aritmeticky priemer 8%0 velkost -9,26 %o.
Rozdiel medzi dolomitmi (87  vzoriek)
a vapencami (88 vzoriek) bol len vel'mi mierny,
pre podzemnU vodu z prostredia dolomitov mal
aritmeticky priemer 30 velkost’ -9,29 %o,
avel'mi podobnl aj pre vapence: -9,21 %o.
Porovnanie  Statistickych ~ hodndt &0
pre jednotlivé typy pramenov (podla
charakteristiky obehovych ciest prameria) taktiez
neprinieslo  vyraznejSie vzajomné odliSnosti
medzi  krasovymi, puklinovymi, sutinovo-

puklinovymi a sutinovymi typmi pramenov.
V ramci skupiny 158 sutinovych a sutinovo-
puklinovych bola zistena priemerna hodnota 3**0
-9,33 %0, a-9,50 %0 bol priemer pre 137
krasovych a puklinovych pramenov.
Morfologické Clenenie pramennych vyverov na
bodove, plosné alinedrne nemalo vyrazné
rozdiely *0 medzi jednotlivymi skupinami: ich
priemerné hodnoty mali velkost' -9,41 %o pre
174 bodovych pramefiov, -9,50 % pre 65
ploSnych pramenov a -9,28 %o pre 56 linearnych
pramenov.

Pomerne velky rozsah hodndt &%0 -
zvycajne 2,0 %o az 3,5 %o — bol charakteristicky
pre kazdu vysSie vyClenend skupinu. Pre
skimanie zdrojovych vod — izotopového zloZenia
zrdZzok boli pouZité z&znamy zo stanice
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Liptovsky Mikulds — OndraSova, néaleZiacej do
globalnej monitorovacej siete izotopového
zlozenia  zrdZzok  (GNIP)  koordinovanej
Medzinarodnou agentdrou pre atbmovd energiu
(IAEA). Za obdobie rokov 1992 — 2002 tu mal
sezonny rozkyv hodndt 80 priemerni velkost
13,2 %0 ako rozdiel medzi zimnou a letnou
Castou sinusoidy charakterizujlicej sezonnost
hodnot 8'0. zimny (,lahky”) extrém sa tu
pohybuje okolo -18,3%. aletny (,tazky")
extrém je zvyCajne -5,2 %0 — hodnoty boli
vypoCitané ako 5%, resp. 95 % percentil
z celého suboru hodn6t.

ZAVER

V obdobnej oblasti Deméanovskej doliny
s vySkovym rozdielom vzorkovanych miest od
775 m do 2024 m n. m. (1249 m) boli rozdiely
hodnot 3'®0 podstatne nizsie (Auxt et al. 2012;
Malik et al. 2013). V Demanovskej doline bolo
v obdobi rokov 2011-2012 odobratych sedem
sérii vzoriek z 32 odberovych miest zahrujicich
povrchové toky, pramene, podzemn( vodu
v hydrogeologickych vrtoch, podzemné toky
v jaskyniach a priesakovd vodu na jaskynnych
stendch. Priemerny zaznamenany rozptyl hodnét
30 tu bol vdak len 2,0 %o, S minimom
vzajomneho rozdielu o velkosti 1,55 %o pre
vzorky odobraté v jesennom obdobi a maximom
vzajomneho rozdielu 2,82 %o po jarnom topeni
snehu. Za hlavnu pric¢inu velmi r6znorodych
hodnot &0 v podzemnych vodach pramefiov
Muranskej planiny, vyvierajucich na relativne
malej ploche a vzorkovanych vo vel'mi kratkom
¢asovom intervale mozno povaZzovat rozdielny
obehovy rezim podzemnych vod jednotlivych
pramefiov. Podla z&znamov stanic globalnej
monitorovacej siete izotopového zlozZenia zrazok
(GNIP) koordinovanej (IAEA) sa v obdobi cca
14 mesiacov pred vzorkovanim  vyskytol
signifikantny rozdiel v izotopovom zlozZeni
zrdZzok jednotlivych mesiacov. VysSie hodnoty
580 (izotopicky tazsie zrazky -5.3 %o sa Vo
vyznamnych — mnozstvach  vyskytli v jali
aauguste 2002 a pramene s %0 okolo -8 %o
maju pravdepodobne rychly obeh ktory bol
tymito zrdZkami ovplyvneny. lIzotopicky lahSie
vody pramefiov (50 okolo -10 %o) zrejme
koreSpondujd so zimnymi zrazkami sezony
2001/2002 (namerané boli hodnoty -18,4 aZ
-14,7 %o), aich vody maju potom dIhSi cas
obehu. V tomto zmysle by mala byt’ prva skupina
pramefiov SO zaznamenanym ,Fazsim*
izotopovym zloZzenim Kkyslika viac zranitel'nd
potencialnou kontamin&ciou Vv porovnani
sdruhou  skupinou s nizSimi  (,,l'ahSimi*)
hodnotami 520 (Obr. 3).

Podakovanie:  Prezentované vysledky
mohli uzriet svetlo sveta vdaka rieSeniu
problematiky v ramci aktivity 3.5 ,,Stanovenie
kvantitativnych parametrov prirodzenych
vystupov podzemnych vdd v priestore a Case*
projektu Integrovany systém pre simuléciu
odtokovych procesov  (ISSOP; ITMS kod
26220220066), ktorta v rokoch 2010 a7 2014
rieSil Statny geologicky Ustav Dionyza Stdra
(SGUDS) na zéklade podpory Agentury
Ministerstva Skolstva SR pre Strukturdlne fondy
EU (ASFEU).
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VYBRANE ASPEKTY HYDROGEOLOGICKEHO MONITORINGU
PODZEMNEJ VODY V OKOLI BODOVYCH ZDROJOV ZNECISTENIA
NIVNEHO TYPU

Slavomir Mikita, Jozef Kordik, Igor Slaninka

Statny geologicky Gstav Dionyza Stara, Mlynska dolina 1, 81704 Bratislava, slavomir.mikita@geology.sk

Uvob
Jednou z  hlavnych  cielov  Ulohy
»Monitorovanie environmentalnych zatazi na

vybranych lokalitdch Slovenskej republiky” (MEZ)
je vybudovanie reprezentativneho monitorovacieho
systému. UGelom ktorého je v zmysle poZiadaviek
Ramcovej smernice 0 vode (smernica Eurdpskeho
parlamentu a Rady 2000/60/ES) a jej ,,dcérskej
smernice* o ochrane podzemnych voéd (smernica
2006/118/ES Eurdpskeho parlamentu a Rady z 12.
decembra 2006 o ochrane podzemnych véd pred
zneCistenim a zhor3enim kvality) charakterizovat’
kvalitativny stav Utvarov podzemnej vody, Vv
ktorych bola identifikovana environmentalna zataz.
Oproti prevadzkovému monitorovaniu bodovych
zdrojov zneCistenia sa zameriava na priestorovo-
Casovy vyvoj uZ existujiceho  zneCistenia
prostredia. Charakterizuje klI'GCové kontaminanty,
ich distribGciu v horninovom prostredi, a tieZ to k
akym zmendm u nich dochadza v priestore a Case).
Ma tiez umoznit' zvazit potencidlne ohrozenie
najblizSich receptorov - akd je miera a dosah
vplyvu z danej EZ, respektive Specifikovat za
akych okolnosti dochadza alebo by nastalo
zhorSenie kvality vodného utvaru. Monitorovanie
sa zameriava hlavne na tzv. zonu interakcie (resp.
indikacnd zénu), kde dochadza k vplyvu zdroja
znecCistenia na horninové prostredie (obr. 1).

Intakiné horninové prostredie

".lllllll.....
— o 'e,
ol zdro) R
=’ kontaminantov L4
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Zénz interakcie

v .
"Tergaaagnnnt?t

Obr.1 Model interakcie

METODIKA

Jednym z kl'G€ovych faktorov pri navrhovani
reprezentativneho monitoringu v okoli bodovych
zdrojov zne€istenia je poznanie hydrogeologickych
pomerov prostredia a spdsobu Sirenia sa zne€istenia

v tomto prostredi. Odrazom miery tohto poznania
je komplexnost’ a vystiznost' koncep&ného modelu
zostaveného pre danu lokalitu. Od neho bude
zavisiet’ aj vyber vhodnych monitorovacich miest,
spbsob ich vybudovania, adekvatny spésob odberu
vzoriek, optiméalne nastavenie  programu
monitoringu  (frekvencia  odberov,  rozsah
sledovanych ukazovatelov, a pod.).

Kazdy kontaminaCny prejav bodového
zdroja zneCistenia vo zvodnenom prostredi je
osobity ale napriek tomu existuja urcité spolocné
znaky, ktoré su pre niektoré lokality typické. Pre
prostredie Zapadnych Karpat bolo v minulosti
vypracovanych 5.  z&kladnych  koncepcnych
modelov (Vybiral et al., 2005). Vychéadzalo sa v
nich z toho, Ze hydrogeologické pomery daného
prostredia st pre Sirenie zneCistenia (mimo NAPL
latok) rozhodujuce. Hlavnym kritériom rozdelenia
jednotlivych modelov je poloha izolatora v podloZi
zdroja znecistenia.

V rédmci rieSenia ulohy ,,Monitorovanie
environmentélnych zatazi na vybranych lokalitach
Slovenskej republiky* (MEZ) sa osvedCilo
vychadzat' z uvddzanych modelov pri navrhovani
monitoringu. Na priklade kombinacie koncep&nych
modelov typu B. a Ciastocne tieZ typu D., chceme v
ramci prispevku poukazat na niektoré overené a
zisteneé  Specifické  aspekty  monitorovania
podobnych lokalit.

Model B. je zadefinovany nasledovne: zataZ
je umiestnend v priepustnej vrstve leZiacej na
nepriepustnom podloZi — Sirenie kontaminantov sa
realizuje vo forme kontaminatného mraku v
saturovanej zéne, ktora je limitovana hibkovym
ohrani¢enim (oby€ajne do 10 — 15 m). Intenzita a
smer Sirenia je zavisly od hydrogeologickych a
hydrologickych podmienok. Dominujicim
faktorom je hydroreZzim najblizSieho povrchového
toku. 'V monitorovacich vrtoch sa vyrazne
uplatiiuje vertikdlna a horizontalna zonalnost’
kontaminacie. Smer Sirenia a obsah kontaminacie
sa moze menit’.

Model D. je zadefinovany nasledovne:
environmentélna zataz vznikla v okoli bodovych
zdrojov zneCistenia, uzatvorenych podzemnymi
tesniacimi stenami (PTS) — Sirenie kontaminantov
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sa realizuje cez netesnosti v PTS, alebo unika cez
priepustné polohy v dne skladky. Tiez moze
pochddzat z obdobia pred vystavbou PTS.
Dominujacim prvkom je pritomnost podzemnej
vody, ktora je v permanentnom styku so stenou
skladky. Sirenie kontaminatného mraku je
podmienené tymi istymi faktormi ako pri modeli B.
Jednotlivé modeli su nazorne prezentované v rdmci
zavereCnej spravy Vybiral et al. (2005)..
v y

"
hoa

B
k!
=

VYSLEDKY

Na zéklade kombinacie modelov B. a D. a
tiez dalSich poznatkov o danej lokalite bol k
lokalite zostaveny prvotny koncep&ny model. Na
obr. 2. je priklad takéhoto modelu pre lokalitu
Trnovec nad Vdhom — RSTO.

iz

Obr. 2 Priklad prvotného koncepEného modelu pre lokalitu Trnovec nad Vahom — RSTO.

Vybrané aspekty monitorovania lokalit
nivného typu su dalej prezentované vzhl'adom k
potrebam rieSenia ulohy MEZ:

1. Navrh monitorovacich miest

Nivné prostredie v blizkosti vacSich riek ma
vysokd  variabilitu  geologickych ~ pomerov,
dochddza tu pocCetnym striedaniam kolektorov a
izolatorov réznych hrabok, je preto Ziaduce zénu
interakcie zahustit' vacSim poctom vrtov. Nakol'ko
ide 0 pomerne priepustné prostredie s filtraCnymi
rychlostami radovo 10-4 m.s' az 10-3 ms™ je
monitorovanie potrebné realizovat na va&cSom
priestore. NavySe v pri tomto type lokalit ma na
Sirenie zneCistenia zasadny vplyv aj hydrologicky
rezim najbliZSieho povrchového toku. Dochadza tu
k takym fenoménom ako je zatlaCanie pradenie
podzemnej vody opacnym smerom, respektive ho
vychyluje z pévodného smeru, ktory je obyCajne k
rieke. Vychyl'ovanie pradnice podzemnej vody
moZe spodsobovat’ rozvlakanie znecistenia do Sirsej
reakCnej zony.

V prostredi nivy byva €asto vyvinuta zlozZita
siet’ byvalych rieCnych ramien, ktord mozZe
preferencne tieZ ovplyviovat' pradenie podzemnej
vody v prostredi, a teda aj Sirenie zneCistenia.
Zistenie priebehu byvalych ramien sa d4 pomerne
dobre odhadnut’ zo satelitnych z&berov, a to bud na
z&klade historickych nahl'adov alebo zo sledovania
prostredia v roznych farebnych spektrach.

- v pripade pritomnosti podzemnej tesniacej
steny na lokalite (napr. Sulekovo - Fe Kkaly,

Trnovec nad Vahom - RSTO) sa dochéddza v ich
okoli k zmene prirodzeného prudenia podzemnej
vody. Z hydraulického pohl'adu ide o bariéru v
prostredi, ktord voda obtekd pricom sa za
prekazkou vytvaraju oblasti zniZzenych filtraCnych
rychlosti (tzv. hydraulicky tien). Tato situacia
potom vplyva aj na obmedzené Sirenie sa
znecCistenia v tejto zone, resp. na jeho samocistiace
procesy.
2. Zabudovanie vrtov

Vrtmi je vhodné overit aj ovplyvnenie
hlbSich zvodnencov, najmé v pripade, ked hrubka
izoladtora je cca do 2m alebo méa piesCitejsi
charakter. Nepriepustna vrstva je iba relativny
pojem! Za niekolko rokov moéZe zneCistenie s
vys8imi  koncentraciami preniknat (najma v
doésledku difuznych procesov) aj cez menej
priepustné prostredie. Uvadzané kontaminacné
prejavy sme sledovali napr. na lokalitdich Trnovec
nad Vahom — RSTO a Sulekovo — Fe kaly v
blizkosti rieky Vah, pricom hibsi zvodnennec bol
dokonca viacej kontaminovany. Na obr. 3 je
prezentovany vyvoj zmien nameranych hodnét
mernej elektrickej vodivosti na jednom z
referenénych vrtov v blizkosti zdroja znecCistenia s
podzemnou tesniacou stenou. Vidiet, Ze
znecCistenie sa postupne dostalo do pévodne takmer
neovplyvneného zvodnenca cez piescitejSiu ilovitu
polohu.

Spravne umiestnenie filtra do najviac
kontaminovaného zvodnenca v tomto vysoko
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hetrogénnom horninovom prostredi je mozné napr.
sledovanim mernej elektrickej vodivosti vody
pocCas vitania s priebeznym pazenim vrtu. Nésledne
pri zabudovavani vrtu je potrebné dat’ pozor na to,

vych zvodnencov a zavleCeniu kontaminantov do
neovplyvnenej podzemnej vody. IdedIne je monito-
rovanie pomocou viacUroviiovych vrtov, ktoré
umoZfuju sledovat’ vyvoj znecistenia vzhladom k

aby nedoSlo k hydraulickému prepojeniu jednotli-  reZimu podzemnej vody daného zvodnenca.
3000
2500 i “keay
Aok, ‘.‘.‘Jx“'*&
2000 ; *®
g -'f -l - 5oy
%’ 1500 %
t; ,A““
- et
= 1000 r 3 KIS et o - 13 M
£ had 4 3
A N A
500 % . ® §
. &::--% od
24.7.1998 19.4.2001 14.3.2004 10.10.2006 6.7.2009 1.4.2012 27.12.2014

Obr. 3 Vyvoj hodndt mernej elektrickej vodivosti vody vo vrte VD-1 za sledované obdobie v hibke -5 ma—-13m

pod terénom.

3. Spbsab a frekvencia odberov vzoriek

V' monitorovacich vrtoch pri opisovanom
type lokalit sa uplatiuje okrem horizontalnej aj
vertikdlna zonalnost' kontaminacie. PriCiny a
prejavy zonalnosti su rdzne. NajcastejSou pricinou,
s ktorou sa v silne kontaminovanych zvodnencoch
stretdvame je gravitacny pokles kontaminovanej
vody s VvacSou hustotou (podobne ako pri
geofyzikalnej metdde zasolovania vrtu). Tento jav
je zaujimavy predovietkym v oblastiach s vacSou
hribkou priepustnych hornin v podloZi. Aby sa
zmenSili  chyby vyplyvajuce z  vertikalnej
zonalnosti, je vhodné pred vlastnym odberom
merat” priamo v odbernych miestach fyzikalne
vlastnosti  véd. Optimalnym  fyzikalnym
parametrom pre okamZité posudenie kvality véd
pred odberom je ich elektrolytickd vodivost
(udavana v mS.m™). Operativne sa tym ziskaju
informéacie o zmenach vlastnosti vod vo va¢Som
vertikdlnom a horizontalnom rozmere. Ked sa
merania opakuju, ziskavaju sa Udaje v SirSom
¢asovom rozsahu. Tieto informacie su déleZité pre
spravny odber vzorky vody. V ramci vodného
stipca dochadza &asto k rozdielom v hodnotach
niekol’ko radov mS.m™ (obr. 3). Pri odbere vzorky
vody je preto Ziadlce aplikovat cieleny odber
vzorky z  urCittho  horizontu  pomocou
mikroCerpania alebo pouZitia pakrového systému.

Nacasovanie odberov vzoriek je potrebné je
pri opisovanom type lokalit hlavne zo zaCiatku
monitorovania volit ¢o mozZzno najhustejSie.
Vyplyva to z kombinécie znacne heter6genneho
prostredia a dynamického reZzimom pradenia
podzemnej vody zavislej od vodnych stavov v
rieke. V dbsledku pbsobenia spominanych faktorov
dochddza k velmi variabilnym a cCasovo
obmedzenym  prejavom  kontamindcie  vo

zvodnenci. Az po ziskani rezimovych zmien
sledovanych ukazovatelov je vhodné program
monitoringu optimalizovat’ (napriklad striedanim
vyberu vzorkovania monitorovanych — miest).
Ideélne je realizovat’ operativny monitoring v Case,
ked na lokalite dochddza k extrémnym
klimatickym podmienkam (napr. povodiova
aktivita alebo dlhSie trvajace sucho). Na zaklade
takychto infomécii je potom mozné napr.
maximalny poznat’ dosah vplyvu rieky na hladinu
podzemnej vody alebo redistribuciu sledovanych
kontaminantov v rdmci pozorovaného zvodnenca.

Podakovanie: Prispevok vznikol v ramci
projektu  (geologickej  ulohy)  Operacného
programu Zivotné prostredie ,,Monitorovanie
environmentalnych zatazi na vybranych lokalitach
Slovenskej republiky*, ktory je spolufinancovany
Eurodpskou aniou / Kohéznym fondom (ITMS kod:
24140110231).
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GEOCHEMICKA CHARAKTERISTIKA VYBRANYCH ROP
SLOVENSKEJ CASTI VIEDENSKEJ PANVY NA ZAKLADE
CELOROPNYCH ANALYZ

Jan Milicka, Lukas Kopal, Luké$ Kudlicka

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecké fakulta, Katedra geochémie
Mlynské& dolina, Bratislava, milicka@fns.uniba.sk

Uvob

NajvyznamnejSimi regionmi lozisk
uhlovodikov v ZK na Slovensku je severo-
vychodna cast' viedenskej panvy, severna cast
podunajskej panvy a vychodoslovenskd panva,
pricom v doterajSej historii tazby ropy a plynu
poskytla jednoznacne najvacsi podiel ropnych aj
plynnych uhl'ovodikov viedenskd panva (VP) a
teda je tam relativne najvacsi poCet vrtnych préc aj
geologickych informacii. V poslednom obdobi
pribudli taktiez mnohé ,rutinné* geochemické
analyzy vrtnych jadier (TOC/TIC, Rock-Eval,
mikrofotometria) charakterizujice predovsetkym
potencialne zdrojové horniny. Z geochemického
hl'adiska existujd Stadie podrobného
molekularneho vyskumu (GC-MS) biomarkerov z
rakuskej aj Ceskej Casti VP, v slovenskej Casti VP
vSak takato Stadia chyba. Ciel'om tohto prispevku
je prvé priblizenie charakteru v sucasnosti
taZzenych rop na zaklade celoropnych analyz, ktoré
st vychodiskom pre korelacie typu ropa-ropa a
ropa-zdrojovd hornina na analyze diagnostickych
biomarkerov v jednotlivych  frakciach  rép
a horninovych extraktov.

STRUCNA CHARAKTERISTIKA VYSKYTU
ROPNYCH AKUMULACII V SLOVENSKEJ CASTI
VIEDENSKEJ PANVY.

LoZziskd ropy a plynu sa vyskytuju v
stvrstviach neogénnej sedimentarnej vyplne od
egenburgu az po spodny pandn. V sdvrstviach
mladSich ako spodny panén zatial’ Ziadne loZisko
uhlovodikov objavené nebolo a z hladiska vyskytu
lozisk ropy a zemného plynu sa ukazuju ako
neperspektivne. Loziska uhl'ovodikov boli zistené
aj v podloznych flySovych jednotkach severne od
bradlového pasma a v mezozoickych karbonatoch
alpskych prikrovov juzne od bradlového pasma.

Kolektorskymi horninami vo vrchnej Casti
flySovych sekvencii st obycajne rozpukané
pieskovce a ilovce paleogénu. Rozhodujucim
faktorom podmienujacim ich ropoplynonosnost’ je
puklinova pérovitost’. VacsSina loZisk tohto typu sa
nachadza v moravskej Casti viedenskej panvy a v

slovenskej Casti je ich predstavitelom loZisko
Cunin.

Juzne od bradlového pésma v podlozi
neogénnych sedimentov su akumuldcie plynu
viazané na rozpukany povrch mezozoickych
karbonatov, najm& hauptdolomitu. Lateralne su
tesnené nepriepustnymi mezozoickymi horninami
(ilovcami, bridlicami, anhydritmi, nepriepustnymi
vapencami) a smerom do nadloZia pelitmi
spodného karpatu. Predstavitel'om tohto typu loZisk
su loZisk& Z&vod a Borsky Jur.

Kolektorom uhlovodikov v neogéne su
najcastejsie pieskovce. Dalsim typom su zlepence,
silty a piescity Slir. Osobitnym typom kolektora su
litotamniové vépence. Tesniacou horninou su
predovSetkym ilovce a ily.

V spodnom miocéne sa podmienky pre
akumuléciu uhlovodikov wvytvorili v luZickom
suvrstvi v bazélnych Klastikach egenburgu,
bazélnych pieskovcoch a pies€itom Slire otnangu
(loZiskd Cunin a Petrova Ves). V sedimentoch
spodného karpatu  sU menSie lozZisk&
v ekvivalentoch tyneckych a  3aStinskych
pieskovcoch (Petrova Ves a Smolinské).

Najvacsi pocet lozisk ropy a plynu vo
viedenskej panve sa nachddza v stredno-
miocénnych sdvrstviach. Ide o malé loZiska
uhlovodikov v bazalnych pieskovcoch spodno-
badenského veku (Gbely-B pole a Lab), dalej
loZiskd v pieskovcoch strednobddenského veku,
hlavne v tzv. labskych pieskovcoch (Brodske,
Dubrava, Gajary-baden, Jakubov, L&b, Lab-
Vampil, Velké Levare, Vysokd, Studienka, Zavod).
Vyznamné lozZiska st aj v plytkovodnych
pieskovcoch vrchnob&denského veku (Gbelské
loziskd, Jakubov, Jakubov-juh, Katy, Lab, Vysoka,
Zavod, Zavod-juh). Pomerne velky pocCet loZisk je
v SoSovkéach pieskovcov spodnosarmatského veku
ako aj stredno az vrchnosarmatského veku
(Brodské, Gbelské lozZiska, Jakubov-juh, Kdty,
Lab, Léab-Vampil, Malacky, Petrova Ves,
Studienka, Suchohrad-Gajary, Stefanov, Vysoka,
Zavod). Jednotlivé akumulécie ropy ako aj vyskyty
spolu s plynom su zndzornené na obr. 1.
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Obr. 1 Loziska ropy v slovenskej Casti VP.

METODIKA

Pre UcCely geochemickej charakteristiky boli
odobrané vzorky rop a gazolinov z nasledovnych
aktivnych tazobnych sond: Cunin 41 (848.5-851.5
otnang), Cunin 54 (755.32-889.45 egenburg-
paleogén); Gbely 121(294.0-296.5 vrchny baden);
Zavod 78 — gazolin (4080-4110 norik); Jakubov 62
(1640.5-1644 str. baden); Jakubov 68 — gazolin
(1564-1567 str. baden); Dubrava 13 (1571-1576
str. baden); Dubrava 25 (1605.0-1610.5 str. baden);
Gajary 60 (1884-1892 str. baden) a Gajary 101
(1896.5-1898.5 str. baden). Ropy a gazoliny boli
odobrané do tmavych litrovych flias s teflonovym
uzaverom, v niektorych pripadoch aj s loZiskovou
vodou. Po odseparovani loziskovej vody bola ako
prva vykonana celoropnd analyza v laboratériach
CGS Brno. Analyza bola vykonania metodikou
NIGOGA 2000. Do plynového chromatografu
s plamefiovo ionizanym detektorom (GC-FID,
Agilent 7890A) bol vstreknuty 1 pl neupravenej
vzorky.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledkom celoropnej GC-FID analyzy je
chromatogram danej vzorky s vysokym rozliSenim

gazolinickej frakcie uhl'ovodikov (C5 — C12) ako
aj subor dat - relativnych koncentrécii jednotlivych
zlozZiek, z ktorych st vypocitané charakteristické
indexy. NajvyuZivanejSimi st heptdnovy (H)
a izoheptanovy (I) podla Thompsona (1983), na
zéklade ktorych je mozné ropy rozdelit na

normalne, zrelé, superzrelé a biodegradovane.
Podla tychto indexov je v pripade extraktov
zdrojovych  hornin  tiez moZné rozdelenie

kerogénov na alifatické (bohaté na parafiny)
a aromatické (uhol'né) typy.

Indexy V, J, a R1 (Schaefer & Littke, 1988)
poskytujd informéaciu o zrelosti zdrojovych hornin
a Casto su korelovatelné s hodnotami meranej
odraznosti vitrinitu.

ZAVER

Celoropné analyzy ndm poskytli informacie
0 chemickom zloZeni jednotlivych zloZiek
gazolinickej frakcie, ktorych diagnostické pomery
poukazuji na intenzivnu biodegradaciu rop z loZisk
Cunin a Gbely, resp. slabu biodegradaciu rép
(Jakubov 62, Dubrava 13 a 25, Gajary 60 a 101).
Vzorka zo sondy Zavod 78 predstavuje normalnu
nebiodegradovanu I'ahkd ropu a vzorka Jakubov 68
predstavuje  typicky gazolin.  Zaroven  su
vychodiskom pre vyber dalSich, najmad GC-MS
analyz za Ucelom vzdjomnej korelacie jednotlivych
rop, ako aj odberu potencidlnych zdrojovych hornin
pre moznost’ korelacie s uvedenymi ropami.

Podakovanie: Praca bola

grantom VEGA 1/0989/12.

podporena
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HODNOTENIE POTENCIALU BIOLUHOVANIA ANTIMONU A VZNIKU
BIOMINERALOV Z PRIRODNYCH A SYNTETICKYCH OKROV
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Uvob

Antimon (Sb) je Eurdpskou tniou a US EPA
povazovany za globalny kontaminant a je zaradeny
medzi prioritné zneCistujuce latky (Vojtekova et
al., 2014). V prirode sa vyskytuje v oxidacnych
stavoch +IlIl a +V, najCastejSie ako mineral
antimonit (Filella et al., 2009). Na Slovensku sa
vyskytuje najma v asociacii s Sb-S zrudnenim
v loZiskdch v SpiSsko-gemerskom  rudohori,
Nizkych Tatrach a Malych Karpatoch (Zenisova et
al., 2009, Hiller et al., 2012).

V sGcasnosti su dostupné mnohé poznatky
tykajuce sa efektivneho odstranenia antiménu zo
zneCistenych oblasti. V mnohych pripadoch je
vyuzivané  bioluhovanie  roznymi  druhmi
mikroorganizmov - mikroskopické vlaknité huby,
kvasinky a baktérie. Spomedzi mikroskopickych
vldknitych hab sa najCastejSie vyuZivaju druhy
Aspergillus niger a Penicillium spp., ktoré su
pomerne dobre preStudované (Mishra, Rhee, 2014).

Mikroskopické  vlaknité  huby  maju
schopnost’ prvky nielen mobilizovat, ale mézu aj
iniciovat’ procesy vzniku sekundarnych minerélov
bioprecipitaciou a biokrystalizaciou.

METODIKA

K50 ml Zivného média obohateného o
Sb(I) (9,8 mg.I* a52,8 mg.I") bolo pridanych
0,1 g FeO(OH), ziskanych alkalickym vyzrazanim
z roztoku FeCls. Sb bol sorbovany na FeO(OH) 2
hodiny na rotacnej trepacke pri 130 ot.min™.
Prirodné okre boli odobrané spod $t6lne Agnes na
lokalite opusteného Sb-loZiska Popro¢ (Sottnik et
al., 2014). Ku 0,1 g prirodnych okrov bolo
pridanych 50 ml Zivného média. Roztoky Zivnych
médii boli inokulované spérami 7 - diiovej kultdry
druhu Aspergillus niger ziskaného zo zbierky
Mykologického laboratoria Zdravotnickej
univerzity v Bratislave (Pieckova a Jesenska 1998).
Nésledna inkub&cia prebiehala staticky pri stélej
teplote 25 °C po dobu 14 dni. Po uplynuti
stanoveného Casu bola biomasa mechanicky
odobrana avysuSena. V Zivnom mediu bolo
stanovené pH a po membranovej filtracii bol na
membrane zachyteny nerozpustny zvySok, ktory

bol spolu s filtrom rozpusteny v konc. HNOs.
Biomasa bola rozlozena v autoklave s 5 ml
koncentrovanej HNOs pri 150 °C po dobu 4 hodin.
Vo filtratoch, rozpustenych filtroch a biomase boli
stanovené celkové obsahy antimonu metodou
plamenovej atomovej absorpcnej spektrometrie (F-
AAS) pri vinovej dizke 217,6 nm (Perkin Elmer
1100, USA). Synteticke okre pred a po biolthovani
boli analyzované Mdssbauerovou spektrometriou
a RTG analyzou (Bacik et al., 2011)

VYSLEDKY A DISKUSIA

RTG analyza charakterizovala vzorku
syntetickych okrov pred bioldhovanim ako
amorfna, aviak citlivejSia Mdssbauerova
spektrometria identifikovala VO vzorke
mikrokrystaly akaganeitu B-FeO(OH) (Miglierini,
osobna komunikacia). Po biolihovani sa na zéklade
RTG analyzy charakter vzorky vyrazne nezmenil,
aviak mozno pozorovat zvySené hodnoty

v pasmach typickych pre goethit (obr. 1).

— pred kultivaciou
po kultivacii

Il akageneit

I geothit

b b AL T L

20 30 40 50 60
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Obr. 1 Vysledky RTG analyzy syntetickych okrov

Madssbauerova  spektrometria  prirodnych
okrov pred apo bioluhovani naznaCila zmenu
zastupenia  dvoch  réznych  foriem  Zeleza

v kryStadlovej  mriezke, C€o  poukazuje na
biotransforméciu mineralov poCas bioluhovania.
Na presni Specifikdciu zmien prirodnych
a syntetickych okrov poCas bioluhovania su v3ak
potrebné dalSie analyzy.

Potas 14 - dfovej kultivacie A. niger
v désledku  produkcie  organickych  kyselin
v syntetickych aj prirodnych okroch hodnota pH
poklesla z poCiato¢nych ~5,6 na ~2, ¢o malo za
nasledok ich rozpUstanie a nasledné lGhovanie
antiménu do roztoku. Absolitne mnoZstvo
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antiménu  naviazaného na syntetické okre
v priebehu kultivacie kleslo o ~56% pri oboch
pociatocnych koncentraciach (obr. 2).
Bioluhovanie z prirodnych okrov bolo efektiv-
nejSie, do roztoku sa vyluhovalo viac nez 93%
antimonu (obr. 3).
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Obr. 2 Distribdcia Sb v kultivatnom  systéme
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Obr. 3

Tento rozdiel naznaCuje rbzny spdsob
viazania antiménu na tuhG matricu. Uvolneny
antimon bol biodostupny  pre bunky
mikroskopickej vlaknitej huby a preto sa mohol
efektivne bioakumulovat' a biovolatilizovat'. Zatial
¢o vo vzorkach so syntetickymi okrami bol
dominantny detoxikaCny mechanizmus
biovolatilizacia, pri aplikacii prirodnych okrov to
boli hlavne depozicia do bunkovej steny alebo
vnutrobunkovych komponentov a eflux von
z bunky do prostredia (obr. 2 a obr. 3).

ZAVER

Mikroskopické vlaknité huby pocas svojho
rastu produkujd metabolity kyslej povahy, ktoré
sposobuju zniZzenie pH anasledné uvolfovanie
antiménu do roztoku, jeho biolthovanie. Uginnost’
bioluhovania a spdsob detoxikacie ako obranného
mechanizmu  mikroskopickej  vlaknitej  huby
pravdepodobne zavisi od druhu tuhej matrice, na

ktorej je antimon naviazany ana pritomnosti
dalSich sprievodnych kontaminantov.

Mossbauerova spektrometria identifikovala
syntetické okre ako akageneit. Na zadklade RTG
analyzy vzoriek syntetickych okrov pred apo
kultivacii A. niger moZno pozorovat narast
krystalinity vzorky a transformaciu  minerélu
v prospech goethitu.

Podakovanie: Praca bola podporena
grantom UK/175/2014, VEGA ¢. 1/0860/11,
1/0203/14 a agenturou APVV na zé&klade zmluvy €.
APVV-0344-11.
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RIECNE SEDIMENTY A VODY RIEKY NITRA OVPLYVNENE
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Uvob

Rieka Nitra patri k najzneCistenejSim riekam
strednej Europy (Janovd a Panenka, 2010).
Kvalitativne parametre rieCnych sedimentov
zohladiuji  Casovo interpolované priemerné
hodnoty obsahov latok v porovnani s velmi
premenlivym obsahom vo vzorkach vod, preto su
vyznamnym doplnkovym médiom pre posudenie
vplyvu okolia na kvalitu toku (Hakanson, 1980).

Primarne je charakter rieCnych sedimentov
odvodeny od geologickej stavby znosovej oblasti.
Pre horny tok Nitry predstavuju znosovi oblast
pohoria Mala Fatra, StraZovské vrchy, Ziar
a Vtacnik. Hornonitrianska kotlina je vyznamnym
loziskom hnedého uhlia, ktoré je charakteristické
vysokym obsahom arzénu (Spaldon a Turéaniova,
1998). S vyskytom uhlia je spojend jeho tazba
a spalovanie (ENO Novéky), ako aj pritomnost
odkalisk s odpadmi po spalovani uhlia. V povodi
riecky Nitra sa nachddzaji dve odkaliska
v Zemianskych Kostol'anoch (P6vodné a Docasné)
a Definitivne odkalisko pri obci Chalmova.
K dalSim potencialnym znecistovatel'om véd Nitry
patria Novacke chemické zavody, a.s., Novaky
svyrobou plastov atazkej chémie, zavod na
spracovanie  kozi ZDA  Holding Slovakia
v Bosanoch (SHMU, 2009).

Nakolko sedimenty Nitry preukazuju
zvySeny obsah arzénu, ktory je charakteristicky aj
pre odpad zo spalovania uhlia ukladany na
odkaliskach (Jurkovi¢ et al., 2011; Frankovska
a Mikita, 2011; Petkova et al., 2011; Veselska et
al., 2013), cielom prispevku je zhodnotit' mozny
vplyv odkalisk na zvySeny obsah arzénu v rieCnych
sedimentoch a vodach Nitry.

METODIKA

Vzorka rieCneho sedimentu bola odobrana
zrieky Nitra pod Definitivnym odkaliskom
v Chalmovej. Sediment bol suSeny pri laboratornej
teplote a sitovany pod frakciu 2 mm. Tazka frakcia
bola ziskana metddou Slichovania a naslednym
odseparovanim v bromoforme. Z 1g tazkej frakcie
boli vyhotovené leStené vybrusy (Laboratérium

pripravy horninovych prepardtov PriF UK, P.

SeCkar), ktoré boli skimané polarizanym
mikroskopom v prechddzajucom a odrazenom
svetle (Olympus BX51, Katedra loZiskovej

geologie PriF UK) aanalyzované elektrénovou
mikroanalyzou na pristroji Cameca SX 100
(SGUDS Bratislava) metddou WDS. Zvy3né Casti
vzoriek boli achatované a pouZité na pripravu
preparatov pre Rtg préSkova difrakénd analyzu
(VVCE SOLIPHA PriF UK, pristroj BRUKER D8
Advance). Rtg difrakéné  zdznamy  boli
vyhodnotené programom DIFFRACP"S TOPAS.

V  ramci  podsystému  Antropogénne
sedimenty charakteru environmentdlnych zatazi
(CMS — GF) boli vroku 2013 odobraté vzorky
povrchovych vod: dve vzorky na rieke Nitra (pod
Pévodnym odkaliskom a pod Definitivnym
odkaliskom v Chalmovej), jedna z vyUstenia
drendZe P6vodného odkaliska a jedna z Lelovského
potoka (pritok rieky Nitra, po sttoku s drenaznou
vodou z Pdévodného odkaliska). Vzorky boli
analyzované v Geoanalytickych laboratériach
SGUDS v Spisskej Novej Vsi.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Monitorovanie riecnych sedimentov (Kordik
et al., 2013) v ramci ulohy Ministerstva Zivotného
prostredia SR ,,Ciastkové monitorovacie systémy —
Geologické faktory* (CMS - GF) preukazalo
v rie€nych sedimentoch Nitry z lokality Chalmova
zvySené obsahy arzénu (As) v porovnani
s fonovymi hodnotami okolia (Bodis a Rapant,
1999). Z wvysledkov Rtg praSkovej difrakcie
vyplyva, Ze rieCne sedimenty Nitry suU tvorené
prevazne kremefiom (43,68 %), Zivcom (40,20 %)
a ilovymi minerdlmi (14,92 %) z jadrovych pohori
a neovulkanitov. V taZzkej frakcii bol urceny
minerdl alunit charakteristicky pre sopefné
horniny. Stanovené boli aj magnetit (1,81 %),
chalkopyrit (0,43 %), galenit (0,27 %) a jeho
oxida¢ny produkt anglesit (0,09 %), ktoré suvisia
so zrudnenim oblasti Hornej Nitry. Napriek
zvySenym obsahom As jeho tazké minerély neboli
identifikované mikroskopickym Stadiom, Rtg
praSkovou difrakciou ani elektronovou mikro-
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analyzou. P6vod As v rieCnych sedimentoch je
priradeny  geogénno-antropogénnym  zdrojom
stvisiacim s tazbou a spracovanim hnedého uhlia
bohattho na As as ukladanim odpadu zo
spalovania uhlia na odkaliskdch v Zemianskych
Kostol'anoch a v Chalmovej.

Podrobné chemicko-mineralogické Stadium
elektrarenskych popolov (Petkova et al., 2011;
Bolanz et al., 2012; Veselské et al., 2013) ukazalo,
Ze podstatni Cast' popolov tvoria amorfné Al-Si
skla. Tieto sklad boli identifikované ako hlavna
pevnd faza obohatend o0 As. KedZe Stadium
riecnych sedimentov bolo zamerané na taZku
frakciu, amorfné Al-Si skla neboli pozorované. Pre
potvrdenie  dlhodobého  negativneho  vplyvu
odkalisk je preto potrebné v buducnosti realizovat’
elektronovi  mikroanalyzu  celkovej  frakcie
rieCneho sedimentu, ktora by potvrdila pritomnost’
hlavnej fazy (Al-Si skiel) viazicich As.

Analyza  povrchovych  véd  potvrdila
prekroGenie limitnej koncentracie As (30 pg.I™) pre
povrchové vody (NV SR €. 296/2005) v dvoch
vzorkdch.  NajvacSie  prekroCenie  limitnych
koncentracii arzénu bolo zistené vo vyusteni
drenaze zPOvodného odkaliska (290 pg.I").
Vzorka z Lelovského potoka vykazuje zriedenie As
pod limitni koncentraciu (5 pg.I"). Podlimitné
obsahy arzénu boli zistené aj vo vzorke odobratej
zrieky Nitry pod Pdévodnym odkaliskom (4,00
ug.Ih).  Zvyseny obsah arzénu bol opat
analyzovany vo vzorke zrieky Nitra v obci
Chalmova (124 g%, ¢&o odraza vplyv
Definitivneho odkaliska v Chalmovej.

ZAVER

VV Case odberov povrchovych véd sa
neprejavil vplyv Pdvodného odkaliska na kvalitu
vod rieky Nitra. ZvySend hodnota As vo vode
z odberového miesta Chalmova indikuje vplyv
Definitivneno odkaliska v Chalmovej na kvalitu
tejto Casti povrchového toku Nitra, o potvrdzuju aj
zvySené hodnoty As vo vzorke rieCneho sedimentu
z danej lokality.

Podakovanie: Praca vznikla vdaka
podpore grantovej Glohy GUK 345/2014 a v ramci
OP Vyskum avyvoj pre dopytovo-orientovany
projekt: Univerzitny vedecky park Univerzity
Komenského v Bratislave, ITMS 26240220086
spolufinancovany zo zdrojov Eurdpskeho fondu
regionalneho rozvoja.
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Uvob

Bioremediacia je definovand ako pouZitie
biologickych procesov pre rozklad, premenu a
odstranenie kontaminantov zo zloZiek Zivotného
prostredia. Ide o prirodzeny proces vyuZivajuci
metabolické procesy baktérii, hub a rastlin, ktoré su
schopné vyuZit' kontaminanty ako zdroje energie,
¢im sa dané latky zneSkodnia alebo, vo vacSine
pripadov, sa zmenia na menej toxické produkty.
Svojim  pésobenim  dokdZzu  mikroorganizmy
ovplyvnit  toxicitu, rozpustnost vo vode alebo
mobilitu stopovych prvkov (Alexander, 1999).
ZvySenie rozpustnosti a mobility sa vyuZiva
v bioremediacii nerozpustnych prvkov v pbde,
pretoZze biotransformovany produkt je uvolneny
z pevnej fazy do roztoku. ZniZenie rozpustnosti
prvku je typické pre odstranenie prvku z pody
alebo podzemnej vody prostrednictvom
imobilizécie, v inych pripadoch su plynné produkty
(polo)kovov  odstranené volatilizdciou (Gadd,
2000). Vzhladom Kk svojmu objemu majd
mikroorganizmy velky povrch, takZe vdaka ich
malej velkosti poskytuju velku kontaktn plochu,
ktora mo6Ze interagovat’ s (polo)kovmi v okolitom
prostredi (Ledin, 2000).

Schopnost’ mikrobialnej populacie
odstrafiovat’ zneCistujuce latky v ur€itom type
Zivotného prostredia (napr. poda, sedimenty, kaly
alebo odpadové vody) méze byt zvySend bud
stimulaciou pévodnych mikroorganizmov pridanim

Zivin  alebo  elektronovych  akceptorov -
biostimulacia alebo zavedenim Specifickych
mikroorganizmov do miestnej populdcie -

bioaugmentacia.

Biostimulacia je remediacna metdda, ktora
vyuZziva pévodné mikrobialne populécie na sanéciu
kontaminovanych pbéd a jej princip spoCiva
v pridani Zivin a inych latok do pody s ciel'om
urychlit' prirodzené procesy atenuécie (Mrozik
a Piotrowska-Seget, 2010). Inokulacia zneCistenej

pody, sedimentov alebo kalu p6vodnym,
alochténnym alebo geneticky modifikovanym
mikroorganizmom so Specifickymi degradacnymi
alebo transformanymi schopnostami za Gcelom
zvySenia in-situ alebo ex-situ bioremediacie sa
nazyva bioaugmentacia. PouZiva sa predovsetkym
na prekonanie problému s nedostatkom mikrébov
schopnych odstranit’ kontaminant alebo kde je
prili§ vysokd koncentracia zneCistujucich latok
(Forsyth et al, 1995; Singer et al., 2005;
Stephenson Environmental Services, 2012; Mrozik
a Piotrowska-Seget, 2010). Hlavnym cielom
predkladanej prace bolo experimentdlne Stadium
odstrariovania arzénu z pochovanych
elektrarenskych popolov prostrednictvom
biostimulacie a bioaugmentéacie vybranymi druhmi
mikroorganizmov.

METODIKA

Dlhodob& kontaminécia pdd, vod a rieCnych
sedimentov arzénom v pilothom Gzemi Zemianske
Kostol'any pochédza z havarie odkaliska (r. 1965),
na ktoré sa naplavuju produkty spalovania hnedého
uhlia z tepelnej elektrarne ENO Novéky. Pre Gcely
biolGhovacich experimentov bolo odobratych Sest’
pddno-popolovych substratov  z  predmetného
Uzemia, v ktorych sa celkovy obsah As pohyboval
vintervale od 93 do 634 mg.kg’. Realizaciou
biolGhovacich experimentov sa sledovala u¢innost’
extrahovania As z pddno-popolovych substratov
prostrednictvom biostimulacie a bioaugmentéacie
vybranymi druhmi mikroorganizmov s predpokla-
danymi vlastnostami urychlit’ odstrafiovanie arzénu
z kontaminovanych péd.

Prehl'ad laboratornych experimentov v rdmci
biolthovania (baktérie a mikroskopicka vlaknita
huba) uvddza tab. 1. Bioaugmentacia bola
realizovana dvoma sposobmi. Prvym spOsobom
bolo aplikovanie kmenfov, ktoré sa prirodzene
vyskytuju v danych vzorkach (P. chlororaphis, P.
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putida, A. niger), kedZe inokulécia prispdsobenych
mikrobialnych populacii izolovanych z
kontaminovanej oblasti alebo odpadu je vyhodna

podmienkam prostredia a dokonca aj predacii
prvokov (Hamer, 1997). Druhym spésobom bola
inokulacia alochtonneho (nepdvodného) druhu

z hladiska vy33ej odolnosti voCi extrémnym  (Rhodococcus sp. CCM 4446).
. . Cislo Navazka Pocet opakovani Druh a objem L
ﬁ]?:('g%\;a%iggjg v databaze skumanych kazdej vzorky tekutého Objer?n: In)okula
9 GenBank substratov (g) (n) média (ml)
Rhodococcus sp.
CCM 4446 JQ776649 1 4 B8, 95 5
Pseudo_monas KI541676 1 4 B1, 100 Naockovany
putida priamo do B1
Pseudomonas Naockovany
chlororaphis KI541675 1 4 TSM, 100 priamo do TSM
Aspergillus niger - 1 5 SAB, 95 5

Tab. 1 Prehl’ad laboratérnych experimentov realizovanych v ramci procesu biolhovania.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Za biostimuldciu mozno v realizovanych
pokusoch povaZovat kontrolné vyluhy, ktoré sa
zakladali ku kazdému aplikovanému druhu. Tieto
kontrolné vyluhy obsahovali nesterilny pddny
substrat  zaliaty Zivnym médiom a podiel
vylihovaného As sa  pripisal  p6sobeniu
autochtonnej mikroflory. Biostimulacia skimanych
pddno-popolovych  vzoriek sa  najvyraznejSie
prejavila v pripade pouzitia SAB média pre
zvySenie aktivity p6dnej mykofléry (obr. 1).
Vylthovatel'nost' arzénu bola pomerne vysoka,
v priemere az 36,69 hm% As zcelkovych
obsahov. Oproti tomu biostimulacia baktérii bola
zanedbatel'na (v priemere od 2,57 do 5,64 hm.%)
a pridanie Zivin nemalo vyrazny efekt. Uginnost
bioldhovania As zo vzoriek pravdepodobne
suvisela s chemickym zloZzenim Zivnych médii.
Oproti  ostatnym  pouzitym Zivnym médidm
obsahuje SAB médium najviac dextrozy (D-
glukdzy) - az 20 g.I", zatial' o Zivné médium B8
(pouzité v lihovani s kmefiom Rhodococcus sp.)
obsahuje 10 g.I" glukozy, zivné médium TSM
(pouzité v lahovani s kmefiom P. chlororaphis) len
2,5 g.I" dextrozy azivné médium B1 (pouZité
v lthovani s kmefiom P. putida) neobsahuje Ziadny
sacharid. Zefektivnenie procesu biolthovania
pridanim glukozy pre aktivovanie autochtonnych
heterotrofnych baktérii pozorovali aj Jablonovska
et al. (2012). Bioluhovatelnost” tazkych kovov
v médiu bez glukdézy prvych 10 dni narastala, ale
po vyCerpani dostupnej organickej hmoty klesol
obsah kovov vroztoku. V pripade média
s pridanim glukézy bola maximalna
extrahovatelnost’ taZzkych kovov pozorovana po 27

dnioch a bola niekol’kondsobne vyssia ako v pripade
média bez glukozy.

Hockenhull et al. (1954) uvadzaju glukozu
ako vhodny zdroj uhlika pre zvySenu produkciu
organickych  kyselin u kmefa Penicillium
chrysogenum.  Jednym  z hlavnych  dévodov
pouZitia glukdzy je, Ze predstavuje monosacharid,
ktory je priamo oxidovany na organické kyseliny
(DeFiebre a Knight, 1953), =zatial €o napr.
sachar6za je disacharid, ktory sa najskér musi
oxidovat na monosacharid a aZz nésledne je
oxidovany na organické Kkyseliny, pricom nie
vSetky sachar6zy s0 dokladne oxidované. Xu
aTing (2004) zistili, Ze prave Kkoncentrécia
sachar6zy patrila k délezitym faktorom, ktoré
ovplyviuju lahovatelnost” kovov z polietavého
popola v pokuse s druhom A. niger. V priebehu
rastu huby je totiz sachar6za premenend na
fruktézu a glukézu. Kone€nym produktom je
kyselina citronova alebo glukonova, ktoré st vel'mi
dolezité v procese bioluhovania.

Z vysledkov bioluhovacich experimentov
s vybranymi druhmi mikroorganizmov vyplyva, Ze
v pripade baktérii nebolo posilnenie autochtonnej
mikroflory o druhy izolované z danych substratov
az také 0C€inné avyrazné ako sa oCakavalo. Aj
napriek stimulécii autochténneho spoloCenstva
Zivnymi  médiami  a augmentaciou p6vodnymi
druhmi boli t€innosti extrahovaného As v priemere
len 5,63 hm.% v pripade aplikovaného druhu P.
chlororaphis a 9,23 hm.% v pripade P. putida.
Pozoruhodny vysledok bol zisteny v pripade
alochténneho kmena Rhodococcus sp. CCM 4446.
Napriek tomu, Ze kmen bol izolovany z pbdy
kontaminovanej organickymi polutantami,
priemerny podiel uvolneného As bol takmer 19
hm.%, kym pdsobenie len samotnej autochtdnnej
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mikroflory v kontrolnych vyluhoch extrahovalo
v priemere len 5,64 hm.% As.

Zaujimavé  vysledky priniesla  taktiez
bioaugmentécia substratov mikroskopickou
vléknitou hubou A. niger, ktor4 bola pouZita pre
lGhovanie taZzkych kovov z kontaminovanych pod
prave kvéli produkcii réznych kyselin (Ren et al.,
2009, Rezza et al.,, 2001). Lahovaci systém
predstavovali substraty s vysokymi obsahmi As,
ktoré boli biostimulované SAB Zivhym médiom
aautochtonna  mykofléra  bola  posilnena
0 prirodzene sa vyskytujuci druh A. niger.

Bioluhovanim sa zo substratov vplyvom
autochtonnej mykoflory a naockovaného A. niger
uvolnilo v priemere 17,04 hm. % As z celkového
obsahu.
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Obr. 1 Grafické vyjadrenie Gc¢innosti lihovania arzénu
autochténnou mikroflérou (AM) s naoCkovanym
druhom mikroorganizmu (bicaugmentacia)
a autochtonnou mikrofléorou s pouzitym Zivnym
médiom (TSM, B1, B8 alebo SAB) (biostimulacia) po
29 dnoch kultivacie.

To, Ze aplikovanie druhu A. niger zohralo
dolezitu alohu v uvolneni As z p6dno-popolovych
substratov potvrdilo mycélium, ktoré dominantne
pozostavalo z biomasy A. niger a bioakumulovalo
v priemere 4,04 hm.% As z celkového obsahu a
pritomnost’  plynnych metabolitov s vyraznym
zdpachom, ktoré sposobili nadvihnutie mycélia
poCas kultivacie. V pripade kontrolnych vzoriek,
ktoré boli biostimulované len SAB meédiom
nedoslo ani k vytvoreniu mycélia, ani k produkcii
zdpachu. Vypoctom hmotnostnej bilancie As
v jednotlivych zloZzk&ch kultivacného systému po

aplikovani A. niger boli ziskané Udaje z
analyzovanych materidlov  (vyluhy, mycélia,
zvySkovy substrdt po lGhovani) prepocitané

k celkovéemu obsahu As, ktory sa realne nachadzal
Vv pouZitej navazke a vo vyprodukovanom mycéliu.
Najviac arzénu sa odstranilo prostrednictvom
biovolatilizacie - v priemere 69,63 hm.% As
z celkového obsahu. Mnozstvo volatilizovaného
arzénu sa vypocitalo ako rozdiel medzi celkovym
obsahom arzénu vo vzorke pred kultiviciou
a suctom obsahu arzénu vo vzorke po kultivécii,
obsahu As v mycéliu a obsahu As v Zivnom médiu.

ZAVER

Zo ziskanych vysledkov vyplyva, Ze
acinnost’  bioluhovania  As v laboratérnych
podmienkach bola v pripade baktérii nizka, ¢i uz
stimuldciou autochtonnej mikrofléry v danych
substratoch alebo augmentaciou  pévodnymi
druhmi. Spdsobené to mohlo byt nespravnym
vyberom reprezentativnych kmenov, ale aj
vplyvom chemického zloZenia Zivnych medii, ktoré
neobsahovali dostatoné mnozstvo Zivin pre
zvysenie aktivity mikroorganizmov v substratoch.

Relativne vysoky podiel vylihovaného As
po augmentacii vzoriek alochtonnym druhom
Rhodococcus sp. dava predpoklad aplikovania
kmenov, ktoré boli izolované v inych typoch
kontaminovaného prostredia, ale vdaka svojej
vysokej adaptaCnej schopnosti a metabolizmu sa
vedeli UspeSne introdukovat do prostredia,
konkurovat' pdévodnym druhom v boji 0 Ziviny
a zvySit odstrafiovanie arzénu z pody. Daldou
moznostou vyuzitia pOvodnych kmefiov je
bioaugmentécia nie samotnym jednym druhom, ale
vytvorenie konzorcia zlozeného z bakterialnych
alebo hubovych kmerfiov a jeho nasledné inokulacia
do pbd. Vyhodou vytvoreného konzorcia je vysSia
odolnost’ voCi stresu ako v pripade aplikovania
jedného  kmena. V  pripade experimentov
sinokulaciou druhom Aspergillus niger do
substratov vysledky realizovanych pokusov, €i uz
v predkladanej préci alebo v préci Slebodnikova
(2014), naznacuju, Ze typ Zivného média, resp. jeho

zlozZenie vyrazne ovplyviiuje aktivitu
mikroorganizmov, a tym aj mobilitu As. PouZitie
SAB média svys§im  obsahom  glukozy

v porovnani s ostanymi typmi pouzitych medii
vyrazne ovplyvnilo extrahovatelnost” As z danych
substratov a pridanim dostacujiceho mnoZstva
zdroja uhlika resp. dalSich nutrientov, je
biostimulacia autochténnej mikrofléry v danych
substratoch  slubnou bioremediatnou metddou
v dekontamindcii pilotného Uzemia. Dostatok Zivin
resp. uhlika (napr. glukdéza) vedie Kk zvySeniu
aktivity pédnych mikrébov, ktoré prostrednictvom
roznych reakcii ako napr. volatilizicia, UspeSne
pdsobia v odstrafiovani As.
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uvoD

Cistenie chemicky znegistenych odpadovych
véd je v rafinérsko-petrochemickom komplexe
SLOVNAFT, as. Bratislava, zabezpeCené
prostrednictvom mechanicko-chemicko-biologickej
Gisticky odpadovych vod (MCHB COV), pricom
likvidacia vzniknutého Kkalu je zabezpeCena
prostrednictvom podnikovej Spal'ovne kalov (SK).
Z hladiska legislativy nakladania s odpadmi a
vzmysle Vyhlasky MZP SR ¢.284/2001 Z.z. v
zneni neskorSich zmien a doplnkov, je odpad
kategorizovany ako odpad 19 01 07 N - tuhy
odpad z istenia dymovych plynov. Dal3im druhom
odpadu, ktory vznika priamo zo zvySku po spaleni
zmesného kalu z COV je popol, v zmysle Vyhlasky
MZP SR ¢&.284/2001 Z.z. Kkategorizovany ako
odpad 19 01 11 N - popol a Skvéara obsahujlca
nebezpeCné  latky.  Technoldgia  spal'ovania
upraveného kalu (cca 20 % zmesny Kkal), je
rozdelena do dvoch samostatnych technologickych
celkov. Prvy techn. celok predstavuje etaZzova pec
F5101 s Osmimi podlaziami. Zmesny kal je
kontinualne davkovany na vrchné podlazie, kde je
kal postupne zohrievany a nasledne pomocou
zhfiajacich lopatiek postvany po jednotlivych
podlaZziach. Samotny kal prechadza postupne
procesom zahrievania, odparovania prebytoCnej
vody, oxidacii organickych latok a chladenia.
Vyslednym produktom termickej oxidacie je popol
a Skvara (Slovnaft, 2013).

Spaliny vznikajldce najméa spalovanim kalov
na dolnych etdZach (Stvrt4, piata a Siesta) pradia
cez etdZze smerom hore proti pradu pohybu kalu a
slizia ako suSiace médium pre suSenie kalu.
Spaliny vystupuju z etdZovej pece spalinovodom na
hornej etaZi a vstupuju do druhého technologického
stupfia (dohorievacia komora F5202). Pésobenim

vysokej teploty v peci (min. 800°C),
optimalizovanymi podmienkami pradenia
v dohorievacej komore, dostato¢nou zdrZnou

dobou (min. 2s) a dostatoCnou koncentréciou
kyslika v spal'ovacej komore je zaistené, Ze vSetky
spalitelné latky budu termicky rozloZené a spélené
pred dosiahnutim vystupu z komory (Slovnaft,

2013). V procese Cistenia spalin vznikd tzv.
popolcek, ktory je skladovany v samostatnom sile.

METODIKA

Na analyzu zrnitostného zloZenia boli
odobraté reprezentativne vzorky vyprodukovanych
odpadov - vzorka popola a vzorka popolCeka (cca
0,5 kg). Vzorky boli odobraté z odberného miesta
na Spalovni kalov za Standardnych prevadzkovych
podmienok. Vzorky boli nasledne analyzované na
testovanu vlastnost' — zrnitost v Technickom a
skisobnom Ustave stavebnom, n.o. - skusSobné
pracovisko Bratislava. Zrnitost' bola stanovena
podla normy STN 72 2061: 1985/Z1: 1997
SklSanie popol¢eka na stavebné ucCely. Pri
stanoveni boli pouZité meradld a zariadenia —
suSiaren s ventilaciou vzduchu, preosievaci pristroj,
elektronickd vaha a skdSobné sito. Namerané
parametre su sucastou protokolu o skdske ¢€.: 20-
12-0578 a €.: 20-12-0579. Pre UCely stanovenia
chemického zloZenia odpadovych produktov
spalovania  kalov zCOV  Dboli  odobrané
reprezentativne vzorky popolov a popolCekov
ohmotnosti cca 1 kg do plastovych
uzatvaratelnych flia§ priamo z dopravnika popola
do sila. Vzorky boli odobraté poCas Standardnej
prevddzky spalovne kalov, t.j. mimo nédbehov
alebo pocas odstavovania zariadenia. Vzorky boli
po odbere priamo dopravené do analytického
laboratéria VURUP, a.s. v Bratislave, kde boli
zrealizované chemické analyzy Standardnymi
analytickymi postupmi.

VYSLEDKY A DISKUSIA

PouZita technoldgia zneSkodiovania
biologickeho a mechanického kalu odraza
zrnitostné  zloZenie  vyslednych  produktov

spalovania. Popol, ako vysledny produkt termickej
oxidacie zmesného kalu, predstavuje hrubozrnnejsi
material, kde je 55 % Castic > 0,09 mm a popolcek,
kde je len 3 % Castic > 0,09 mm. Zaujimavostou je,
Ze mnozstvo podsitnej frakcie (velkost' oka 0,04
mm) je v podstate rovnaké pre popol (2,4 hm.%)
resp. popolcek (2,8 hm.%).
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Podstatnd Cast' hrubozrnnejSieho popola je
koncentrovand do frakcie s okom sita nad 0,063
mm do 0,09 mm ato 28 hm.%, nasleduje frakcia
0,09 - 0,125 mm so zastupenim cca 26 hm.%.
Popol je jednoznacne zrnitostne rozdeleny, pricom
podstatna Cast’ popola sa koncentruje aj do dalSich
frakcii 17,0 > 15,0 > 12,0 hm.%. Popolcek ako
produkt Cistenia spalin ma diferencovanejsi
charakter s maximom hm.% pri frakcii 0,063 — 0,04
mm. Druhl vyznamna frakciu tvori frakcia 0,09 —
0,063 mm s 18 hm.%. Kombinécia zrnitostného
zloZzenia achemického zlozZenia (Polc et al.,
2013a,b) urCuje aj spbsob nakladania s popolom
a popolcekom ako s nebezpetnym odpadom podla
zdkona o0 odpadoch €. 223/2001 Z.z. v zneni
neskorsich zmien a doplnkov. Podl'a prilohy €. 6
z&kona €. 223/2001 Z.z. o odpadoch sa odpad 19
01 07 (popolcek) musi pred ulozenim na skladku
stabilizovat. Uvedené ustanovenie ma ciel
obmedzit  vyluhovanie  resp. rozptylenie
jemnozrnného popolceka do telesa skladky, o by
mohlo mat’ nepriaznivy vplyv na prevadzkovanie
sklddky odpadu. Naproti tomu odpad 19 01 11
(popol) je mozné ukladat’ na skladku odpadov
priamo.

DoleZitost” Upravy (stabilizicia-solidifikacia)
popolCeka pred uloZzenim na skladku nie je dana len
samotnym  zrnitostnym  zloZenim, ale hlavne
kombinaciou zrnitostného zloZenia a chemického
zlozZenia popolCeka. 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, ktory obsahuje
hlavne nezreagovany NaHCOs;, Na;SOs, Na;SOs,
NaCl, NaF, v malej miere oxidy kremika, vapnika,
horcika, Zeleza, sodika a draslika a stopy tazkych
kovov (Zn>Pb>Cu>Ni>Cu>As), adsorbované na
zeolite a aktivnom uhli (Polc et al., 2013a).
V pripade experimentalneho hodnotenia miery
potencialneho vyluhovania vybranych chemickych
zloziek ztuhych faz produkovanych odpadov,
vacsina sledovanych parametrov neprekraCovala
limitné hodnoty pre zatriedenie odpadu na skladku
inertného odpadu (SKIO). Ilo hlavne o parametre
pre tazké kovy a organické latky. Devat
sledovanych ~ parametrov  vyhovovalo  pre
zatriedenie na skladku nie nebezpecnych odpadov
a zvysné parametre urovali zatriedenie odpadu na
sklddku nebezpetného odpadu - parametre Se,
flouridy, sirany a celkové rozpustné latky (Polc,
2014). Vzhladom na to, Ze technoldgia Cistenia
spalin ma za ciel’ znizit' emisie kyslych zloZiek do
ovzdusia, dochadza ku ,,obohateniu® tychto zloZiek
v odpade.

ZAVER

Zrnitostné zloZenie odpadu odradza jednak
technologicky proces vzniku odpadu (hrubozrnny
zvySok po spaleni, resp. zachytané zneCistujuce
latky), ale urCuje aj dalSie nakladanie a spdsob
zneSkodnenia odpadu. V procese zneSkodnenia
kalu vznika hrubozrnnejsi popol, kde nie je mozné
urcit’ jednozna¢nu, dominantnd frakciu (rozdelenie
medzi 5 frakcii), na druhej strane popolcek ako
jemnozrnnejsi material je koncentrovany do jednej
frakcie (77 % hmotnosti vo frakcii 0,063 — 0,04
mm), €o urCuje dalSie nakladanie s popol¢ekom
ako s odpadom. Hrubozrnnejsi popol je mozné
zneSkodnovat' na sklddke nebezpetného odpadu
priamo, na rozdiel od jemnozrnnejSieho popolceka,
ktory je nutné pred uloZenim na skladku odpadov
stabilizovat. Stabilizdcia odpadu je délezita z
dévodu potencidlneho vyluhovania acidifikacnych
zloziek - flouridy, sirany a celkové rozpustné latky.
Vysoky potencial vylihovania acidifika¢nych
zloziek je podmieneny zrnitostnym zloZenim
popolCeka. V pripade, Ze je odpad upraveny
formou solidifikacie, vSak dochadza k eliminacii
negativnych dopadov jeho vylihovania na okolité
prostredie.
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POUZITA LITERATURA

Polc, R. 2014: Analyza popolceka z hladiska urcenia
triedy skladky odpadu. Zbornik recenzovanych
prispevkov - SVK, Prirodovedecka fakulta,
Univerzita Komenského v Bratislave, ISBN 978-
80-223-3592-8

Polc, R., Jurkovic, L., Milicka, J., Porsok, M. 2013a:
Zékladné parametre produktov Cistenia spalin
vznikajucich zneSkodnovanim tuhych odpadov
spalovanim. Zbornik vedeckych prispevkov
GEOCHEMIA 2013, SGUDS, Bratislava, s. 143—

145

Polc, R., Lalinska-Volekova B., Porsok, M. 2013b:
Minerdlne zlozenie popola ako produktu
zneSkodfovania odpadov. Zbornik
recenzovanych abstraktov a prispevkov
Mineralogicka  a petrologicka konferencia
MiInPET2013, Univerzita Komenského

v Bratislave, Ed. Ondrejka, M., 57-60
Slovnaft, 2013: Prevadzkovy poriadok zariadenia
Spalovria kalov z 30.7.2013

Vyhlaska MZP SR & 284/2001 Z.z., ktorou sa
ustanovuje katalég odpadov v zneni neskorSich
zmien a doplnkov

Zakon Narodnej rady SR oodpadoch €. 223/2001
Z.z. v zneni neskorSich zmien a doplnkov

159



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2014

CHEMICKE ZLOZENIE PODZEMNYCH VOD A UMRTNOST
NA KARDIOVASKULARNE OCHORENIA

Stanislav Rapant!, Veronika Cveckova!, Katarina Faj¢ikoval, Beata Stehlikova?

1Statny geologicky Gstav Dionyza étura,vMIynské dolina 1, 817 04 Bratislava, stanislav.rapant@geology.sk
2PEVS, Tomasikova 150/20, Bratislava

Uvob

Kardiovaskularne ochorenia (CVD)
predstavuju na Slovensku dlhodobo najCastejSiu
pri€inu amrti obyvatel'stva. Predstavuju priblizne
50 % zo vSetkych umrti (NHIC, 2012, OECD,
2013). Za hlavné rizikové faktory CVD sa
povazuju stres, genetickd predispozicia, obezita,
fajCenie,  konzumécia  alkoholu,  nespravne
stravovacie ndvyky a environmentalne faktory. K
najddlezitejSim environmentalnym faktorom patri
chemické zloZenie, resp. uroven kontamindcie
podzemnych véd, pdd a ovzdusia.

V predkladanom prispevku je podana
problematika ~ vplyvu  chemického  zloZenia
podzemnych/pitnych vod na relativhu Gdmrtnost’ na
CVD - Rel.

MATERIAL

Chemické zloZenie podzemnych véd

Zdrojom  dat  ochemickom  zloZeni
podzemnych vOd bola narodnd geochemicka
databaza SGUDS podzemnych vod pozostavajlca
z 20 339 vzoriek podzemnych véd, v ktorych sa
zahrnuté aj prakticky vsetky zdroje podzemnych
vod pouzivané pre hromadné zasobovanie (Rapant
et al., 2013). Charakteristika chemického zloZenia
podzemnych véd je podana v tab. 1.

Udaje o chemickom zloZeni vodd boli
matematicko-Statisticky (kriging, mooving median)
spracované do podoby priemernej hodnoty pre
kazdl z 2883 obci Slovenskej republiky (Rapant et
al., 2013). Priklad findlneho spracovania
chemického zloZenia podzemnych véd je dany na
priklade Ca+Mg (mmol.I™) (obr. 1). Ostatné zlozky
chemického zloZenia podzemnych vod su dostupné
na internetovej stranke www.geology.sk/geohealth.

Relativna imrtnost’ na kardiovaskularne
ochorenia — Rel

V zmysle Medzinarodnej klasifik&cie choréb
WHO CVD (ICD, 10t revision,
www.who.int/classifications/icd/en/)  zahffiaju choroby
obehovej sustavy, diagnézy 1.00-1.99. Ide najmé
o0 hypertenziu, ischemické choroby srdca, cievne

choroby mozgu, choroby tepien, Zil a pod. Pre tieto
vSetky  ochorenia  je  zauZivany  nazov
kardiovaskularne ochorenia. Relativna umrtnost’ na
CVD - Rel sa pocita ako poet umrti na CVD
lomeno pocet obyvatel'ov krat 100 000. Vyjadruje
teda poCet Umrti na 100 00 obyvatel'ov pre
jednotlivé obce Slovenskej republiky.

Zdrojom dat o imrtnosti na CVD boli data
Statistického Gradu SR (www.statistic.sk). V praci
pouZité data Rel predstavuji priemerné hodnoty za
obdobie rokov 1994-2003 pre kazdu z 2883 obci
Slovenskej republiky. Distribucia Rel podla obci je
znazornena na obr. 2. Priemerna hodnota Rel za 10
rocné obdobie (1994-2003) pre 2883 obci je 765.

Ca+Mg
Tvrdost vody
podzemné vody

Obr. 1 Distribucia tvrdosti v podzemnych vodach
Slovenskej republiky — obce

Obr. 2 Relativna imrtnost’ na kardiovaskularne

dobry stav je nula, alebo ¢o najmenej

ochorenia (Rel) Slovenskej republi“l{.y - obce
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podzemna voda (n=20 339)

pH MIN | ChSKunn | Ca+Mgg | Li* Na* K* Ca** | Mg** | Sr* Fe Mn NH/*
7.33 | 629.75 2.18 3.5 0.019 | 20.34 | 11.10 | 93.56 | 28.29 | 0.36 0.17 0.12 0.10
F Cl- 8042' NO, NO3 PO43' HCO?%* SiO, Cr Cu Zn As Cd
0.13 | 32.96 79.32 0.11 38.76 | 0.20 | 303.85 | 18.21 | 0.0013 | 0.0026 | 0.2673 | 0.0019 | 0.0010
Se Pb Hg Ba Al Sb Poznamka: Udaje okrem pH st v mg.I", Ca+Mg v
0.0010 | 0.0014 | 0.0001 0.0747 | 0.0297 | 0.0009 mmol.I™

Tab. 1 Charakteristika chemického zloZenia podzemnych véd Slovenskej republiky.
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Obr. 3 Spbsob odvodenia limitnych hodn6t
vplyvajd na Rel maju hodnoty S; > 1 a nevplyvné
METODIKA prvky maji hodnoty S, < 1. Pomocou ANN
Sledovanie  vztahov  medzi  dvoma  dokdzeme taktiez odvodit limitné hodnoty

premennymi je doménou Statistiky. Av3ak vyber
vhodnej Statistickej metddy s cielom spojenia
dvoch baz dat (chemické zloZenie podzemnych véd
a umrtnost’ na CVD) si vyZaduje velmi korektny
pristup k ziskaniu relevantnych vztahov zavislosti.
Nade data nemaji normalne rozdelenie. Maju

chemickych prvkov vo vodach ato ako pre
minimalne potrebné tak aj maximalne pripustné
a taktiez optimalne hodnoty.

Postup pre odvodenie limitnych hodn6t pre

vplyvné prvky bol nasledovny. Z vynesenych
namodelovanych zavislosti sme za limitné hodnoty

vietky naleZitosti bezného Zivota. Casto si  povazovali tie, kde krivka, resp. priamka pretina
chybové, niekedy neuplné. Nemo6zeme  priemernd hodnotu Rel vypocitanu ako priemer zo
predpokladat  existenciu  funkéného, resp.  vSetkych hodn6t Rel pre 2883 obci Slovenskej

linedrneho vztahu medzi nimi. PouZitie klasickej
regresnej analyzy (linearny alebo Spearmanov
korelatny  koeficient) by  mohlo  viest
k nespravnym z&verom. Preto sme pre spajanie
chemického zloZenia podzemnych vbéd a Rel
pouZili umelu inteligenciu — umelé neurdnové siete
(ANN — artificial neural network).

ANN su jedna ztechnik data miningu
(Kriesel, 2007). Vyhodou ANN je vystihnutie aj
zlozitych nelinearnych zavislosti (Hornik et al.,
1989). Kazda nasledujuca neurénova siet’ je lepsia,
lebo sa zpredchadzajacich nieCo  naucila,
natrénovala. Vel'mi tazko je urCit, ktord siet’ je
najlepSia. Preto sme vo svojich vypoctoch pouZili
medidnové  hodnoty  z vypocitanych 100
neurénovych sieti. Takyto postup pouZzili napr.
(Hane t al., 2011, Kourentzes at al., 2014). Miera
vplyvu hodnotenych vstupnych parametrov je
poCitana pomocou koeficientu citlivosti (S; -
senzitivity rate). Chemické prvky vo vodach, ktoré

republiky. Postup je zrejmy z obr. 3.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky vypoctov neurénovych sieti pre 10
chemickych prvkov podzemnej vody najviac
vplyvajacich na Rel su uvedené vtab. 3. Ako
nevplyvné chemické prvky (S: < 1) boli zistené Cr,
Cd, Al, Se aPb. Ostatné chemické prvky su len
vel'mi mélo vplyvné na vyskyt Rel na Slovensku.

Kvalita siete je priemernd (korelatny
koeficient site je 0,3001) avSak vypocitané
vysledky mozno povaZzovat za  Statisticky
preukdzané. SvedCia otom hodnoty koeficientu
determinacie R? ktoré st v rozpéti 0,919 — 0,999.
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Poradie |parameter| Sr R2 Limitny obsah | Optimalny obsah Hodnotenie funkcie zavislosti
1 Ca+Mg 1,37 | 0,992 2,991 4,4-76 konvexna parabola
2 Ca?* 1,211 | 0,999 viac ako 89,4 neexistuje konvexna parabola
3 Mg 1,15 | 0,986 24,3-95,8 42,0-78,1 konvexna parabola
4 MIN 1,053 | 0,960 553,1-1263,2 629,4-1186,8 konvexna parabola
5 Cl- 1,027 | 0,988 menej ako 31,8 neexistuje konvexna parabola
6 HCOs 1,026 | 0,979 menej ako 241,9 326,1-567,9 konvexna parabola
7 SO4* 1,009 | 0,961 menej ako 73,3 neexistuje priamka s negativnou smernicou
8 NO3z 1,004 | 0,939 menej ako 37,6 neexistuje priamka s negativnou smernicou
9 SiO: 1,003 | 0,999 viac ako 18,2 neexistuje konkavna parabola
10 POs* 1,002 | 0,919 viac ako 0,2 neexistuje konkavna parabola

Tab. 3 Vysledky vypoctov neurénovych sieti medzi Rel a 10 najvplyvnejsimi prvkami vo vode

Jednoznane  najvySSiu  vahu  medzi
chemickymi prvkami vody s ohladom na vyskyt
Rel maju Ca, Mg a Ca+Mg (mmol.I"). Tieto tri
parametre st najvplyvnejsie. Ako stredne vplyvné
je mozné vyclenit’ mineraliz&ciu, Cl a HCOs iony.
DalSie parametre hodnotime ako najmenej vplyvné
(Sr<1,01).

NajdolezitejSie je urcit, ktoré vplyvné
chemické prvky s kauzélne aktoré len
stochastické. Z vypocitanych 10 vplyvnych prvkov
povazujeme prve tri Ca+Mg, Ca, Mg jednoznacne
za kauzélne. Mnohymi pripadovymi Studiami bol
preukazany vplyv deficitu Ca, Mg, resp. tvrdosti
vody na kardiovaskularne ochorenia (Shaper et al.,
1980, Rylander et al., 1991, Rapant et al., 2013).
Ostatné prvky vykazuju len stochastick( zavislost,
resp. su indikativne (Rapant et al., 2013). Napriklad
SiO; sa vyskytuje vo vodach na Slovensku vo
zvySenych obsahoch v neovulkanitoch, avsak jeho
zvySené obsahy sl spaté s nizkymi obsahmi Ca,
resp. Mg. Co sa tyka klasickych kontaminantov
podzemnych vO6d na Slovensku NOs, Cl, SO4
mobzeme skonStatovat, Ze zhladiska Rel na
Slovensku nemaju prakticky Ziaden vplyv. Tym
vsak nechceme vébec spochybnit’ ich negativne
zdravotné Ucinky v lokélnych zdrojoch pitnych véd

pri ich zvySenych obsahoch. Vplyvaju viak najma
na rézne infek¢né ochorenia.

Z dosiahnutych vysledkov je zrejmé, Ze
znami  hodnotenej relativne  Sirokej  Skaly
analyzovanych prvkov v podzemnych vodach majd
urujuci vplyv CVD obsahy Ca+Mg, Ca a Mg.
Vépnik a horCik su vel'mi délezité vnatrobunecné
katidny a ich vyznam pre spravnu ¢innost’ srdca bol
vo svetovej literatdre viackrat popisany (KoZiSek,
2003, Rapant et al., 2004, Rubenowitz-Lundin &
Hiscock, 2005, Cotruvo & Bartram,2009, Bencko
et al., 2011,). Vo viacerych pracach pre vyskyt
CVD sa Casto krat prikladd velky vyznam
optimdlnemu obsahu Mg, ktory vplyva na
hypertenziu srdca (YYang, 1998, Rosanoff, 2013).

V tab. 4 st uvedené limitné hodnoty Ca+Mg,
Ca a Mg podrla slovenskej normy pre pitn vodu
(limitované su ako orientatnd hodnota, ktord vsak
nie je zavaznd) v porovnani snami odvodenymi
limitnymi hodnotami. Ako je zrejmé z tab. 4., nami
odvodené limitné hodnoty st vyrazne vysSie ako
limitné hodnoty slovenskej normy pre pitnd vodu
ato priblizne 2 az 3 krét. Pri tychto ,,zvySenych®
obsahoch Ca, Mg, Ca+Mg je Uroven umrtnosti na
CVD na Slovensku vyrazne nizSia ako
celoslovensky priemer.

Prvok Normované hodnota Limitné_hodn_oty Optiméln_e hod_noty
(NV SR €.496/2010Z.z.) (z naSej Studie) (z naSej Studie)
Ca+Mg (mmol.I'") 1,1-5,0 2,9-9,1 4,4-7,6
Ca?* (mg.I?) viac ako 30 viac ako 89,4 -
Mg?* (mg.I") 10-30 24,3-95,8 42-78,1

Tab. 4 Vypocitané limitné hodnoty 3 najvplyvnejSich prvkov v podzemnych vodéach v porovnani s hodnotami

slovenskej normy pre pitna vodu

ZAVER

Na vyskyt CVD na Uzemi Slovenskej
republiky z chemického zloZenia podzemnych véd
boli ako vplyvné prvky urCené Ca, Mg aich
sumarne vyjadrenie Ca+Mg (mmol.I'Y). Ako
optimélne obsahy, pri ktorych je imrtnost' na CVD

vyrazne nizSia ako celoslovensky priemer boli
uréené nasledovné obsahy. Pre Ca viac ako 89,4
mg.I"!, pre Mg interval 42 — 78,1 mg.l" apre
Ca+Mg interval 4,4 — 7,6 mmol.I?t. Tieto nami
uréené obsahy su priblizne 2 — 3 krat vysSie ako
limitné obsahy slovenskej normy pre pitnG vodu
a preto ich odportcame zvysit'.
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Uvob

Sulfidické minerély jsou akcesorickymi
slozkami zemské klry. PFi tézbé a zpracovani
polymetalickych rud a uhli dochédzi ke zvySené
produkci odpadi s obsahem sulfidickych minerald,
fyzikalnich, chemickych i biologickych faktor(
(Andras et al., 2004; Lottermoser, 2010).

Dilezitym faktorem biologické oxidace
minerdld mohou byt chemolitotrofni bakterie,
ziskavajici energii oxidaci anorganickych latek.
Thionové bakterie rodu Acidithiobacillus (dfive
Thiobacillus) (Colmer a Hinkle, 1947; Kelly
a Wood, 2000) — Acidithiobacillus thiooxidans
a Acidithiobacillus ferrooxidans jsou schopny
oxidovat sulfidy na sulfaty za tvorby kyseliny
sirové; kyselé pH prostfedi je dllezitym faktorem
pro jejich rlst a aktivitu (Rawling a Silver, 1995;
Lottermoser, 2010; Gholami et al., 2011). Proces
postupujici solubilizace sulfidickych minerald je
podporovan také prokazanou schopnosti tvorby
biofilmu jako vyhodné formy bakterialni interakce
(Van Loosdrecht et al., 1990).

METODIKA

Ze zkoumanych minerdlll pyritu (FeSy),
pyrhotinu (FeS), sfaleritu (ZnS) a galenitu (PbS)
byly zhotoveny nébrusy, které byly nésledné
ponofeny do kultivatniho média s 14 denni
kulturou acidofilnich bakterii. V experimentech
byly pouZity bakterie A. ferrooxidans a A.
thiooxidans, které pochazeji ze sbirky pfi IEI VSB
— TU Ostrava. Pro kultivaci obou bakterialnich
kmend byla pouzita komeréné vyrabéna kultivacni
média — M615 (pro A. ferrooxidans) a M789 (pro
A. thiooxidans), média byla pFipravena dle navodu
vyrobce (HiMedia Laboratories, Mumbai, Indie).
Pro porovnani procesti chemické a biologicko-
chemické oxidace byla zalozena kontrola
s pouZitim identickych louzicich médii bez
pfitomnosti bakterii.

Experimentalni biolouZeni probihalo v 250
ml Erlenmeyerovych barkéach obsahujicich 90 ml
Zivného média pfi teploté 25 °C po dobu 90 dni.
Chovani minerald v kultivacnich médiich bylo

sledovano  pomoci  skenovaci  elektronové
mikroskopie (SEM) v €asovych intervalech 10, 20,
50 a 90 dni s pouZzitim elektronového mikroskopu
Quanta 650 FEG (FEI Co., USA).

VYSLEDKY A DISKUSE

V souvislosti s biochemickymi oxidacnimi
procesy se vyznamné méni morfologie povrchu
a nasledné i struktura oxidovanych sulfid(. Zmény
maji individualni charakter a souvisi s krystalickou
strukturou atakovaného mineralu.

Bakterie A. ferrooxidans prednostné degra-
dovaly mineraly galenit a pyrhotin. Uz po 10 dnech
louZeni se na povrchu téchto minerall vytvofily
viditelné pukliny s okolni podélnou oxidaci. Po 40
dnech byly mineraly jiz zcela zoxidovany, coz bylo
doprovazeno tvorbou sekundarnich minerald. Na
povrchu vzorkl pyrhotinu byl zaznamenan
sekundarni  mineral jarosit (KFe*(S04)2(OH)s),
zatimco na povrchu galenitu se tvofil anglesit
(PbSO,). Oxidace pyritu probihala na povrchu
téméf vSech vzorkl, ikdyZz jeho oxidace byla
v porovnani s pyrhotinem a galenitem znacné
pomalejsi. Prvni znaky oxidace se u pyritu objevily
po 20 dnech louzeni na okrajich jednotlivych zrn.
Stuperi oxidace vzork( také souvisel s asociaci
sulfidickych minerald. U vzork(, kde se spole¢né
vyskytoval pyrit a pyrhotin, bakterie upfednostnily
solubilizaci pyrhotinu pfed pyritem, v nékterych
pripadech dokonce zlstal pyrit nedotéen i po 90
dnech biolouzeni, zatimco pyrhotin byl zcela
oxidovan (tab. 1).

Stuperi  oxidace sulfidickych  minerald
bakteriemi A. thiooxidans se liSil v zavislosti na
sloZzeni vzorkl z hlediska vyskytujicich se
doprovodnych minerald. Pyrit se opét projevil jako
nejrezistentnéjsi ze viech louzenych minerald, jeho
oxidace byla velmi pomala. U vzork( galenitu se
po 90 dnech biolouzeni vyskytovalo velké
mnozstvi rozleptanych kavern nasledovanych
vyvojem naruSenych linearnich Utvar( a rychlou
tvorbou sekundarnich minerald (obr. 1).

Louzeni v Kkontrolnich  médiich bez
pfitomnosti  bakterii bylo vyrazné pomalejsi,
pfiCemZ vliv byl zaznamenan pouze na nékteré z
minerald.

164



Konferencie, sympo6zi4, seminéare — Geochémia 2014

e Acidithiobacillus ferrooxidans Acidithiobacillus thiooxidans
Sulfidické mineraly
10D 20D 50D 90D 10D 20D 50D 90D
pyrit (FeSz) - + +++ +++ - - - +
pyrhotin (FeS) ++ +++ +H++ |+ - - + ++
galenit (PbS) ++ ++t +HH+ | + ++ +++ |+t
sfalerit (ZnS) + ++ +++ +++ - + + ++

Vysvétlivky:

— oxidace nebyla zaznamenédna + pozitivni oxidace

++++ hodnoceni intenzity oxidace

Tab. 1 Hodnoceni biolouzZiciho procesu vybranych sulfidickych mineralt bakteriemi rodu Acidithiobacillus

Obr. 1 Zoxidovany pyrhotin (ph) pokryty na povrchu
sekundarnimi mineraly obklopujicimi nedotknuty pyrit
(py) po 90 dnech louzeni bakteriemi A. ferrooxidans

Zatimco v médiu M615 (pH 2 - 2,5) byl
sledovan slaby oxidacni efekt, v médiu M789
pH 5) nebyl patrny téméf Zadny Gcinek na
sulfidické mineraly. Jedinym mineralem, ktery byl
chemickou oxidaci ve vyssim pH ovlivnén, byl
pyrhotin, na jehoZ povrchu byly po 50 dnech
experimentu viditelné stopy po louzeni. V médiu
s kyselejSim pH byl €astecné oxidovan pyrhotin
a galenit, na kterém byly pozorovany pocatecni
zndmky leptani uz po 20 dnech oxidacniho
procesu.

ZAVER

Experimentalni studie oxidace vybranych
sulfidickych  minerald pomoci bakterii rodu
Acidithiobacillus  ukazala rozdily v kinetice
biolouziciho procesu nejen v disledku rozdileného
metabolismu  pdsobicich  bakterii, ale také
v zavislosti na chemickém slozeni minerald.
Béhem chemické ibiochemické oxidace byly
pozorovany rlzné znaky disoluce. Biolouzici
proces na povrSich minerald zplsobil tvorbu
kavern, linearnich a dal$ich Gtvar(i doprovazenych

produkci sekundarnich minerald. Vysledky studie
prind3eji novy pohled na dlohu acidofilnich bakterii
v oxida¢nim mechanismu sulfidickych minerall a
prispivaji porozumeéni slozitosti biogeochemickych
procest, které probihaji na mineralech a horninach
v prostiedi po téZbé nerostnych surovin, pfedeviim
v kyselych ddlInich vodach.

Podékovani: Tato studie vznikla v ramci
projektu Specifického vysokoskolského vyzkumu
(SGS) €. SP2014/173 sfinancni podporou
Ministerstva Skolstvi, mladeZe a télovychovy a
Hornicko-geologické fakulty VSB — Technické
univerzity Ostrava.
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Uvob

Na lokalite Popro¢ v sUCasnosti prebieha
pilotné remediacné Cistenie banskej vody
vytekajucej zo Stolne Agnes, ktord je hlavnym
kontaminantom prostredia tejto environmentélnej
zataze (EZ) (Sottnik et al., 2013). Bansky vytok
obsahuje niekolkondsobne zvy3ené obsahy Sb, As,
Zn oproti legislativnym predpisom (NV SR ¢.
269/2010). Na zéklade laboratérnych experimentov
s aktivnym uhlim, zeolitmi a nulavalentnym
Zelezom (T6th a Hiller, 2010, Petrak et al., 2012),
bola zvolena naplii do reakcnej geochemickej
bariéry tvorend Zeleznymi Sponami (odpad pri
spracovani Zeleza), ktord4 nahréddza nulavalentné
Zelezo ako najefektivnejSie testované médium,
ktoré vSak vyZaduje znaCné financné prostriedky
(Sekula et al., 2014).

V laboratornych podmienkach boli testované
dalSie potencialne naplne do geochemickej bariéry,
ktoré by mohli mat vysokd G€innost” pri
odstrafiovani Sh, As a Zn z banskej vody. PouZzili
sme Fe granulat z produkcie Slovnaft a. s. (popol z
COV s vysokym obsahom Zeleza), ktory popisuje
Studia Polc et al. (2012). Prave vysoky podiel
zlozZiek s obsahom Zeleza bol pre nas tento granulat
zaujimavy ako napli do reakcnej bariéry. Ako
dalSie mozné néplne geochemickej bariéry sme
testovali présSkovy Zelezan draselny (K:FeQOs)
a synteticky goethit (FeO(OH)). Zelezan draselny
sa Casto vyuZziva pri Uprave pitnej vody a pri Cisteni
vod obsahujlcich siru a kovy. Goethit ma vysoku
schopnost’ absorpcie niektorych prvkov z roztokov
a moZe ich naviazat’ aj priamo do svojej krystalovej
Struktury. Goethit sa na lokalite tvori prirodzenou
cestou vo forme Fe okrov, ktoré prirodzene znizuja
obsahy kontaminantov vo vodnej faze (Lalinska-
Volekova et al., 2012).

METODIKA

Laboratérne experimenty zamerané na
testovanie sorpénych schopnosti popolového Fe
granulatu boli realizované ako statické koldnové
testy. Do skumaviek sme si navadZili 10g Fe
granulatu, ktoré sme zaliali 40ml prefiltrovanej
vody zo Stdlne Agnes. Experiment beZal v dvoch

paralelnych  prevedeniach, dve  skdmavky
pripravené s prefiltrovanou vodou laboratornym
filtrom a dve prefiltrované na 0,04um sme nechali
trepat’ na trepacke 24 hodin a zvy3né Styri kolony
sme nechali trepat’ 168 hodin (7 dni).

Pri pokusoch so Zelezanom draselnym
(K2FeQa4) a syntetickym goethitom sme si pripravili
200 ml vody zo Stdlne Agnes a upravili jej hodnotu
pH na 2 (BLANKG+ 2), dalSich 200 ml sme upravili
na hodnotu pH 3,5 (BLANKy4 35) a upravenym
vodam sme zmerali vodivost. Do 3 kolon sme si
pripravili 0,2 g KoFeOs a do jednej koldny goethit.
Jednu kolénu s 0,2 g KaFeOs sme zaliali 200 ml
neupravenej vody z Agnes (BLANK), jednu s 200
ml vody upravenych na pH 2, dalSiu s 200 ml vody
upravenych na pH 3,5 astvrtd kolénu, kde bol
goethit, sme zaliali neupravenou vodou zo $t6lne.
Vzorky sme nechali trepat’ na laboratdrnej trepacke
a odobrali vzorky 50 ml z kazdej kolény po 1
hodine, po 4 hodinach a po 24 hodinach.

Ziskané eluaty po oboch experimentoch boli
odfiltrované (filter 0,45um) a stanovili sa v nich
hodnoty pH a mernej elektrickej vodivosti.
Nésledne boli roztoky stabilizované 0,5 ml
kyselinou dusinou anésledne analyzované
v akreditovanych laboratériach EL spol. sr.o.
Spissk& N. Ves na obsah antiménu, arzénu, zinku a
siranov Standardnymi analytickymi metddami.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pri filtrovani vody réznymi filtrami nenastali
predpokladané zmeny obsahov prvkov, preto v tab.
1 je uvadzany vZdy iba jeden vysledok. Ako vidime
v tab. 1 pri reakcii Fe granulatu s vodou z Agnes
klesla koncentracia antiménu z262 pg.* na
hodnotu 6,5 pg.I* po 7 dfioch reakcie. Uginnost
odstrafiovania antiménu bola velmi vysokd a
dosiahla 97 %. Vstupné hodnoty obsahu arzénu
boli ovela niZSie ako v pripade antiménu. Z 13
ug.I™" klesla koncentracia As na 3 pg.I™* po 7 drioch
pokusu. Uginnost odstrafiovania arzénu, bola niZ3ia
ako v pripade antimonu, a po tyZdni dosiahla 77 %.

Nérast obsahu siry ako siranovych anionov
sa ukazal ako klucovy pri vyuZivani Fe granulatu,
ako sorptného materidlu aj napriek vysokej
ucinnosti odstrarfiovania Sb a As. Obsah siranov
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narastol z 54,76 mg.I* na 2065 mg.I* za 7 dni.
Takmer Uplne identicky priebeh ako obsah SO,*ma
aj mernd elektrickd vodivost, priCom prave narast
obsahu SO4* priamo spdsobuje aj narast vodivosti.
Hodnoty vzréstli takmer 7 ndsobne zo 410 na 2900
uS.cm? (7 dni). Pocas pokusu sFe granulatom
dolo knérastu hodnoty pH, ¢o zodpoveda
zésaditému charakteru materidlu (18 % Ca).

As Sh SO4* pH | vodivost’
Mgt | pglt | pgl? - pS.cm?
BLANK 13 | 262,0 54,76 6,77 410
24h 4 8,0 1911 9,00 2880
7 dni 3 6,5 2065 8,75 2900

Tab. 1 Pokus so Zeleznym granulatom

Pri pokusoch s KFeOs a syntetickym
goethitom sme realizovali analyzy len pre antimén
a zinok, nakol’ko vstupné hodnoty arzénu vo vode z
Agnes boli pod detekénym limitom.

Sh Zn

Vzorka (bgl) | gty | PH
Agnes - BLANK 96 647 6,25
K,FeO, 24 hod. 53 <5 9,42

BLANK pH 2 107 787 2,00
pH-2 24 hod. 8 11 7,66
BLANK pH 3,5 92 757 3,50
pH-3,5 24hod. 38 6 9,03
Agnes - BLANK 96 647 6,25
Goethit 24 hod. 2 15 7,42

Tab. 2 Pokus s K2FeOs a syntetickym goethitom

Z tab. 2 je zrejmé, Ze vstupné hodnoty
antiménu  boli okolo 100 pg.I* pri v3etkych
vzorkéch. Pri reakciach s KoFeOs Kklesli hodnoty na
53 ug.l?, pri niz8ich hodnotach pH bolo
odstrafiovanie antimonu vyraznejSie. Pri pH 3,5
dosiahli hodnotu 38 ug.I™. Takmer totozny priebeh
reakcii goethitu a KoFeO4 pri pH 2, kde hodnoty Sb
klesli pod 10 pg.I" najvyraznejsie az na 2 pg.I™ pri
goethite po 24 hodinach.

NajvysSiu Gc€innost’ odstrariovania antiménu
dosiahol goethit, takmer 98 %. Uginnost’ KoFeO, sa
pohybovala od 42 % pri neupravenom pH aZ po
94% pri pH=2. Koncentricie zinku Klesli vo
vSetkych kolénach poCas priebehu pokusu, z 650
ug.I" pri neokyslenej vode azo 780 ug.I* pri
vodach s upravenym pH aZ na hodnoty okolo 10
ug.It. Uginnost’ odstrariovania zinku sa teda bliZila
aZz k 99% pri vsetkych pokusoch.

ZAVER

V laboratérnych  podmienkach sa  ako
najlepSia potencidlna naplii do reakCnej bariéry

ukdzal synteticky goethit. Zelezan draselny
vykazoval vel'mi dobré vlastnosti, ale hlavne pri
znizenych hodnotach pH vody, pri neutralnom pH,
aké sa vyskytuje aj na lokalite uz nebol tak
efektivny ako Fe’. Popolovy Fe granulat z COV
Slovnaft sa neosvedCil pre realne pouZitie v teréne,
pretoZe aj ked' vykazoval vel'mi dobré vysledky pri
odstrafiovani antimonu a arzénu, po reakcii s nim
sa niekolko néasobne zvysili hodnoty siranov
a mernej elektrickej vodivosti.

Podakovanie: Praca vznikla s podporou Agentury
na podporu vyskumu a vyvoja na zéklade zmluvy
¢. APVV-0344-11 ,,Pilotnd realizdcia sanacie
banskych vod na vybranom opustenom Sh loZisku*‘.

POUZITA LITERATURA

Lalinska—Volekova, B., Majzlan, J., Klimko, T.,
Chovan, M., Kucerovd, G., Michfova, J.,
Hovori¢, R., Gottlicher, J., Steininger, R.,
2012: Mineralogy of weathering products of fe—
as—sb mine wastes and soils at several sb deposits
in Slovakia. Canadian Mineralogist, Vol. 50,
1208-1226.

Nariadenie VIady Slovenskej Republiky ¢. 269/2010
Z.z. z 25. mgja 2010, ktorym sa ustanovuji
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod.

Petrak, M., Sottnik, P., Jurkovi¢, L., Lalinska -
Volekovd, B., 2012: MozZnosti Cistenia banskych
véd na opustenom Sb lozisku Popro€. In:
Inovativni sanaCni technoldgie ve vyskumu a
praxi V. Shornik konference, Praha, Ekomonitor
s.r.o., 116-120.

Toth, R., Hiller, E., 2010.: Sorpcia antiménu a arzénu
modifikovanymi zeolitmi, aplikacia na vody
ovplyvnené banskou cinnostou. In: Geochémia
2010. SGUDS, Bratislava, 2010, 12-130.

Polc, R., Jurkovi¢, L., Lalinsk&-Volekova, B.,
Porskok, M., 2012: Geochemické
a mineralogickd charakteristika tuhych odpadov
vznikajucich zneSkodfovanim odpadov
spalovanim. In: Geochémia 2012, SGUDS,
Bratislava, 140-142.

Sekula, P., Sottnik, P., Jurkovi¢, L., Klimko, T.,
Vozér, J., 2014: Pasivne Cistenie banskej vody
po tazbe antiménu na modelovej lokalite Poproc,
In: Situdcia v ekologicky zataZzenych regionoch
Slovenska a strednej Eurdpy. XIllI. vedecké
sympoézium s medzindrodnou Ucastou. Zbornik,
S. Hredzék (Ed.), Slovenska banicka spolocnost,
Ustav geotechniky SAV, Kogice, 17-21.

Sottnik, P., Jurkovig, L., Petrdk, M., Téth, R,
Lalinska-Volekova, B., Vozar, J., 2013: Navrh
remediaCnych postupov pri Cisteni banskych vod
na opustenom Sb lozisku Popro¢. In: Sanacni
technologie 16. Shornik konference. Uherské
Hradisté, 173-174.

167



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2014

AKUMULACIA KOVOV V LAETIPORUS SULPHUREUS
RASTUCICH V ZNECISTENEJ INUNDACNEJ OBLASTI

Milan Semerad?, AlZbeta Takacova?, Slavomir Cerfiansky?, Jana RuZickovat

tUniverzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra environmentalnej ekoldgie
Mlynskéa dolina, Bratislava; semerad.milan@gmail.com, cernanskys@fns.uniba.sk, ruzickova@fns.uniba.sk
2VURUP, a. s., VI¢ie Hrdlo, 820 01 Bratislava; alzbeta.takacova@centrum.sk

Uvob

Laetiporus sulphureus je jedld drevokazna
huba, ktora sa bezne vyskytuje v Azii, Eurdpe a
severnej  Amerike.  NajCastejSie  rastie na
ihliCnanoch a stromoch s tvrdym drevom. Jej
svetlooranZzové plodnice maju priemer 5-50 cm,
pricom sa VA&CSinou navzajom prekryvajd. Kvoli
produkcii  rdznych biologicky  aktivnych
sekundarnych metabolitov sa vyuZiva v &zijskom
Fudovom lieCitel'stve (Petrovic et al., 2013).

Huby boli zozbierané z dunajskej inundacnej
oblasti nachadzajicej sa priblizne 50-75 m od
Pristavného mosta na PetrZalskej strane nazyvanej
Sovi les. Odobraté boli aj vzorky biomasy Salix
alba, na ktorych huby rastli a péda z okolia
stromov. Hlavnym cielom S§tddie bolo zistit’
koncentracie toxickych kovov/polokovov - As a Pb
v biomase L. sulphureus, S. alba a v okolitej péde.
Tieto prvky boli vybraté najmd kvoéli vysSim
koncentraciam v exhaldtoch  z automobilovej
dopravy. Ich hlavné nebezpeCenstvo spociva vo
vel'mi dobrom ukladani v organizmoch a tazkom
odburavani. NajohrozenejSie sa teda stavajd
organizmy na vysSich stupfioch potravinového
retazca. VysSie davky spOsobuju u Cloveka
poSkodenie vnatornych orgdnov a centralneho
nervového systemu, paralyzu, kému az smrt’.

METODIKA

Biomasa L. sulphureus, S. alba a p6da bola
zozbierana v aprili 2014. Odobratych bolo desat’
vzoriek hub z desiatich réznych stromov spolu
s okolitou p6dou. Biomasu huab tvorili plodnice
s priemerom 5-40 cm. Biomasa S. alba bola
tvorené drevnou hmotou odobratou v hibke 3-10
cm. Vzorky boli vysuSené pri laboratérnej teplote
a nasledne podrvené. Ich mineralizacia prebehla
v horlcej 65% kyseline dusiCnej. Na zistenie
koncentracie analytov bol pouzity plazmovy
opticky spektrometer ICP PROFILE PLUS
(TeledyneLeemanLabs, USA).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Arzén

Priemernd koncentracia v péde bola 12,23
mg.kg? As v sudine. Koncentracie arzénu v
mestskych pédach sa pohybujd v rozmedzi 2-45
mg.kg‘1 As (Willson et al., 2014, Durza et al.,
2013). NajvysSia koncentracia v pode bola
zaznamenana pri vzorke ¢. 1 s hodnotou 25,2
mg.kg? As v susine. Priemerna koncentracia v
biomase S. alba, bola 5,42 mg.kg™. Najvyssia
koncentracia u S. alba bola zaznamenana pri
vzorke €. 4 s hodnotou mg.kg® As v susine.
Priemernd koncentrécia v biomase L. sulphureus
bola 4,37 mg.kg™ As v susine, tato hodnota je pod
najvysSie zakonom pripustnou koncentraciouv
potravinach 5 mg.kg™? As v susine (Zakon NR SR
€. 152/1995 Z.z.). NajvysSia koncentracia arzénu v
biomase L. sulphureus bola zaznamenand pri
vzorke €. 6 s hodnotou 6 mg.kg™ As v susine. Tato
jedind vzorka prekraCuje najvysSie zakonom
pripustni koncentréciu pre potraviny.

Olovo

Priemernd koncentracia v péde bola 20,87
mg.kg? Pb v sudine. Koncentracie olova
v mestskych pddach sa pohybuju v rozmedzi 17,5-
3580 mg.kg™ Pb (McBride et al., 2014; DurZa et
al., 2013). Najvyssia koncentracia v pdde bola pri
vzorke &. 4 s hodnotou 57,6 mg.kg™ Pb v suine.
Koncentracie u vsetkych vzoriek S. alba boli pod
detekénym limitom metddy 6 mg.kg® Pb.
Koncentracie v biomase u vsetkych vzoriek L.
sulphureus, boli tiez pod detekEnym limitom
metddy. MnozZstvo olova v nich teda neprekraCuje
najvysSie zakonom pripustni koncentraciu pre
potraviny 10 mg.kg™ Pb v susine.

ZAVER

Pozorovana oblast odberu hab patri
k lokalitdm s koncentrovanou vysokou frekvenciou
automobilovej dopravy. Napriek tomu hodnoty Pb
a As boli skoro u vSetkych vzoriek pod najvysSie
zdkonom pripustnou koncentraciou, len vzorka €. 6
prekracovala limitné koncentracie o 1 mg.kg™ As.
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Vzorky As Pb
Pboda €. 1 25,2 31,8
S.albac¢. 1 5,75 <6
L. sulphureus ¢. 1 <4 <6
Pbda €. 2 18,3 21,6
S.albac. 2 <4 <6
L. sulphureus ¢. 2 <4 <6
Pboda €. 3 8,71 19,4
S.albac. 3 <4 <6
L. sulphureus ¢. 3 5 <6
P6da vzorka €. 4 12,2 57,6
S.albac. 4 8,6 <6
L. sulphureus €. 4 4,66 <6
Pboda €. 5 12 12,2
S.albac¢. 5 <4 <6
L. sulphureus €. 5 <4 <6
Pdda vzorka €. 6 14,9 16
S.albac. 6 <4 <6
L. sulphureus €. 6 6 <6
Pboda €. 7 10,3 10,2
S.alba¢. 7 <4 <6
L. sulphureus ¢. 7 <4 <6
Pbda €. 8 14 27,4
S.albac¢. 8 8,14 <6
L. sulphureus ¢. 8 <4 <6
Pbda €. 9 <4 6,45
S.albac¢.9 6,69 <6
L. sulphureus €. 9 <4 <6
Pbda ¢. 10 8,58 <6
S.alba¢. 10 4,98 <6
L. sulphureus €. 10 <4 <6
kPorrlszr:r?trrr;i?:ia v pode L2 22 LT
If()rgir:r?{rr;iiia v S. alba S e
Priemerna
koncentracia v L. 4,37 <6
sulphureus

NajvysSia zdkonom
pripustna koncentrécia 5 10
v potravinach

Tab. 1 Koncentracie As a Pb (mg.kg™) v pode
a biomase S. alba a L. sulphureus

Podakovanie: Prispevok bol vypracovany
za finan€nej podpory projektu VEGA 1/1155/12.
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Uvob

Pojem elektroodpad zahriiuje vSetky typy
elektrickych a elektronickych zariadeni vratane ich
komponentov, ktoré si povaZované za odpad.
Rocne je vyprodukovanych priblizne 30-50
miliénov ton elektroodpadu, priCom rocny nérast
produkcie je 3-5% (Lau, 2013; Alfonz, 2013).
Dolezité je zamerat’ sa na jeho recyklaciu, kvoli
opatovnému vyuzitiu ekonomicky vyznamnych
kovov. V elektroodpade sa nachadza priblizne 4,5-
65% Zeleza, 3-28% medi a 1-19% hlinika (Cui,
2008). Sucastou elektroodpadu su ale aj toxické
zluCeniny arzénu, kadmia, ortuti, chromu a olova,
ktoré sa postupne uvolfujo na skladkach. Na
recyklaciu e-odpadu sa pouzivaju fyzikélno-
chemické metody (hydrometalurgické a pyro-
metalurgické). Nedostatky tychto metéd spocivaju
- vo vysokych prevadzkovych ndkladoch, produkcii
velkého mnozZstva toxickych odpadov zo
spracovania a Uniku Casti Skodlivych dioxinov
a furdnov do ovzduSia pocas spal'ovania (Wong,
2007). Alternativnou metddou na recyklovanie e-
odpadu by sa mohlo stat’ biolGhovanie pomocou
roznych mikroskopickych organizmov. Pretoze
tieto metddy st nizko nakladové a neprodukujd
velké mnoZstva toxickych odpadov. Mikrobialne
lhovanie je zaloZzené na prirodzenej schopnosti
mikroorganizmov pretransformovat’ pevnu zlozku
na rozpustni alebo extrahovatel'nd. Zahrfiuje to
enzymaticku oxidaciu a redukciu alebo produkciu
roznych metabolickych produktov. NajcastejSimi
metabolickymi produktmi mikroskopickych hub su
kyselina - octov4, citronovd a glukanovd (Wu,
2006). V naSom vyskume sme sa zamerali na
ziskavanie hlinika, medi a Zeleza z e-odpadu
pomocou biolthovania mikroskopickymi hubami,
kvoli ich nendroCnosti na kultivaciu a relativne
rychlemu rastu. Hlavnym cielom experimentu bolo
porovnanie ucCinnosti  réznych  kmefov  pri
biolGhovani tychto kovov z e-odpadu.

METODIKA

PouZity e-odpad tvorili mati¢né dosky,
zvukové a grafické karty, namleté na frakciu pod
0,2 cm. E-odpad nebol nijako fyzikalne ani
chemicky upravovany. Na bioluhovanie boli
pouzité 250 ml Erlenmeyerove banky, do ktorych
bolo pridané 45 ml tekuteho SAB, 5 ml sedem dni
starych spor a 2 g e-odpadu. Ako kontrola bolo
pouzitych 50 ml destilovanej vody s hodnotou pH
6,4 a 2 g e-odpadu. Pouzité huby Penicillium
pulvillorum a Trichoderma virens pochadzali zo
zbierky Culture Collection Fungi (Univerzita
Karlova, Praha). V zbierke si vedené pod
oznacenim P. pulvillorum CCF 3712 a T. virens
CCF 2848. Aspergillus niger pochadzal z naSej
zbierky. Biolthovanie/lihovanie prebiehalo 28 dni
pri laboratérnej teplote. Na stanovenie koncentracie
v e-odpade a v roztokoch po jeho lihovani bol
pouzity plazmovy opticky spektrometer ICP
PROFILE PLUS (TeledyneLeemanLabs, USA).

VYSLEDKY A DISKUSIA

NajvysSiu  koncentréciu  vylihovaného
hlinika sme zaznamenali pri A. niger s hodnotou
9,246 mg/l Al, ¢o je priblizne 220 kréat viacej ako
pri pouZiti kontroly. P. pulvillorum vylihovalo
2,14 mg/l Al a T. virens 1,475 mg/l Al. Najvyssiu
koncentraciu vylihovanej medi mala T. virens s
hodnotou 930,8 mg/l Cu, o je skoro 1840 kréat
viacej ako pri luhovani kontrolou. Koncentracie
vylthovanej medi u zvySnych hub boli navzajom
vel'mi podobné P.pulvillorum 613,5 mg/l Cu a A.
niger 622,5 mg/l Cu. NajvysSiu koncentraciu
vyluhovaného Zeleza sme zistili pri P. pulvillorum
s hodnotou 6,47 mg/l Fe, Co predstavuje 20 krat
vySSiu koncentrdciu ako pri luhovani kontrolou.
Koncentracie vylihovaného Zeleza u ostatnych hib
boli navzajom vel'mi podobné, s hodnotami A.
niger 3,91 mg/l Fe a T. virens 3,75 mg/l Fe. Kazda
huba ucinnejSie bioluhovala urcity kov, konkrétne
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A. niger - hlinik, P. pulvillorum - Zelezo a T. virens
- med' (tab. 1). NiZzSia vytaznost' luhovania bola
s najvacSou  pravdepodobnostou  spdsobena
velkostou pouzitej frakcie 0,2 cm. Vyskumy
zaoberajlce sa bioluhovanim e-odpadu s frakciou
0,01-0,25 mm (Bas, 2013; llyas, 2007, Karwowska,
2014) dosahovali vyrazne vysSSiu vytaznost
biolGhovania. Na niZSiu vytaZznost' lGhovania
mohla mat’ vplyv aj koncentrécia e-odpadu v
roztoku, pouzité bolo 40 g e-odpadu/l. K ziskaniu
najvyssej vytaznosti je potrebnd koncentracia
e-odpadu v roztoku priblizne iba 5-10 g/l (Bandl,
2001). NaSim zamerom bolo biolthovanie, ¢o
najviac priblizit' redlnym podmienkam. Preto bol
pouZity nesterilny e-odpad, priamo od firmy
zaoberdjucej sa jeho spracovanim fyzikélno-
chemickymi metodami, bioluhovanie prebiehalo
stacionarne a zvolend bola aj vyssia koncentrécia e-
odpadu v roztoku kvoli ekonomickosti.

Al Cu Fe
E-odpad 33100 42690 1208
Dest. voda 0,042 0,506 0,32
A niger 9,246 613,5 6,47
P. pulvillorum 2,214 622,5 3,01
T. virens 1,475 930,8 3,75

Tab. 1 Koncentracie sledovanych prvkov v e-odpade
pred ldhovanim (mg/kg) a v roztokoch po Idhovani
e-odpadu (mg/l)

ZAVER

Napriek mnohym premennym (teplota,
frakcia substratu, koncentracia substratu v roztoku,
potreba mieSania) je lGhovanie mikroskopickymi
organizmami vel'mi perspektivnha metéda na
ziskavanie latok zo substratov. Tieto metddy sa
nielen nizko nakladové a nizko energetické ale
produkuju aj menSie mnozZstva druhotnych
odpadov.

Podakovanie: Prispevok bol vypracovany
za finan€nej podpory projektu VEGA 1/1155/12.
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Uvob

Banské zataZe na Slovensku reprezentuju
Uzemia s ukonCenymi tazobnymi aktivitami
(Gprava rad, odkaliska, haldy, uloZiskd vytazeného
materialu),  negativne  ovplyviuji  Zivotné
prostredie. Na odkaliskdch a haldach vSak eSte
Casto prebiehaju procesy zvetravania, rozpustania a
oxidécie rudonosnych hornin s obsahom viacerych
potencialne toxickych prvkov (Al, As, Cd, Cu, Fe,
Hg, Mg, Mn, Pb, Sbh, Zn), ktoré nasledne
kontaminuju pody, vody a rieCne sedimenty.
Mikroskopickeé vl&knité huby maja vytvorené rézne
mechanizmy, ktoré im umozfiuju nielen prezit, ale
aj sa rozmnoZovat v takymto spésobom
poSkodenom prostredi.

MATERIAL A METODY

Spracovavali sme roznorody material (poda,
rieCny sediment, substrdt z odkaliska, popolcek,
uhol'ny prach priamo z aredlu bane) na lokalitach
starych environmentélnych zatazi (EZ) (Zakon
€. 569/2007 Z.z.) na Gzemi Slovenska: Pezinok —
Kolarsky wvrch, aredl bane Novéky, Banska
Stiavnica — Sobov, Slovinky, Smolnik a Zemianske
Kostol'any. VSetky lokality reprezentuju v zmysle
kategorizacie kvality Zivotného prostredia (Klinda,
Lieskovska et al. 2012) Uzemia naruSené az silne
naruSené v dosledku banskej €innosti v minulosti.
Lokality su v ramci informaéného systému EZ
(ISEZ) zaradené do troch Kkategorii (tab. 1).
Analyzované  substradty  su  kontaminované
viacerymi potencialne toxickymi prvkami, ktoré sa
uvolfiuja do prostredia.

Podla  Klasifikatného  systému  pod
Slovenska (Kolektiv 2014) na lokalite Banska
Stiavnica — Sobov sa nachadza kambizem
kultizemna var. nasytend, var. kysld a var.
kontaminovand forma erodovand. Analyzované
substraty na lokalite Pezinok, Slovinky, Zemianske
Kostol'any predstavuji technozem inicidlnu. Na
lokalite Smolnik sa jedna o aluviélne uloZeniny.

Odoberali sme priemerne vzorky, ktoré sa
v laboratoriu kvartovali a upravili na jemnozem.
Saprotrofné, keratinofilné a termorezistentné

vldknité mikroskopické huby sme izolovali
zriedovacou metédou v pomere 10* KTJ za
pouZzitia viacerych diagnostickych zivnych médii z
Fy Himedia, Mumbai (SAB, CZ, CYA, MEA,
PDA, GKCH). Cisté kmene sme diagnostikovali na
zéklade makro- a mikromorfologickych znakov (de
Hoog a Guarro, 1995, Domsch et al., 2007, Klich
2002, Pitt, 2000) a na zaklade molekularnych
metdd v spolupraci s UMB SAV v Bratislave
(Simonovicova et al., 2013). Vo véetkych vzorkach
sme robili zdkladné pedochemické analyzy (pH, %
C, % N) a analyzy potencialne toxickych prvkov
(Al, As, Cd, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Pb, Sh, Zn).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z doteraz analyzovanych vzoriek substratov
starych banskych zé&tazi sme identifikovali 110
rodov a 193 druhov mikroskopickych vlaknitych
hab (tab. 1) vratane pdtnastich novych druhov.
Medzi Casto sa vyskytujuce patria druhy
Mortierella alpina a Rhizopus stolonifer var.
stolonifer (Zygomycota), Alternaria alternata,
Aspergillus clavatus, Neosartorya fischeri a
Trichoderma koningii (Ascomycota) izolované z
troch substratov. Druhy Aspergillus flavus a
Trichoderma viride sme izolovali zo Styroch
substratov. Medzi najCastejSie sa vyskytujlce
druhy patria Penicillium  chrysogenum var.
chrysogenum (5 substratov) a Aspergillus niger,
ktory sme zaznamenali vo vSetkych substratoch.
K druhovo najpocetnejSim patri rod Aspergillus (14
druhov) a rod Penicillium (27 druhov).

Aspergili a penicilia maji kozmopolitné
zastupenie v Sirokej Skale pédnych typov (Domsch
et al., 2007, Klich, 2002, Simonovitova, 2013).
Druhy rodu Aspergillus sa vel'mi €asto uplatiuju v
bioremediécii réznym spésobom kontaminovanych
pdd. Napr. Aspergillus nidulans (Maheswari et
Murugesan, 2009) a Aspergillus niger sa vyuZiva
pri odstranovanbi, resp. zniZzovani obsahu As
z kontaminovanych péd (Petkova et al., 2013),
Aspergillus  fumigatus pri dekontaminécii pod
ovplyvnenych viacerymi tazkymi kovmi ako Cr,
Cd, Ni, Cu, Pb, Zn (Shazia et al., 2013) a pod.
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Kategoria Rody/druhy

Lokalita registruv ISEZ | Zygomycota | Ascomycota | Basidiomycota | Rody/druhy
Banské Stiavnica — Sobov B/C 7/8 26/59 0/0 33/67
Smolnik B 212 23/33 0/0 25/35
Pezinok — Kolarsky vrch B 4/5 14/27 1/1 19/33
Slovinky A 1/1 12/19 0/0 13/20
Zemianske Kostol'any B 6/11 20/42 2/3 28/56
Novéaky B/C 0/0 10/14 0/0 10/14
Rody/druhy 16/22 91/167 3/4 110/193

Vysvetlivky: A — pravdepodobna EZ; B — EZ; C — sanovan, rekultivovana lokalita

Tab. 1 Zastupenie mikroskopickych vlaknitych hub z réznych substratov starych banskych zatazi podla

systematickych skupin

ZAVER

Mikroskopické vlaknité huby disponuju
Sirokou Skalou adaptacnych mechanizmov na stres
ako désledok banskej zataZe (Brown et al., 2014,
Schoustra et al., 2010, Simonovitova et al., 2013,
2014). Tieto mechanizmy, tak na makro- ako aj
mikromorfologickej ~ Urovni, im  umoZfuju
v podmienkach z&t'aZe r6zneho typu (stresu) nielen
prezivat a rozmnoZovat' sa, ale zaroven tato
autochtonna  mykobiota  predstavuje  zaklad
buduceho osidlenia inymi organizmami, o vytvara
priestor na tvorbu novych biotopov s vyznamnym
environmentalnym potencidlom.

Podakovanie:  Prispevok je sucastou
grantovej ulohy VEGA 1/1155/12, APVV-0344-11,
APVV-08666-12. Tento Clanok vznikol tiez vdaka
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orientovany projekt: Univerzitny vedecky park
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Uvob

Listvenitizcia patri medzi hydroterméalne-
metasomatické premeny spojené so vznikom
hydrotermalnych rudnych Zil. Dochéadza k nej tam,
kde uhliCitanové hydrotermalne roztoky reaguju
s ultramafickymi pripadne aj mafickymi horninami
v okoli Zil. Produktom listvenitizicie je hornina
zvana listvenit, ktord sa spravidla sklada najmé
z karbonatu, kremena a chromového muskovitu —
fuchsitu. Pritomny moZe byt' aj mastenec, v mensej
miere aj sulfidy, chromspinelid a dalSie minerdly.
Listvenity vznikaju predovSetkym na Ukor ultra-
mafickych hornin (e.g. Sazonov, 1979, Buckman a
Ashley, 2010, Ivan, 1985), existuju vsak i préace
popisujuce listvenity odvodené z mafickych hornin
typu gabier, doleritov a bazaltov (e.g. Clayton,
1993; Plissart et al., 2009; Dinel etal., 2008,
Sazonov, 1975, 1978). Prave takyto apobazitovy
charakter maju i listvenity z oblasti slovinsko-
gelnického rudného pola (SGRP), ktoré su
predmetom nasho zaujmu. Ide o koncovy ¢lenom
v sekvencii metasomaticky alterovanych hornin
viazanych  na  hydrotermalne-metasomatické
premeny Vv okoli sideritovo-sulfidickych Zil, no
pozornost’ im bola dosial' venovana len okrajovo
(c.f. Ivan, 1987). VyznaCuju sa Specifickym
minerdlnym zoskupenim fuchsitu, kremena, Fe-Mg
karbonatov a pyritu. Cielom predkladaného
prispevku je geochemicka identifikacia a zakladna
charakteristika  procesov  veddcich  kvzniku
listvenitov v skidmanom Uzemi aich porovnanie
s analogicky alterovanou sériou hornin z typovych
lokalit v oblasti stredného a juzného Uralu zaloZené
na pracach Sazonova (1975, 1978).

GEOLOGIA

Sideritovo-sulfidické  Zily SGRP lezia
v horninach staropaleozoickej gelnickej skupiny.
Prevladaju Vv nej acidne metavulkanity
a metavulkanoklastika, v menSej miere su pritomné
klastické sedimenty a ako urCité Specifikum tejto
oblasti aj pomerne hojné metabazalty. Metabazalty
mozno charakterizovat ako masivne, pomerne
hrubozrnné horniny, ktorych farba variruje podla

intenzity premeny od zelenkastosivej po zelend,
ktoré petrograficky reprezentuji primarne jednotny
typ — hrubozrnné bazalty az dolerity s ofitickou
Strukturou (lvan, 2009). Vyskytuji sa pomerne
hojne obzvlast' medzi Slovinkam a Helcmanovcami
a lezia zdanlivo konformne v litologicky pestrom
savrstvi tvorenom hlavne réznymi typmi acidnych
metavulkanoklastik (porfyroidov) a fylitov. Spbsob
uloZenia spolu s absenciou efuzivnych textar a
Struktur by mohol indikovat' ich subvulkanicky
povod — zrejme ide o roj dajok alebo loznych Zil.
NajzachovalejSie  metabazalty eSte obsahuju
magmaticky klinopyroxén arelikty bazického

plagioklasu. StarSia regionalna nizkostupnova
premena mala za nasledok wvznik  série
petrografickych typov liSiacich sa Struktdrou

i minerdlnym zloZenim. Primarny plagioklas bol
saussuritizovany (premeneny na zmes albitu,
epidotu a klinozoizu), pyroxén bol zmeneny na
chlorit a amfibol. Né&sledkom mlad3ej lokalnej
alteracie v okoli hydrotermalnych Zil sa z nich
tvoria horniny s eSte zachovanou reliktnou
magmatickou Strukturou, ale uz zloZené najmé z
chloritu, albitu a karbonatu. Pd&vodné relikty
klinopyroxénu boli pri tejto premene pseudomorfne
nahradené karbonatom sfarbenym hnedastym
pigmentom Fe-Ti oxidov. V bezprostrednej
blizkosti  Zil viedla alterdcia az k tvorbe
metasomatickych ~ hornin ~ typu listvenitov,
obsahujucich okrem prevladajiceho karbonatu aj
sericit alebo chrbmovy muskovit (fuchsit), kremen
a pyrit (Ilvan, 2009). Petrografickd charakteristika
tychto metasomatickych hornin  podava Ivan
(1987). Analogické horniny, ako v SGRP vznikli aj
na typovych lokalitich listvenitov v oblasti
stredného a juzného Uralu (Sazonov, 1975, 1978)
v geologickych podmienkach prekvapujlco
blizkych  starSiemu  paleozoiku  gemerika
(vychodouralskd megazéna; napr. Puckov, 2010).
Z tohto dbvodu predstavuji pre nas vyznamny
porovnavaci materidl. Listvenity Uralu sa
vyskytuji na Zilnych zlatonosnych loZiskach
spravidla na kontaktoch ofiolitovych komplexov
a bazaltickych dajok na kontaktoch s granitoidnymi
dajkami.
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METODIKA

Zakladom predkladanej Studie  su
celohorninové chemické analyzy metabazaltov
a ich metasomatickych derivatov, identifikovanych
pri terénnom vyskume v oblasti slovinsko-
gelnického  rudného pola.  Geochemickym
analyzam predchadzalo mikroskopické Stadium
vybrusov. Celohorninové analyzy na hlavné prvky
boli vykonané eSte kombinaciou klasickych
gravimetrickych a fotometrickych metéd v
kombinacii s AAS (Laboratéria Geologického
prieskumu, SpiSskd& Nova Ves), v podstatnejsej
miere  vSak metédou XRF  (Geoindustria,
Cernosice). Stopové prvky Zr, Y, Nb, Ni, V, Ba, Sr
boli ~ stanovené prevazne metédou XRF
(Geoindustria, Cernoice), v men3ej miere aj AAS
(Laboratoria Geologického prieskumu, SpiSska
Nova Ves) REE, Hf, Ta, Th, Sc, Co, Cr, Rb, Cs,
As, Sb bolo prevedené jednotne metdédou INAA
(firma MEGA StrazZ pod Ralskem).

ZONALNOST

Dvadsatdva analyzovanych hornin (17
origindlnych analyz hydrotermalne alterovanych
hornin a 5 nealterovanych metabazaltov z prac
Ivana, 1987, 2009) bolo na z&klade poznatkov
z terénneho  vyskumu, mikroskopického Stddia
vybrusov a nasledného vyhodnotenia geo-
chemickych analyz podla miery metasomatickej
alteracie kategorizované do Styroch skupin, resp.
metasomatickych zon (porov. tab.1), vytvarajucich
metasomatickd kolonku (v zmysle Zharikov et al.,
2007). Prva skupinu (zona A) predstavuju horniny
povaZzované za protolit naslednych produktov
metasomat6zy, t.j. metabazalty, (pri uralskych
vzorkdch i metadolerity a metagabrd). Zénu B
reprezentuji  karbonatizované analdégy hornin
skupiny A.

ZONA| OZNACENIE HORNINY MINERALNE ZLOZENIE

A Metabazalt

amfibol, plagioklas, chlorit;
+/-epidot,
+/-zoizit,+/-klinozoizit

karbonat, chlorit,
plagioklas, +/- sericit

B Karbonatizovany
metabazalt

Kremen, karbonat, +/- albit,
+/- chlorit, +/- sericit

C | metasomatit
listvenitového typu

Fuchsit/sericit, kremer,
karbonat; +/-albit

Tab.1: Schéma procesu premeny mineralneho zloZenia
metabazaltov slovinsko-gelnického rudného pol'a pri
listvenitizacii (upravené podl'a lvan, 1987).

D Listvenit s.s.

Na odliSenie skupin AaB bola hranica
stanovena na zé&klade hodnoty LOI = 5 hm.%,
indikujucej zvyseny obsah CO; v zéne C. Zénu C

predstavuju  metasomatity listvenitového typu,
v ktorych zloZeni prevazuje karbonat, v men3ej
miere albit, kremen a chlorit. Koncovy c¢len
(z6na D) predstavuju listvenity s.s., vyznacujice
sa  predovSetkym  pritomnostou  muskovitu
(fuchsitu alebo sericitu), karbonatov a kremenia.

Do analogickych Styroch skupin bolo
zaradenych i 56 vybranych analyz listveniti-
zovanych apobazitovych hornin z oblasti Uralu,
vzhladom k ich podobnosti vo vzniknutych
metasomatickych zbnach a mineralnych
paragenézach (Sazonov, 1975, 1978). K dispozicii
su v3ak len analyzy hlavnych prvkov, €o bolo
limitujucim faktorom pre geochemické testovanie,
a hodnotenie variability stopovych prvkov sa preto
tyka obmedzeného pocCtu analyz. Vyradené
z hodnotenia procesu listvenitizacie boli i 2 vzorky
z oblasti slovinsko-gelnického rudného pola, ktoré
sa vymykali odliSnostou v zdrojovom materiali
(vySSi obsah TiO- i extrémne hodnoty Zr).

Metabazalty ako protolit metasomatickej
kolonky boli v praci Ivana (2009) klasifikované
ako typ BABB. Je tu v8ak potrebné podotknut, Ze
ide skor o prechodny typ medzi BABB a N-MORB
typom,  charakteristickym  pre geodynamické
prostredie rozvinutého zaoblikového bazénu, ¢o je
evidentné aj z dikriminaénych diagramov ako su
Ta/Yb vs. Th/YDb (obr. 4.2.17 In lvan 2009) alebo
Hf/3-Th-Ta (obr. 4.2.18 In lvan 2009). Tiez je
vhodné upozornit, Ze (ako uzZ bolo uvedené vyssie)
sa jednd skor osubvulkanické variety typu
metadoleritov, ¢o ich priblizuje k porovnavanym
uralskym subvulkanickym varietam.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Ako uZ bolo uvedené, proces tvorby
listvenitov hydrotermélne-metasomatickymi
premenami metabazaltov v okoli hydroterméalych
Zil je viacetapovym komplexnym javom, pricom
jednotlivé stupne zodpovedaju metasomatickym
z6nam idealne vyvinutej metasomatickej kolonky
charakterizovanych ur€itym mineralnym zlozZenim.
Zmeny v mineradlnom zlozZeni sa odraZaju v zmene
chemizmu hornin. Diagram znazorfiujuci pomer
Na.O a K;O (obr. 1) jasne dokumentuje vieobecny
pokles obsahu Na so su¢asnym narastom obsahu K
v metasomatickej sekvencii: pokles Na poukazuje
na rozpad albitu pritomného v metabazaltoch a jeho
nahradzanie minerdlmi bohatymi na K, akou je
skupina muskovitu. Obohatenie oK voCi Na
indikuje aj diagram LOl vz. K;O/NaO
(nezobrazené), z ktorého je evidentny vysoky
pomer K;O/Na;O v listvenitoch, néarast LOI
indikuje karbonatizaciu hlavne v  strednych
zonach.

175



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2014

5
¢ . m A"'SCRP"
4 ¢B"SGRP"
g o N ®C"SGRP"
o® o0 *a AD "SGRP"
3?3 OA"dral"
S - ch;-‘- L ¢ SB"Ural"
o2 * @0 5 oC"Ural"
[2]
© A AD "Ural"
= ™ . fat
1 kg o0 A
0 ™ A & A
A
0 O [ ] IOI ' a [ ‘ & Iﬁaé. & &IE ‘ 1 ‘ 1 ]
0 1 2 3 4 5 6 7 8
K,O (Wt.%)

Obr. 1 Zavislost’ medzi obsahmi Na20 a K20 v metabazitoch a ich metasomatitoch. Vysvetlivky: A - metabazalt
(resp. metadolerit, metagabro); B - karbonatizovany metabazalt (resp.metadolerit, metagabro); C - metasomatit
listvenitového typu; D - listvenit s.s.; ""SGRP"" - analyzy vzoriek zo slovinsko-gelnického rudného pol'a (lvan,
1987; 2009; nepublik.analyzy); ""Ural" — analyzy vzoriek z oblasti Uralu (Sazonov, 1975, 1978).

Nérast KO smerom do vnatornych zo6n
metasomatickej  kolonky je tiez evidentny
z diagramu Zr vz. KO (nezobrazené). Diagram
TiOo/AlOz vz. KO (nezobrazené) preukazal
immobilitu prvkov Ti a Al vo vzorkach skimaného
Uzemia, v kontraste s mobilitou K. Mierna
variabilita v pomere TiO, a Al,Os; bude mozno
dosledkom strat (zbridli¢natenie) alebo ziskavanie
objemu (silicifikicia) pri alteracii. Priinu
variability vzoriek z Uralu moZno hladat’ zrejme v
nehomogenite primarnych petrografickych typov.
Ternarny diagram MgO-(FeO*+Mn0O)-CaO
(obr. 2) indikuje rozdielne typové zastUpenie
vznikajucich karbonatov. Ako poukazal uZz lIvan
(1987), spolu s vyvojom metasomatickej kolonky
dochadza  nielen  ku kvantitativnemu  rastu
karbonatu, ale i kzmene jeho mineralogického
zlozenia, priom kym v karbonatizovanych
metabazitoch je zastGpeny vylu¢ne dolomit,
smerom Kk vyvinutejSim zonam zalina vzrastat
podiel Mg-Fe karbonatov. Z diagramu je tiez
evidentné, Ze v pripade listvenitov s.s. gelnickej
skupiny doSlo k vzniku dvoch hlavnych skupin —
jednej s afinitou k vy$Siemu obsahu FeO (Mg-Fe
karbonaty), druhu skupinu predstavujd dolomitické
Mg-Ca karbonaty. V pripade porovnavanych
uralskych vzoriek (ako to doklada Studia Sazonova,
1975, 1978) su v prevahe Fe-dolomity a ankerity.
Metasomatickd kolonka vznikajuca alteraciou
gabier adoleritov je identickd, v zavislosti od

zastupenia Mg a Fe v metagabre mbéZe v3ak
karbonat sideritovo-magnezitovej rady
v listvenitoch po gabrach horeCnatejsi.

MgO

mA"SGRP"

¢B"SGRP"
® C "SGRP”
AD"SGRP"
oA "Ural”
©B "Ural”
o C"Ural"

AD"Ural”

FeO*+MnO CaO

Obr. 2 Zavislost’ medzi obsahmi MgO, FeO*+MnO
aCaO v metabazitoch a ich metasomatitoch.
Vysvetlivky: ako u obr.1

Co sa tyka zmien v koncentraciach
niektorych  vyznamnejSich  rudnych  prvkov
v oblasti  slovinsko-gelnického  rudného pola,

mozno spomendt” Cr, ktorého zvySené hodnoty

indikuje pritomnost’ fuchsitu. Jeho
nakoncentrovanie je pravdepodobne nasledok
tektonometamorfného obohatenia horniny

chloritom, na ktory sa chrom prednostne viaZe.
Dalej mozno spomenut’ obohatenie v pripade Zn,

176



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2014

kde alterdciou doslo k vynosu znacnej Casti tohto
prvku, ¢o by mohlo mat’ vyznam pri rieSeni zdroja
tohto prvku pri genéze mineradlov rudnych Zil.
Prvky skupiny vzacnych zemin (REE) sa prejavili
ako relativne immobilné s minimalnymi zmenami
v ich koncentraciach. (cf. Ivan, 1987)

ZAVER

Geochemické  testovanie 22  analyz
metabazaltov aich metasomatickych derivatov
z oblasti slovinsko-gelnického rudného pola spolu
s podobne metasomovanou sériu hornin z oblasti
Uralu (56 analyz) umozZnilo identifikovat
a charakterizovat’ metasomaticku kolonku
vyznaCujucu sa stupriovitym procesom veducim
k vzniku listvenitov. Ten zahffia tri parcialne
procesy: 1) karbonatiziciu, 2) silicifikéciu
a 3)tvorbu sl'td (podla e.g. Plissart et al., 2009).
Postupne nestabilnymi sa vtomto slede premien
stavaju amfibol-chlorit-albit, ktoré su zatlaané
karbonatom, kremenom a nakoniec muskovitom
(lvan, 1987). Zmena minerdlneho zloZenia je
spojena so zmenou chemického zloZenia, evidentny
je predovietkym nérast K na Ukor Na, ako aj narast
obsahu CO. poukazujici na karbonatizaciu.
Procesy vedluce k vzniku listvenitov st Casto
spajané sich moznym vztahom k mineralizacii
vzacnych kovov (Au, Co, Sb, Cu, Ni), ¢o je
hlavnym dévodom zaujmu o tato skupinu hornin
(e.g. Buckman a Ashley, 2010, Clayton, 1993).
V skimanom Uzemi bude dalSia etapa nasho
vyskumu sustredend na hydrotermalno-
metasomatické procesy tak v bazickych, ako
i acidnych  vulkanickych  a vulkanoklastickych
metamorfovanych horninadch so snahou zhodnotit’
vyznam tychto alterécii pre metalogenézu. HlbSia

pozornost: bude venovana mineral6gii hornin
v skimanej metasomatickej kolonke.

Podakovanie: Praca bola podporena
grantom VEGA 1/0555/13
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Uvob

Tato préca opisuje perspektivu vyuZitia
potencialu mikroorganizmov v dekontaminacii
Zivotného prostredia kontaminovaného PCB (p6da,
sediment) za aerébnych podmienok pomocou
dvoch bioremediaCnych stratégii - bioaugmentécie
a biostimulacie. Bioaugmentacia je UspeSna
technoldgia bioremediacie vyuZivanad v miestach
s nedostatkom mikrobialnej populécie schopnej

degradovat PCB a ich derivaty. Princip
bioaugmentacie spoCiva v inokuldcii kmenmi
s potencialnou degradacnou schopnostou.

Uvéadzané vysledky ukazuju, Ze mikrobialne kmene
izolované zo sedimentu StraZzskeho kanalu su
schopné degradovat vyznamnu frakciu PCB.
PouZitim r6znych mikroorganizmov v kombin&cii s
dvoma zakladnymi  postupmi  podporovanej
bioremedidcie sa dosiahli vel'mi zaujimavé a
pozitivne vysledky. NajperspektivnejSimi volbami
v pripade bioaugmentacie sa javi byt pouZitie
bakterialneho  kmena  Rhodococcus sp. a
mikrobi&lneho konzorcia tvoreného
z Achromobacter xylosoxidans, Rhodococcus sp. a
Starkeya novella. Kombincia oboch stratégii s
vyuZzitim syntetického surfaktantu Tween 80 a
kmena Stenotrophomonas maltophilia sa javi byt
jednym z UspeSnych postupov na odstrafiovanie
PCB z kontaminovanych sedimentov. V pripade
biostimulacie prirodzenej mikroflory zvySenym
mnozstvom utilizovatel'ného dusika a fosforu sa
dokézalo odstranit’ viac ako 3/4  Studovanych
perzistenych latok a teda je to druhy najucinnejsi
pristup eliminacie PCB zo sedimentov.

METODIKA

Biodegradacia prebiehala v sterilnych 250
ml Erlenmeyerovych bankach. Do baniek sa
na zaCiatku  experimentu  navadzilo 20 g
sterilného/nesterilného  sedimentu so zndmym
obsahom PCB, ku ktorému sa pridalo 100 ml MM
média. Pri pouZiti bioaugmentacie sa do baniek
pridavala suspenzia bakteridlnych degradérov
izolovanych zo sedimentov Strazskeho kanala
(Dudasova a kol., 2014) o koncentracii 1 g.I™.

V pripade konzorcii s dvoma degradérmi bola
koncentracia pridavanej suspenzie kazdého kmena
0,5 g.I'* a konzorcium zostavené z troch réznych
kultar obsahovalo suspenziu o koncentracii 0,33
0.I" kazdého kmenia. Experiment bol realizovany
v troch paralelkach. Ako kontrola bol pouZity
sterilny/nesterilny sediment s MM médiom
(DudaSova a kol., 2014) bez akéhokol'vek pridavku
biomasy.  Sterilny sediment bol pouZity
na pozorovanie degradacnej Cinnosti pouZitych
kmenov a ich konzorcii nezavisle od Cinnosti
prirodzenej mikroflory. VSetky banky sa nechali
kultivovat’ 21 dni v stacionarnej polohe pri teplote
28 °C v tme. Po 3 tyzdioch sa obsah kazdej
Erlenmeyerovej banky ultrazvukoval 10 min
(dezintegrécia biomasy a uvol'nenie PCB zo skla) a
centrifugoval pri 3200 rpm, supernatant sa nasledne
zlial a vysuSeny sediment bol dalej extrahovany v
Soxhletovom extraktore 4 hodiny hexadnom. Po
ziskani zahusteného extraktu sa koncentrécia
sledovanych kongenérov analyzovala na GC-ECD
(HEWLETT PACKARD 5890) s vodikom ako
nosnym plynom (85 kPa, 1.5 ml.min?, split-
splitless inlet mdd), s detektorom elektronového
zachytu (ECD; 280 °C, ,,make up* plyn N pri 40
ml.min™) a kremicitanovou kapilarnou kolénou (30
m x 0.25 mm 1.D.) s nepolarnou stacionarnou fazou
HP-5MS (hribka 0.25 pm). Teplotny rezim:
injektor 250 °C, kol6na 45 °C (iniciatny ¢as 2 min.
(70 °C), 150 °C (25 min.), 200 °C (3 min.), 280 °C
(8 min.), kone€ny ¢as (final time) (0 min.), trvanie
analyzy 35 min. Reprodukovatel'nost’
kvantitativnej analyzy je kontrolovana pouZzitim
Standardného roztoku DELOR 103 (c = 20 pg.ml™)
a Standardnymi roztokmi kongenérov (8, 28, 52,
101, 118, 138, 153). Konetné percento
biodegradacie je uvadzané vidy ako priemer z
troch paraleliek oproti mnoZstvu PCB v suchom
sedimente pred degradaciou, pricom jej vysledna
hodnota bola zmen3ena o 5 %, ktoré predstavovali
odpar PCB. Uvedené percento bolo ziskané uz z
predolych experimentov, v ktorych odpar nikdy
nepresiahol 5 % z poCiatocnej koncentracie PCB.
Kone¢né percento degradécie sa vypocitalo podla
vzorca 1. Pri biostimulatnom procese prebiehala
biodegradacia v  sterilnych ~ 250/500 ml
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Erlenmeyerovych  baniach. Do  baniek sa
na zaCiatku experimentu navazilo 20 g nesterilného
sedimentu, ku ktorému sa pridalo 100 ml MM
média.  Degradacny  potencial  prirodzenej
mikroflory bol stimulovany pridavkom dusika vo
forme NaNO; (500 mg.kg™) a fosforu vo forme
Na,HPO, (1800 mg.kg™) podla $tidie Ruberta a
kol. (2003). Taktiez sa sledoval vplyv kyslika na
degradacni schopnost’ prirodzenej mikrofléry. Na
zvySenie koncentracie kyslika sa vyuzili vacSie
banky s objemom 500 ml, priCom ostatné navazky
ostali rovnaké. Dalsi postup biodegradécie,
spracovania a analyzovania vzorky bol rovnaky
ako pri bioaugmentacnom procese.
ms - mk)

X=——""—+95
ms 1)

mk
ms

mnozstvo PCB po degradacii

mnozstvo PCB v suchom sedimente pred
degradéciou

X = degradované mnozZstvo PCB (%)
maximélne percento odparu PCB pocas
degradacie 5 % (zistené z predoSlych
experimentov)

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bioaugmentécia kontaminovanych sedimentov
vybranymi bakterialnymi kmerimi

Z vysledkov bioaugumentacie mozno usudit’,
Zze najlepSiu  degradacnu schopnost’ v pripade
pouZitia jednotlivého kmena vykazovala kultira
Rhodoccocus sp.. Biodegradacia PCB pomocou
vysSie uvedenej kultary bola pri pouZziti sterilného
sedimentu 87 % a v pripade nesterilného suchého
sedimentu Klesla degradacia o 17 %. ZniZenie
ucinnosti  degradacie v pripade nesterilného
sedimentu  bolo  pravdepodobne  zapriCinené
kompeticiou inokulovanej kultary Rhodococcus sp.
S prirodzenym konzorciom podnych
mikroorganizmov o substrat a Ziviny. Druhym
moznym vysvetlenim méze byt krizova inhibicia
enzymov  produkovanych — réznymi  kmefmi
vyskytujucimi  sa v nesterilnom sedimente.
Bakterialny kmen Rhodococcus sp. je taktieZ
v mnohych S§tudiach uvadzany ako potencialny
degradér polutantov s jednym alebo viacerymi
aromatickym jadrami (Martinkovd a kol., 2008;
Araki a kol, 2009; Ohmori a kol, 2011).

NajvysSie percento degradacie je takmer
vo vSetkych pripadoch u kongenéru PCB 28, ¢o
koreSponduje aj s jeho najvysSou biodostupnost'ou
Naopak vysSie chlérované kongenéry PCB 203,
PCB 180, PCB 138 boli vo vacsine pripadov
degradované v nizSej miere, o bolo oCakavané

v désledku ich  vysokej
biodostupnosti.

Bioaugmentécia kontaminovanych sedimentov
konzorciami vytvorenymi z individuélnych
kmenov degradujucich PCB

Néplriou tejto Casti prace bolo zostavenie
jednotlivych konzorcii z kmenov izolovanych zo
sedimentu pochadzajiceho zo Strazskeho kanéla a
testovanie ich degradacnej schopnosti.

Zo ziskanych vysledkov mozeme usudit,, Ze
najucinnej§im  konzorciom bola  kombinacia
kmeniov A. xylosoxidans, Starkeya novella a
Rhodococcus sp. VysSie spomenuté bakteridlne
konzorcium dokézalo degradovat az 77 %
z celkového mnoZstva PCB pritomného
v sedimente. Podmienky kultivacie a nasledného
spracovania boli rovnaké ako v predoSlom
experimente. U vy3Sie spominaného konzorcia bol
pozorovany narast biomasy 0 102,3 x10® CFU.ml™.
V tomto pripade mbézeme hovorit o synergii
danych kmenov. V pripade synergie je Casto
pozorované, Ze produkt jedného kmena sa stava
substratom pre druhy a podobne. iZ8i
schopnost’ degradacie bola pozorovana u konzorcia
S. maltophilia a Stenotrophomonas sp., ktora
predstavovala iba 6 % z pévodného mnozstva PCB.
U daného konzorcia bol pozorovany Ubytok
biomasy v Case. V tomto pripade méZeme hovorit’
o antagonizme danych mikroorganizmov. Ubytok
biomasy a nizka degradacia mohla byt spésobena
jednak kompeticiou o substrat, ako aj vzajomnym
inhibicnym vplyvom jednotlivych enzymov na rast
a  metabolizmus/kometabolizmus  vybranych
kmenov.

Bioaugmentécia s pouZitim syntetickych
surfaktantov Triton X a Tween 80 ako
stimulantov biodegradacie

Jeden z Ciastkovych experimentov bol
prevedeny na zistenie vplyvu dvoch syntetickych
surfaktantov (Tween 80 a Triton X) na degradaciu
7 indikatorovych kongenérov PCB s vyuZitim
bakterialneho kmena S. maltophilia. V oboch
prevedenych experimentoch nebol pozorovany
toxicky efekt pouZitych surfaktantov (Tween 80 a
Triton X) na mikrobialny rast a aktivitu. MnoZstvo
biomasy poCas 21 dfiového experimentu vzrastlo
vo VSetkych pripadoch pouZitia surfaktantov. Pri
bioaugmentécii s vyuZitim samostatného kmena
bez pridavku surfaktantu bol zaznamenany mierny
pokles biomasy o 10 x 10® CFU.ml". Biomasa
vexperimente s kmedom S. maltophilia
s aplikovanym neidénovym surfaktantom Tween 80
vzrastla z pévodnych 120 x 10° CFU.ml™ na 392 x
108 CFU.mI™. V pripade druhého pouzitého
neionového surfaktantu Triton X mnoZstvo
biomasy stlplo 0 247 x 10° CFU.ml™.

toxicity a nizkej
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V oboch pripadoch vyuZitia syntetickych
surfaktantov sme zaznamenali vy3Sie percentudlne
hodnoty  biodegradacie = kongenérov  PCB.
NajvyraznejSie zlepSenie degradacného procesu 7
indikatorovych kongenérov PCB bolo pozorované
v pripade vyuZzitia syntetického surfaktantu Tween
80, kedy celkova biodegradacia PCB dosiahla az
75,21 %. V porovnani s tym istym experimentom
bez pridavku Tween 80 je to zlepSenie procesu
priblizne o 15 %. V pripade druhého surfaktantu
Triton X predstavovala celkova degradacia PCB
65,59 % Co je 0 5 % viac ako v experimente s
pridavkom kmefa bez wvyuzitia syntetického
surfaktantu.

Biostimul&cia kontaminovanych sedimentov so
zvySenym mnoZzstvom utilizovatel’'ného zdroja
dusika, fosforu a kyslika

Na zaCiatku daného experimentu sa biomasa
pohybovala v rozmedzi 2-5 x 108 CFU.mI%. Na
konci experimentu 21. def sa opét’ sledoval pocet
vytvorenych kolonii na Petriho miske. Narast
biomasy bol sledovany v 500 ml bankéch
(s pridavkom NaNO; a KH,PQ,) a to az 0 63 x 10°
CFU.mI™* a v 250 ml bankach o 48 x 10° CFU.ml™.
Z danych vysledkov méZeme usudzovat, Ze
zvySené mnozstvo kyslika (O) a asimilovatel'ného
zdroja dusika (N) a fosforu (P) rapidne stimulovalo
rast prirodzenych bakterialnych degradérov. Je
potrebné brat’ do Uvahy, Ze kultivovatel'né je asi
len 0,1% mikroorganizmov pritomnych v pode
resp. sedimente.

Na obr. 1 mozno vidiet porovnanie
biostimulacie s pouzitim rastlinnych terpénov,
zvySeného mnoZstvo dusika, fosforu a kyslika.
Hodnoty jasne ukazuju, Ze najvysSia degradacia
prislicha  biostimulacii s pouzitim vy3Sieho
mnozstva N a P. Podobny vysledok uvadza aj
Ruberto a kol. (2003), ktory vo svojej Studii
pozoroval  zlepSenie  degraddcie  ropnych
uhlovodikov zvySenim mnoZstva asimilovatel'ného
zdroja N a P. Druhou pozorovanou zaujimavostou,
je porovnanie degradacie PCB s pridavkom dusika
a fosforu v 250 ml banke (N+P) a dusika
s fosforom v 500 ml banke (N + P + O).
Degradacia, ktor4 prebiehala vo vacSej banke
(dvojnésobny objem), bola vysSia, €o bolo s vel'kou

pravdepodobnost’ou zapricinené vysSim
mnozstvom Kkyslika. KedZe za degradaciu a
Stiepenie  benzénového jadra sG  primarne

zodpovedné mono- a dioxygenazy, dany vysledok
bol otakavany.
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Obr. 1 Porovnanie sumy celkovej degradacie
7 kongenérov PCB (28, 52, 101, 118, 152, 138, 180)
stimuléciou  prirodzenej  mikroflory s pridavkom
dusika, fosforu a kyslika (N + P + O), dusika a fosforu
(N + P), brectanovych listov (BL) a borovicového
ihlicia (Bl). Degradacia prebiehala 21 dni
v stacionarnej polohe pri 28°C v tme s obCasnym
premieSanim. V pripade zvySeného mnozstva kyslika
prebiehala degradacia na rotacnej trepaCke pri
180 ot.min™.

ZAVER

Zo ziskanych vysledkov predlozZenej Stldie
moZno usudit, Ze biostimuldcia aj bioaugmentacia
prindSaja slubné vysledky vedlce k UspeSnej
bioremedidcii  sedimentov v  laboratdrnych
podmienkach. NajuspesnejsSim pristupom
bioaugmentécie sa javi byt pouZitie bakterialneho
kmenia Rhodococcus sp.. | napriek vysokému
degradacnému potencidlu daného kmena je jeho
samostatnd aplikacia v redlnom in situ procese
nevyhodnd, pretoze by vyZadovala znatné
energetické a Casove naklady v désledku pripravy
inokula. Potrebné je aj otestovanie prezivania
vnesenych baktérii v realnom systéme bez nosiCov
a prip. s nosicmi —imobilizovana forma.

Biostimulacia prirodzenej mikroflory
pridavkom dusika, fosforu a kyslika vykazovala o
nie€o nizSiu ucinnost,, priCom jej velkou vyhodou
bola praca v nesterilnych podmienkach, ¢im by sa
naklady na jej aplikdciu vyrazne znizili. Nami
Studovanym pristupom, ktory dosahoval pomerne
vysoké percento degradacie, bola bioaugmentacia
s vyuzitim konzorcia bakteridlnych degradérov
Rhodococcus sp., Starkya novella a A.
xylosoxidans. Vyhodou pouZzitia daného konzorcia
by mal byt SirSi rozsah degradacie jednotlivych
kongenérov PCB  (niZSie, ale aj vysSie
chlérovanych) a ich metabolickych produktov,
medzi ktoré patria aj toxické chlérbenzoové
kyseliny. Avsak, dany predpoklad by sa mal este
detailnejSie overit’ v buddcich experimentoch.

Ako mozno vidiet', kaZzda stratégia ma urcité
vyhody a limitacie oproti ostatnym, preto sa
predpokladd, Ze integrécia vySSie uvedenych
pristupov by viedla k zefektivneniu celého procesu
Ci uZ po ekonomickej alebo technologickej stranke.
V pripade budlcej aplikacie danych procesov na
dekontaminaciu StraZskeho kanala sa bude jednat’
vyluéne o aerébnu degradaciu v doésledku
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vytaZzenia najkontaminovanejSej Casti sedimentu,
jeho odvodnenia a extrakcie PCB napr. Torbed
systétmom termickej desorpcie a likvidacie
v reaktore. Zostatky kontamindcie mozu byt
odstrdnené prevzdudnenim (venting) kontamino-
vaneho sedimentu s naslednym pridavkom Zivin a
mikroorganizmov a bioremediacie. Nevyhodou
anaerébnej  degradacie je len  CiastoCna
dehalogendcia chlorov, pricom molekula PCB
ostava v sedimente intaktna a nie je dalej Stiepena,
navySe nemdze byt pritomna ani molekula kyslika,
aby bol proces ucinny. Z tohto pohladu sa ako
vhodnejSie javi nami pouZit4 aerébna degradacia.

Podakovanie: Praca bola podporena
grantom VEGA €. 1/0734/12 a projektom €. APVV-
0656-12.
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Uvob

Podl'a vyhlasenia WHO je Zivotné prostredie
jednym z hlavnych faktorov, ktoré vplyva 20-30%
na zdravie jedinca. Stav zdravia u edinca sa
odzrkadl'uje nielen od Zivotného Stylu a genetickej
vybavy, ale aj od réznych vplyvajucich vonkajSich
faktorov z prostredia, ktoré roznymi expozi¢nymi
cestami sa dostavaju do organizmu. Do tela jedinca
sa dostavaju prvky - stavebné a esencialne, ktoré
organizmus potrebuje pre spravny chod vsetkych
funkcii, a toxické prvky, ktoré negativne vplyvajd
na zdravie (Selinus et al., 2005). V pripade, Ze
organizmus dostava nadbytocné alebo
nepostacujuce mnozstva makroprvkov do tela,
dochédza v organizme k zmenam, ktoré mézu viest’
k chorobnému stavu.

Deficit alebo nadbytok vapnika, horCika a
karbonatov bol sledovany ako faktor, ktory vplyva
na incidenciu  kardiovaskularnych  ochoreni
(Cotruvo a Bartram, 2009). V stCasnosti je 40%
vSetkych amrti v SR pripisovanych k pric¢inam
Umrtia na srdcovo-cievne ochorenia (ako infarkty,
tak aj mozgoveé pordzky). Viacereé Stadie poukazujd
na potrebu karbonatov — Ca a Mg pre dobry stav
cievneho systéemu (Gibbs et al, 1999).
NajpriaznivejSim geologickym prostredim pre
zdravotny stav sa javilo karbonatové prostredie
a geologické prostredie sedimentarnych hornin
z pohl'adu vyskytu chemickych prvkov (Rapant et
al., 2010). Najmenej priaznivé prostredie pre
zhorSeny zdravotny stav sa prejavilo u obci
leZiacich na neovulkanitoch (Rapant et al., 2013).

V predkladanej  Stadii  sme  sledovali
environmentélne indikatory - celkové obsahy
vapnika a horcika, zo zdravotnych indikatorov to
boli REI aPYLLI. Hlavnym cielom prace je
determinovat’ vztah medzi vybranymi chemickymi
prvkami v podach na rozdielnych geologickych
celkoch s umrtnost'ou na srdcovo-cievne ochorenia.

METODIKA

Environmentélne indikatory

Databaza environmentdlnych indikéatorov
bola zostavena z 10 738 vzoriek o hustote siete 5

km?, z ktorych boli presne charakterizované

celkové obsahy vapnika (obr. 1) a horCika (obr.2).

Distribiicia vapnika v pédach Slovenskej republiky - obce

sssxuns.
EEEE00000

Obr. 1 Distribacia vapnika v pddach pre obce na SR

Distribiicia horéika v pédach Slovenskej republiky - obce

szsagusa §
EEEEO0000

Obr. 2 Distribacia horc¢ika v pddach pre obce na SR

Zdravotné indikéatory

Databaza zdr. indikatorov je zozbierana
pofas 10 rokov (1994-2003), Standardizovana
a upravend podla metodik vypoctov jednotlivych
indikatorov. WHO a Medzindrodnej klasifikéacie
chorbb pre jednotlivé obce, okresy, kraje
a popripade aj celé Slovensko. V naSej Stadii sme
pouzili REI - relativna  Umrtnost  na
kardiovaskularne ochorenia (prepocitand na 100
000 obyvatelov, priemernd hodnota pre SR =
531,05) a PYLLI - potenciélne roky strateného
Zivota - na kardiovaskularnu sustavu (udavand v
rokoch, priemerna hodnota pre SR = 1092,2).

Klasifikdcia  jednotlivych  geologickych
celkov pozostavala z poznatkov geologickej stavby
Slovenska  arozdelenie Uzemia obci do
konkrétnych geologickych celkov bolo zloZité tak,
ako je zloZita geologicka stavba Slovenska (obr. 3).
Vychéadzali sme z mineralogického
a petrografického charakteru hornin s pridruzenim
geochemického pozadia. Vysledkom rozdelenia
geologickej stavby a Gzemia Slovenska vzniklo 8

182



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2014

geologickych celkov (obr. 3). Z dévodu plosného
znecCistenia pol'nohospodarskou €innostou sme do
geologické

analyz nezaradili
a neogenu.

celky kvartéru

Obr. 3 Rozc¢lenenie obci Slovenska do 8 geol. celkov

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledné priemerné hodnoty vapnika
a horCika vo vSetkych geologickych celkoch sa
uvedené v tab. 1. Spearmanov korelacny koeficient
prevazne vo vietkych geologickych celkoch 1 aZ 6
poukazuje na negativne Kkorelacné koeficienty,
ktoré potvrdzuju vztah - niZSia dmrtnost' na
kardiovaskuladrne ochorenia a vy3Sie celkové
koncentracie Ca a Mg v pbdach (tab. 2).
Tab. 1 Zakladné Udaje pre vybrané environmentalne
indikatory v jednotlivych geologickych celkoch
v pbdach (uvedené priemerné hodnoty v % pre
jednotlivé env. indikatory)

Geologicky celok Ca Mg
1 paleozoikum 0.81 0.78
2 Krystalinikum 1.13 0.91
3 lfarbonatlclfe mezozoikum a 218 127
bazailny paleogén
4 karl?onatlcko—smk’atm'e 136 0.89
mezozoikum a paleogén
5 flySovy paleogén 0.76 0.67
6 neovulkanity 1.07 0.66
1-6 geologicke celky 1.13 0.81

Geologické prostredie neovulkanitov
a karbonatické ~ mezozoikum s bazalnym
paleogénom nepreukazali vyrazny korelacny vztah.
Dovodom moéZe byt ich rozdielnost — obce na
neovulkanitoch  sa  vyznaCuju  zhorSenym
zdravotnym  stavom  anizSimi  priemernymi
koncentraciami Ca a Mg; obce na karbonatickom
mezozoiku a bazalnom paleogéne naopak nizSou
amrtnostou na  kardiovaskuldrne  ochorenia
a vyssimi koncentraciami koncentraciami Ca a Mg.

ZAVER

Vplyv celkovych obsahov vapnika a horcika
v pbde na zdravotny stav obyvatel'stva Slovenskej
republiky bol preukazany.

Tab. 2 Spearmanove korelacie vybranych env. a zdr.
indikéatorov pre jednotlivé geologickeé celky

G| p _ zdr. indik. & r vzna
¢. | obei env. indik. (@=0,05) a N
mnost’
1 | 100 Rel & Ca -0.08 0.46
1 | 100 Rel & Mg = - =
1 | 100 PYLLI & Ca -0.11 0.28 +
1 | 100 PYLLI & Mg -0.14 0.16 +
2| 114 Rel & Ca -0.07 046 -
2| 114 Rel & Mg - - -
2| 114 PYLLI& Ca -0.21 0.03 +
2 | 114 PYLLI & Mg -0.14 0.13 +
3 | 269 Rel & Ca 0.09 0.15 -
3| 269 Rel & Mg 007 026 -
3 | 269 | PYILI&Ca = - -
3| 269 PYLLI & Mg -0.06 036 -
4 | 154 Rel & Ca -0.16 0.06 =
4 | 154 Rel & Mg 026 0.00 HH
4 | 134 | PYILI&Ca - = =
4 [ 154 | PYLLI& Mg B - -
5 | 730 Rel & Ca -023 0.00 +H+
5 | 730 Rel & Mg -0.21 0.00 G
5 [ 730 PYLLI & Ca -0.03 039 -
5 [ 730 | PYILI& Mg | 003 | 038 -
6 | 304 Rel & Ca 0.04 0.40 -
6 | 304 Rel &Mg - -

6 | 304 PYLLI& Ca 0.06 030 -
6 | 304 PYLLI & Mg -0.02 0.76 -
16| 1671 Rel & Ca -0.06 0.02 +
16| 1671 Rel & Mg -0.12 0.00 +H+
16| 1671 PYLLI & Ca 0.04 0,14
16| 1671 PYLLI & Mg 0,03 038

Vysvetlivky: a- hladina vyznamnosti: o < 0,001 vel'mi
vysoka (+++), o < 0,01 vysoka (++), a < 0,05
minimalna (+)

Podakovanie: Tato Studia bola podporena
projektom LIFE10 ENV/SK/000086 pod nazvom ,,
Vplyv geologickej zloZzky Zivotného prostredia na
zdravotny stav obyvatel'stva Slovenskej republiky**,
financovana EU programom LIFE+ a UK grantom
UK/36/2014.
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Uvob

Pozorovanie pitnej vody, jej fyzikélnych
a chemickych vlastnosti avplyv na organizmy
zaujimalo ludi odnedavna. Japonsky chemik
Kobayashi (1957) uverejnil ako jeden z prvych
vedcov epidemiologicku Studiu, v ktorej opisoval
vplyv  deficitnych hodnét vépnika, horCika
a kyslosti pitnej vody na incidenciu mozgovej
prinody. Neskdér bola publikovana Stadia
potvrdzujlca zvySujucu sa umrtnost’ na ischemické
ochorenie srdca umuzov vo veku 45-64 rokov
a deficitnymi  obsahmi  makroelementov -
vapnik, hor€ik a tvrdost’ vody (Schroeder, 1960).
V tejto Studii sa prvykrat objavilo spojenie ,,¢im
tvrdSia vody, tym mékkSie cievy*.

V sucasnosti je na tzemi Slovenska priblizne
40% vSetkych amrti pripisovanych Kk pri¢inam
Umrtia na srdcovo-cievne ochorenia (ako infarkty,
tak aj mozgové porézky) a na rovnako alarmujdce
vysledky poukazuje aj Svetovd zdravotnicka
organizécia (WHO, 2013).

NajpriaznivejSim geologickym prostredim
pre zdravotny stav sa prejavilo karbonatové
prostredie a geologické prostredie sedimentarnych
hornin z pohladu vyskytu chemickych prvkov a
najmenej priaznivé prostredie pre zhorSeny
zdravotny stav sa prejavilo uobci leziacich na
neovulkanitoch (Rapant et al., 2013).

Hlavnym predmetom naSej Stadie je
sledovanie vztahu - Gmrtnost’ na kardiovaskularne
ochorenia versus celkové koncentricie vépnika,
horcika a tvrdost’ vody v podzemnych vodach SR.

METODIKA

Databaza environmentalnych indikatorov
bola zostavena z 20 339 vzoriek o hustote siete 2,5
km?, z ktorych boli presne charakterizované
celkové obsahy véapnika (obr. 1), horCika (obr. 2)
a tvrdost vody (obr. 3). Zdravotny stav
obyvatel'stva je charakterizovany zdravonymi
indikatormi, ktoré su zozbierané pocas 10 rokov
(1994-2003), Standardizované a upravené podla
metodik vypoctov jednotlivych indikatorov WHO a
Medzinarodnej klasifik&cie choréb pre jednotlivé
obce, okresy, kraje a popripade aj celd SR. Vyber

zdravotnych indikatorov pozostava: REI - relativna
umrtnost’ na kardiovaskularne ochorenia (prepocet
na 100 000 obyvatel'ov, priemerna hodnota pre SR
= 531,05) a PYLLI - potencialne roky strateného
Zivota - na kardiovaskularnu sustavu (udavand v
rokoch, priemerna hodnota pre SR = 1092,2).

Distri vapnika v vodach j republiky - obce

Obr. 1 Distribucia vapnika v podzemnych vodach pre
obce na SR

horcika v ych vodach

j republiky - obce

Obr. 2 Distribacia horcika v podzemnych vodach pre
obce na SR

icia tvrdosti vody v ych vodach j republiky - obce

Obr. 3 Distribucia tvrdosti vody v podzemnych vodach
pre obce na SR

Klasifikdcia  jednotlivych  geologickych
celkov pozostdvala z poznatkov geologickej
stavby. Vychadzali sme z mineralogicko-

petrografického charakteru hornin s pridruZzenim
geochemického pozadia. Vysledkom rozdelenia
geologickej stavby a Gzemia Slovenska vzniklo 8
geologickych celkov (obr. 4). Do analyz neboli
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zaradené geologické celky kvartéru aneogénu
kvoli ich silnému antropogénnemu znecisteniu.

Obr. 4 Rozc¢lenenie obci Slovenska do 8 geol. celkov

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledné priemerné hodnoty vapnika,
horcika a tvrdost’ vody vo vSetkych geologickych
celkoch st uvedené v tab. 1.

Tab. 1 Priemerné hodnoty env. indikatorov

Geologicky celok Ca Mg Ca+ Mg
(mg.I™ (me.I") (mmolI™)
L 10.00-
*

Limit = 30.00 2000 1.10-2.00
1 paleozoikum 43.15 14.70 1.68
2 krystalinikum 3541 10.05 1.30
3 karbonatické mezozoikum
a bazalny paleogén i L
4 karhonaticko-silikitove
mezozoikum a paleogén endd! || LR 55
5 flySovy paleogén 88.56 | 19.68 .02
6 neovulkanity 56.37 | 17.22 2.12
1-6 geologicke celky 76.80 18.93 270

*(Nariadenie vlady SR €. 496/2010 Z.z.)

Linedrna a Spearmanova korelécia poukézala
na korelatné vztahy pre jednotlivé geologické
celky ako aj celok (1-6). V tab. 2 je uvedeny vyber
najvyznamnejsich korelacnych koeficientov
komplexne medzi vietkymi vybranymi env. a zdr.

indikatormi. Chemizmus podzemnej vody Vv
geologickych celkoch krystalinika a flySového
paleogénu predstavuju vel'mi variabilné

geochemické prostredie podzemnej vody a aj
zdravotnych indikatorov a ich vzajomné korelacné
vztahy najlepSie poukazuji na potrebu vapnika
ahorCika ako preventného faktora pred
uamrtnost'ou na kardiovaskularne ochorenia — su to
Statisticky najvyznamnejSie korelatné koeficienty.

Pri sledovani korelacnych vztahov v celom
stbore vysledky poukazuju na trend — zvySujlce
celkové obsahy Ca, Mg a tvrdost vody v
podzemnych vodach s klesajucou Umrtnostou na
srdcovo-cievne ochorenia a zniZujucim sa poftom
stratenych rokov pri Umrti na rovnaky typ
ochorenia.

ZAVER

Vysledky Studie poukazali na signifikantny
faktor — obsahy Ca, Mg a tvrdost vody

v podzemnych vodach v obciach, ktoré leZia na
roznom geologickom podlozZi. Najvyznamnejsi
vzt'ah medzi geochemickymi faktormi podzemnych
vOd a zdravotnym stavom obyvatel'stva vzhl'adom
na kardiovaskularne ochorenia sa preukazal pri
obciach na flySovom paleogéne a krystaliniku. Pri
tychto obciach sa potvrdil trend zvySujucej sa
amrtnosti na kardiovaskularne ochorenia vplyvom
znizovania celkovych obsahov Ca, Mg a tvrdosti
vody, ktoré sa analyzovali z miestnej podzemnej
vody.

Tab. 2 NajvyznamnejSie Linearne a Spearmanove
korel&cie vybranych env. a zdr. indikatorov

G. .| zdr. indik. & r

e [P envindik | ©@<0.09| 4 | vysnamnost
T | 100 | Rel & Mg | -020 | 0.046 F

7 | 114 |Rel & Cathig| -028* | 0,003 e

2 | 114 | Rel &Ca | 029" | 0.002 FEw

2 | 114 | Rel &Mg | -025* | 0.008 s

5 1 70 | Rel & Mg | 007" | 0.000 s

5 | 730 |Rel & Cathig| -0.14* | 0.000 e

5 | 730 | PYLLI& Mg | -0.14 | 0.000 FEw

*linedrny korelacny koeficient, a- hladina vyznamnosti:
a < 0,001 vel'mi vysoka (+++), a < 0,01 vysoka (++), a
< 0,05 minimalna (+)

Podakovanie: Tato Studia bola podporena
projektom LIFE10 ENV/SK/000086 pod nazvom
,.Vplyv geologickej zloZky Zivotného prostredia na
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financovana EU programom LIFE+ a UK grantom
UK/36/2014.
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Uvob

Prezentované experimentdlne prace na
lokalite EZ Popro€ nadvézuji na vysledky
predchddzajucich  vyskumov, ktoré zahffali
laboratorne a terénne prieskumné prace (Fl'akova et
al., 2009, Chovan et al, 2010, Hiller et al., 2012,
Lalinska-Volekova et al., 2012). Na zaklade
kol6novych experimentov (Chovan et al, 2010,
Téth a Hiller, 2010) sa ako najlepSia moZnost' na
Cistenie banskych vb6d s vysokym obsahom
antiménu a arzénu ukazala naplfi s nulavalentnym
Zelezom. Sorpciu viacerych potenciélne toxickych
prvkov na Fe° popisuji mnohé vedecké 3tadie (Puls
et al., 1999, Farrell et al., 2001, Lackovic et al.,
2000). ReakCna bariéra tvorena nulavalentnym
Zelezom (odpadové Zelezné Spony) bola postavena
priamo na lokalite vo vytoku zo Stdlne Agnes a
takmer jeden rok z nej boli odoberané vzorky vod,
na zaklade ktorych bola vyhodnotend jej ucinnost.
Druhym sanaCnym opatrenim bolo zhotovenie
sedimentatnej nadrze, v ktorej kontaminanty
precipituju z banskej vody na dne nadrze a nie su
dalej transportované vo forme suspenzii do
povrchovych véd toku OlSava.

Opustené Sb loZzisko Popro¢ predstavuje
vyznamnU environmentélnu zataz (EZ) v zmysle
dokumentu MZP SR a SAZP ,Statny program
sanicie environmentdlnych zatazi (2010-2015)“.
Jednym z najvyznamnejSich zdrojov kontaminécie
lokality Poproc€ je banska voda vytekajuca zo St6lne
Agnes, ktora obsahuje niekolkondsobne zvySené
hodnoty Sb a As oproti legislativnym predpisom
(Nariadenie vlady SR €. 269/2010), ako aj zvySené
hodnoty Pb, Zn, Cu, Co. Dalsimi zdrojmi
kontaminécie tejto EZ si odkaliskd a pocetné
haldy, ktoré nie si v teréne sanované alebo
izolované.

METODIKA

Pri Cisteni banskej vody zo §t6lne Agnes
bolo pouzZité nulavalentné Zelezo vo forme
Zeleznych Sp6n (odpad pri spracovavani Zeleza a

ocele) ako napli reakCnej bariéry (nadrz ¢.1).
Zelezné 3pony (cca 150 kg) boli oistené od
odpadu a neCistdt a nasledne boli asi 16 hodin
uloZzené v umelohmotnych sudoch v roztoku HCI,
aby sa Spony aktivovali. Po procese aktivacie boli
Spony dobkladne preplachnuté vodou. Umelo-
hmotny kontajner o objeme 1 m® bol umiestneny
do portélu Stdlne Agnes a asi do jednej polovice
objemu bol naplneny aktivovanymi Zeleznymi
Sponami. Bansk& voda zo Stdlne je privddzana do
kontajnera cez PVC rlru s priemerom 5 cm. Z
dovodu predizenia kontaktu medzi vodou a
sorpEnym materialom cez naddrZ neprechadza cely
vytok z bane Agnes (~390 I/min), ale iba jeho Cast’
(cca 5 I/min — podl'a podmienok zdroja). Vytok
z nadrZe je nastaveny na 5 I/min.

Druhd umelohmotna néddrZz (nadrz ¢.2) bola
umiestnend taktiez v portali Stdlne Agnes. Je
naplnend vodou, ktord pritekd priamo zo Stdlne
Agnes a slizi na sedimentaciu Fe okrov z banskej
vody, ktoré na seba potencidlne viazu Sb a As.
Pritok a vytok zo sedimentaCnej nadrZe je podobny
ako pri nadrzi €.1. V takomto usporiadani nadrze
fungovali do aprila 2014.

Pravidelne raz za 2-3 tyZdne boli odoberané
vzorky vod vytekajucej zo Stélne, z oboch nadrzi
ako aj z potoka OlSava nad a pod miestom, kde sa
kontaminovand voda z Agnes vlieva do potoka.
Vzorky vod boli analyzované v akreditovanych
laboratériach spolo€nosti EL spol. s r.0. SpiSska
Novd Ves. Vo vzorkach véd boli stanovené
zékladne fyzikélno-chemické parametre ako
hodnota pH, Eh, teplota, mernd elektrickd
vodivost,  hodnoty  vybranych  chemickych
parametrov (Na, K, Mg, Ca, Al, Fe, Mn, As, Sb,
Cd, Cu, 2Zn, Pb, chloridy, fosforeCnany,
hydrogénuhliCitany, uhli¢itany, sirany, fluoridy).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obsahy antiménu aj arzénu vo vytoku zo
Stélne Agnes pocas roka vel'mi vyznamne koliSu
(tab. 1). NajvysSie hodnoty boli namerané
15.8.2013, teda v suchom, letnom obdobi, ked
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vysoké obsahy kontaminujicich prvkov neboli
nariedené zrédZkovou vodou, a pri poslednom
merani  23.10.2014, kedy vplyvom velkych
narazovych zrdzok priSlo zrejme k vyplaveniu
velkého objemu banskych vod zo St6lne Agnes.
NajvysSia namerand hodnota antiménu bola 406
ug.I* a arzénu az 2053 pg.I" v banskej vode.
Limitnd hodnota pre antimoén v povrchovych
vodach nie je v nariadeni vlady SR 269/2010 Z.z.
definovana, pre arzén je limit 30 pg.l™. Po
prechode vody reakénou bariérou naplnenou
Zeleznymi Sponami obsahy kontaminantov rapidne
klesli pri kazdom odbere vzoriek (tab. 1).

Tab. 1 Koncentracie As a Sb na vstupe (voda zo Stélne
Agnes) a vystupe (vytok z nadrze so Sponami)
z pilotného Cistiaceho systému.

As (ug.I") Sb (ug.I")
vstup  vystup | vstup  vystup

17.5.2013 13 1 49 11
4.6.2013 132 17 275 16
21.6.2013 15 8 78 11
3.7.2013 36 32 78 13
15.8.2013 | 1620 376 406 55
20.9.2013 170 5 75 14
28.10.2013 155 5 55 4
22.11.2013 | 1497 378 368 29
20.2.2014 | 167 1 228 25
31.3.2014 57 6 266 80
25.9.2014 | 140 40 71 28
23.10.2014 | 2053 15 369 9

Priemerna Gcinnost’ odstrafiovania antimonu
poCas sledovaného obdobia dosiahla 84 %,
efektivita ~ odstrafovania arzénu  vyraznejSie
kolisala, ale dosiahla priemerne 78 %. Hodnoty pH,
elektrickej mernej vodivosti a obsahy siranov sa
vyraznejSie nemenili. Zaujimavé je sprévanie sa
zinku, ktory sa v druhej polovici sledovaného
obdobia zaCal z vody odstrafovat, s priemernou
efektivitou 49 %. Limitnda hodnota Zn pre
povrchové vody je 100 pg.I*, priGom vsetky
stanovené hodnoty ju niekol'’konasobne prekracuju.

Sedimentatnd  nadrz  dosiahla  lepSie
priemerné vysledky pri odstrafiovani arzénu (87 %)
ako pri antiméne (66%), aj ked po problémoch
s umiestnenim a prevadzkou nadrze z nej neboli
odoberané vzorky v takom ¢asovom harmono-
grame ako z nadrZe €. 1 s Fe-Sponami.

Po roku fungovania nadrze so Sponami,
priSlo k vyraznej kolmatacii Spon, ich rozkladu
vplyvom korézie a celkovému zandSaniu nadrze
vysedimentovanymi oxyhydroxidmi Zeleza. Tieto
fakty spoOsobovali vyrazné znizenie priepustnosti
materialu v nadrzi. Z toho dévodu bola v septembri
2014 népln sedimentatnej nadrZze vybrana ado
nadrZe bola umiestnena nova napln, pozostavajlica
z0 180 kg aktivovanych odpadovych Fe Spon.

Sedimentacna nadrZ a n&drz so Sponami boli
zoradené do sustavy za sebou. Voda teda
v sucasnosti pritekd najskér do sedimentacnej
nadrze a voda po sedimentacii nasledne pradi do
nadrze so Sponami. V stCasnosti su kontinuélne
monitorované obe nadrZe v intervale cca. 1x za 3
tyZdne a stanovované su tie isté parametre rovnako
ako v predchéadzajucom obdobi.

Posledné dve merania uvadzané v tab. 1
ukazuju hodnoty vody, ktord vyteka z celého
systému po prechode oboma nédrZzami. MéZeme
pozorovat, Ze ucinnost takéhoto usporiadania
pilotného systému je wvysokd, hoci vstupné
koncentracie, hlavne arzénu, boli pri poslednom
merani extrémne vysoké.

ZAVER
Uspesnost’  odstrafiovania kontaminantov
zbanskej vody na lokalite EZ Poproc

prostrednictvom pasivneho remediacného postupu
bola aj po 1 roku prevadzky dostatocne vysoka.

Zelezné Spony ako reakény material
v geochemickej bariére sa zaali postupne
rozpadavat a korodovat, ¢o by mohlo mat za
nasledok limitovanie pouZitia technoldgie, preto
bolo potrebné Zelezni naplii vymenit' a pouZzité
Spony uloZit' na sklddku nebezpecnych odpadov,
vzhladom na nasorbované toxické prvky na
povrchu Zeleznych 3pbn. V pokraCovani prac na
lokalite EZ Popro¢ sme jednotlivé kontajnery
zoradili v pozicii za sebou tak, aby vytok zo Stolne
Agnes najskor prechddzal sedimentacnou nadrZou a
nasledne potom tiekol do reakCnej bariéry
(kontajner s nulavalentnym  Zelezom). Prvé
vysledky po uUprave pilotného systému vykazuju
velmi dobré wvysledky, avSak je potrebné
pokraovat v monitorovani  jednotlivych
parametrov a sledovat’ hlavne vplyv sezonnych
zmien na vyvoj koncentrécii vybranych rizikovych
prvkov vo vode zo $tolne Agnes.

Podakovanie: Praca vznikla s podporou
Agentlry na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade
zmluvy € APVV-0344-11 ,,Pilotnd realizacia
sanécie banskych vod na vybranom opustenom Sh
loZzisku*“ as podporou projektu PFileZitost pro
mladé vyzkumniky, reg. ¢.CZ.1.07/2.3.00/30.0016,
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podporeného Operatnim programem Vzdélavani
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INTRODUCTION

Pollen is one of the components of the air
and underlies many of the allergens that cause
respiratory diseases. It is also part of the polluting
factors  (polycyclic  aromatic  hydrocarbons,
radioactive substances ...). For this reason pollen is
the subject of many studies.

This work is a preliminary study of the
guantitative and qualitative analysis of pollen
samples using the LIBS technique (Laser Induced
Breakdown Spectrocopy). LIBS is a method of
optical emission spectroscopy, which allows the
analysis of samples of all consistency.

To perform analysis by LIBS, we developed
a method of immobilization of pollen based on a
process of surface modification by plasma to
control and quantify the distribution of pollen.

Several studies mention the use of LIBS for
the analysis of plants. Lot of them showed that
LIBS coupled with supporting procedures such as
principal components analysis (PCA), linear
discriminant analysis and hierarchical cluster
analysis, is suitable for distinctive study between
bacterial spores, molds and pollen or can classify
several type of plants pollen (Samuels et al., 2003,
Mularczyj-Oliwa et al., 2012, Merdes et al., 2007,
Boyain- Goitia et al., 2003).

Based on these studies and thanks to the
advantages of LIBS, like the small or no sample
preparation, high speed of data acquisition and
minimal damage to the sample, we assume that the
LIBS method is also useful in analyzing samples of
paleo pollens.

EXPERIMENT

Fig. 1 shows the scheme of the experimental
apparatus. For the plasma generation a Q-switched
Nd: YAG laser was used operating at the
wavelength of 632 nm (second harmonic) with a
maximum energy of 165 mJ per pulse and with

pulse duration of 4 ns. Plasma emission was
collected by optical elements, mirrors, lenses
(Thorlabs, BK7) and optical fibre (Ocean optics,
quartz) and subsequently analyzed by Echelle
spectrometer (Mechelle ME 5000) coupled to an
intensified CCD camera (iStar, Andor
Technology). The spectral resolution of the
spectrometer is A / AN = 4000 and the recorded
wavelength range is 200 - 975 nm.
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Fig. 1 Scheme of LIBS experimental apparatus

RESULTS AND DISCUSSION

The analyzed pollen samples, which were
prepared at the Institute of Electronics,
Microelectronics and Nanotechnology (IEMN) in
Lille are analysed by method LIBS at the
Department of experimental physics of Faculty of
Mathematics, Physics and Informatics in
Bratislava.. The base of the sample was organic
polymer (organosilicon) whose surface was
adapted to allow the binding of various
concentrations of pollen. This surface was modified
by plasma (Ghali et al., 2014). Pollen was
dispersed in an aqueous solution and deposited at
the surface. The evaporation of the water enabled
to store the pollen in the desired area. In this work,
we focused on finding suitable conditions for
recording the plasma emission in order to analyze
the pollen samples, like the minimum laser power,
optimum delay and width of the spectrometer
window. For this purpose we used a sample of the
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polymer surface without pollen, also prepared at
the laboratory of IEMN. The sample without pollen
was used in order to avoid the destruction of
samples with pollen, as we found out, that using
the high power of Nd: YAG laser samples of pollen
can be damaged.

At first, the optimal value of minimum laser
energy per pulse was studied. In this case the gate
delay and width settings were constants (both 1 ps)
and the laser power was changed. Seven different
spectra with seven different values of laser energy
per pulse, utilising a number of accumulation equal
to 10, were recorded. Energy of laser was changed
by the setup of FLQS (Flash lamp Q-switched
synchronization). The following values of FLQS
were used: 170, 160, 150, 130, 120 and 110 ps. The
optimal laser energy per pulse was specified like
the minimum energy at which it was possible to
study samples of the emission spectra. This was
possible at FLQS = 130 ps. After this, optimal
setups of gate delay and gate width were studied.
At this state the laser energy per pulse was set at
FLQS = 130 ps while the gate delay (GD) and gate
width (GW) were changed: GD = GW =0,2; 0,5; 1;
2 and 5 ps. For obtain the best signal to noise ratio
the optimal setup was chosen as GD = GW =2 ps.

After finding the appropriate parameters, we
made test runs in which we used a sample of Si
with cyanoacrylate coating along with pollen. Test
measurements were made for two samples of
pollen: lilium and hibiscus rosa-sinesis. On the
basis of previous findings the delay between the
acquisition and plasma collection was set to 2 ps,
using a gate width of 2pys and FLQS of 130 ps.
Each spectrum was recorded with an accumulation
of 10 measurements. From quantitative analysis the
samples elemental composition was determined.
Samples contained elements such as Ca, Mg, K,
Na, Al, Si, N, O, C and H. Si formed the samples
base. The presents of O and N is related to the fact,
that the measurements were realized under
atmosphere (air). The elements C, N and O are also
related to the presence of cyanoakrylate. The
elements: Ca, Mg, K, Na and Al are components of
the pollen itself.

To determine the differences between the
samples, we used a differential spectrum which
together with the original spectra of the individual
samples is shown in fig. 2. We found differences
especially concerning the following elements: Mg,
Ca and K. We assume that by following these
elements we could differentiate individual pollen
samples from each other, on what will focus in
future work. Moreover we plan to perform
quantitative analysis of pollen samples using the

LIBS method as a continuation of this recent study.
This task will present an original point of view on
the problematic of quantification of pollen.
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Fig. 2 Experimental spectra of the samples and
differential spectrum

CONCLUSION

In this study, optimal setups of experimental
measurements of pollen samples such us energy of
laser per pulse, gate delay and gate width were
studied and found. Subsequently, the selected setup
parameters were tested for two pollen samples,
lilium and hibiscus rosa-sinensis. On the basis of
analysis of measured data it has been shown that
LIBS is a suitable method for pollen samples
analysis.
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Uvob

V kriedovych konglomerétoch pieninského
bradlového padsma sa vyskytuju valliiny sedimentov,
magmatitov a metamorfitov. Tieto konglomeraty su
zdrojom dblezitych informécii o paleogeogra-
fickom vyvoji Zapadnych Karpét (ZK), preto boli a
st Studované mnohymi autormi (MiSik & Sykora,
1981, Birkenmajer & Wieser, 1990, Uher &
Pushkarev, 1994, lvan et al., 2006 a ini). Z metaba-
zaltov su tu pritomné valiny vysokotlako-
vo/nizkoteplotne ~ (HP/LT)  metamorfovanych
hornin facie modrych bridlic - glaukofanity. Petro-
graficka variabilita kriedovych konglomeratov
a detailnd identifikécia ich stratigrafickej pozicie
v Case a v priestore vyznamne prispievaju k paleo-
rekonStrukcii zdrojovej oblasti a tu pritomnych
geologickych procesov pocas resp. po exhumacii.

Indicie metamorfézy vo facii modrych
bridlic (HP/LT) sa vyskytuju: (1) vo forme valinov
glaukofanitov v upohlavskych  zlepencoch
v priestore od PovaZskej Bystrice po okolie obce
PodvaZie v klapskej jednotke bradového pasma
a v okoli obce Hradna v Sulovskom okne, ktoré sa
pri€lefuje k maninskej jednotke a ako (2) sucast
terigénnej zlozky vo valinoch plytkovodnych
vapencov (barém aZ cenoman, Misik & Sykora,
1981). V tejto praci sa venujeme pévodu
detritickych  HP/LT minerdlov vo valinoch
plytkovodnych karbonatov. Prevazna Cast’ lokalit,
v ktorych sa v tychto valinoch vyskytuju HP/LT
minerdly, je identicka s lokalitami vyskytu valinov
modrych bridlic (klapsk& jednotka: lokality
PodvaZie, PovaZzsky hrad a Teplicka nad Vahom.
Vyskytuju sa v3ak aj na lokalitach, kde doteraz
valiny glaukofanitov neboli zistené (maninska
jednotka: lokalita Malé Hradisko).

METODIKA

Z valtnov plytkovodnych karbonatov
spodnej kriedy v bradlovom pasme boli zhotovené
vybrusy, ktoré boli nasledne petrograficky Studo-
vane v polarizatnom mikroskope. VVzorky valunov
karbonatov, v ktorych bol mikroskopicky identifi-
kovany najvyssi podiel detritickych HP/LT

mineralov, boli rozpustené v 10% kyseline octovej.
Percentualne zastUpenie glaukofanu po odstraneni
autigénneho pyritu ojedinele dosahovalo az 47 % z
tazkej frakcie (napr. na lokalite Malé hradisko).
Detritické minerély z nerozpusteného zvysku boli
nasledne Studované a analyzované na mikrosonde.

VYSLEDKY

Podl'a Klasifikacie karbonatov (Dunham,
1962) zodpovedaju Studované valliny organo-
detritickych karbonatov grainstonom a rudstonom
(obr. 1, obr. 2). V karbonatoch boli identifi-kované
bentické foraminifery (rodu Orbitolina)
a planktonické foraminifery (rodu Hedbergella)
(obr. 1, obr. 2) Co ich stratigraficky zaraduje do
spodnej az vrchnej kriedy (barém aZ cenoman).
V karbonatoch boli identifikované aj rifotvorné
lastarniky (rudisty), Clanky echinodermat, riasy,
koraly ainé fosilie, ktoré dokladaju ich
plytkovodné prostredie sedimentécie.

Vo valinoch Kkarbonatov su pritomné
litoklasty serpentinitov, fylitov (obr. 7, obr. 8),
acidnych a mafickych vulkanitov, siliciklastickych
sedimentov  (pieskovcov a kremencov) a
karbonatov mezozoika. Z detritickych mineralov
bol vo valinoch karbonatov zisteny sodny amfibol,
paragonit, muskovit, granat, chloritoid, allanit,
spinel, rutil, vapenaty amfibol (titinovy magnezio-
hastingsit), kremen, albit, turmalin, zirkén, biotit,
chlorit a baryt. Zrnitost' vacSiny detritickych
minerélov je okolo 50 um, v pripade litoklastov az
do 100 pm. VA&CSina Klastov je ostrohrannd,
vynimkou je spravidla ovalny zirkén (obr. 4).

Sodné amfiboly zloZenim zodpovedaju
substitucnej rade glaukofan - fero-glaukofan.

Detritickd svetld sluda (obr. 3, 5, 8)
zlozenim zodpovedd kompletnej substitucnej rade
K-Na sl'td paragonitu a muskovitu. Spinely
zlozenim  [Mg4-07)F€” 0206/ Cr(04-13Al04.1404]
zodpovedaju chromit - magnezio-chromitovej sérii
(obr. 3,5, 6, 7).

191



Konferencie, sympo6zi4, seminéare — Geochémia 2014

:

i

Obr. 1 Organodetriticky  plytkovodny vépenec
s piesCitou primesou, v ktorom prevlada foraminifera
Orbitolina sp. (podlhovasté prierezy).

<5 =y w

; . A ca b
Obr. 2 Organodetriticky  plytkovodny vépenec
s piesCitou primesou: (1) foraminifera Orbitolina sp.,
(2) benticka foraminifera.

2%

s klastami
(1) glaukofanu, (2 )spinelu, (3) paragonitu, kremena
a albitu.

Obr. 3 Organodetriticky  vapenec

Studované detritické granaty mozno rozdelit’
podla variabilného zloZenia na Styri skupiny: (1)
granaty s prevahou almandinu (~ 82 mol%)
a pyropu (~ 13 mol%) s menSim podielom
grosularu (< 3,5 mol%), andraditu (< 2,1 mol%),

spessartinu (< 0,3 mol%) a uvarovitu (< 1,0 mol%).
(2) granaty s variabilnym podielom almandinu (42-
52 mol%), spessartinu (20-35 mol%), grosularu
(11-23 mol%), pyropu (2-12 mol%) a andraditu (2-
5 mol%). (3) granaty s prevahou spessartinu (~ 60
mol%) a almandinu (18-28 mol%) s mensim
podielom grosularu (~ 9 mol%), andraditu (~ 8
mol%) a pyropu (< 1 mol%). (4) granaty

s prevahou grosularu (~ 50 mol%) a andraditu
(~ 50 mol%).

v . e # .4 .
X R, a 5. 2 * . Vi
e 7 "
W ok % 3 .
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Obr. 4 Organodetriticky vapenec s ovalnymi klastami
zirkénu a s ostrohrannymi klastami kremenia a albitu.

Obr. 5 Organodetriticky vépenec s klastami (1)
spinelu, (2) allanitu, (3) paragonitu, kremenia a albitu.

DISKUSIA

Valiny plytkovodnych organodetritickych
karbonatov, ktoré sa vyskytuja v kriedovych
konglomeratoch pieninského bradlového pasma,
nam poskytuju  vyznamné informécie: (1)
o materskych horninach v zdrojovej oblasti detritu,
(2) o geotektonickom vyvoji geologickej oblasti
v ktorej vznikli a z ktorej boli nasledne exhumované
a redeponované.

Litoklasty ~vo valinoch  Studovanych
karbonatov potvrdzujd, Ze materskymi horninami
v zdrojovej oblasti detritu boli glaukofanity,
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serpentinity, HP/LT  metamorfovane fylity,

amfibolity, acidne a mafické vulkanity, pieskovce
a kremence a karbondty mezozoika starSie ako
barém.

Obr. 6 Organodetriticky vapenec s klastami (1) spinelu,
(2) turmalinu kremena a albitu.

Obr. 7 BSE obraz klastického kremena, spinelu
a litoklastu fylitu (chloritoid+kremern+Na-muskovit).

=~ B\

Obr. 8 BSE obraz klastického granatu a litoklastu
fylitu (chlorit+ Na-muskovit+kremen).

Z detritickych mineralov identifikovanych
vo valinoch, st pre metamorfézu facie modrych
bridlic (HP/LT) indexovymi mineralmi glaukofan
(obr. 3) a paragonit (obr. 5).

A

Glaukofan patri do skupiny sodnych
amfibolov (Hawthorne et al., 2012). Podl'a zloZenia
Studované sodne amfiboly patria do rady glaukofan
[[Naz(MgsAl»)Sig022(0OH),] -  fero-glaukofan
[ Naz(FesAlz)SigO22(0OH),]. Takéto amfiboly su
typické pre metabazity facie modrych bridlic, ktoré
sa vyskytuju v subdukénych zénach.

Detritickd svetld sluda podl'a nomeklatiry
Rieder et al. (1998) zodpovedd zloZzenim
kompletnej  substitutnej rade K-Na slud
(Tischendorf et al., 2007) s koncovymi clenmi
muskovit  KAIL[(OH).AISis0] a paragonit
NaAl;[(OH).AlSi3010]. Paragonit je indexovym
mineralom fylitov metamorfovanych vo fécii
modrych bridlic. PoCas exhumacie takychto fylitov
dochadza k zmene termodynamickych podmienok
z HP/LT na LP/LT, Co sa prejavuje zvySovanim
podielu draslika na Gkor sodika v paragonite (obr.
8). Takéto premeny boli pozorované v aj
sericitickych fylitoch haCavskej formacie prikrovu
Borky (Méres et al., 2009). PoCas exhumacie
metamorfitov z facie modrych bridlic (HP/LT) do
facie  zelenych  bridlic, teda do nizko-
tlakovych/nizkoteplotnych (LP/LT) podmienok,
byvaju paragonit a glaukofan transformované na
chlorit a albit.

K metamorfogénym detritickym mineralom
v Studovanych valinoch karbonatov patria aj
granaty (obr. 8). Podla zloZenia prva, druhd a tretia
skupina  granatov = pochadza z nizko-
metamorfovanych hornin (fylity). Sved¢i o tom
popri variabilnych obsahoch almandinu nizky
podiel pyropu a relativne vysoky podiel spessartinu
a grosularu. Na fylity ako jeden z petrografickych
typov materskych hornin detritickych minerélov
poukazuje aj pritomnost’ chloritoidu (obr. 7),
allanitu, kremefia, albitu, turmalinu (obr. 6),
zirkonu, biotitu a chloritu. Zrnitost” a ostrohranny
charakter detritického kremena indikuje ako mozny
aj jeho vulkanicky povod. Stvrta skupina granatov
s prevahou grosularu a andraditu pochadza zo
serpentinitov. lIdentické grandty boli opisané zo
serpentinitovych telies meliatika (Méres et al.,
2008). Na pritomnost serpentinitov v zdrojovej
oblasti detritu poukazuje aj pritomnost’ a zloZenie
spinelu. Rutil a vapenaty amfibol (titinovy
magnezio-hastingsit) pochadzaju z amfibolitov.

Geotektonicky vyvoj valunov plytkovodnych
karbonatov poukazuje a stratigraficky limituje dve
vyznamné geotektonické udalosti. Prva udalost
suvisi s exhumdciou, erdziou a redepoziciou detritu
subdukovanej a v podmienkach facie modrych
bridlic (HP/LT) metamorfovanej oceanskej kory.
V obdobi barém aZz cenoman, ked sedimentovali
plytkovodné karbonaty, boli uz metamorfity HP/LT
(glaukofanity a fylity) v zdrojovej oblasti detritu
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karbonatov. Vznik valtnov z tychto karbonatov si
vyZadoval urcity geologicky Cas na litifikéciu,
exhuméciu a redepoziciu v podobe valinov do
suCasnej stratigrafickej pozicie. Na takéto dve
tektonometamorfné udalosti poukazuju aj vysledky
datovania monazitov z fylitov haCavskej formécie
prikrovu Borka (Méres et al., 2013). Monazitovy
vek 147+17 Ma. (l.c) je interpretovany ako obdobie
exhumacie subdukovaného meliatskeho ocednu a
koreSponduje s chronoldgiou evidovanou Vo
vallnoch karbonatov. Monazitovy vek 89+18 Ma
je priradovany kolizii a hlavnej prikrovovej faze v
geologickom  vyvoji Zapadnych Karpat.
Predpokladame, Ze v tomto obdobi boli Studované
plytkovodné organodetritické karbonaty exhumo-
vané a nasledne redeponované do suCasnej
stratigrafickej pozicie.

ZAVER

Vo valunoch plytkovodnych organodetritic-
kych véapencov spodnej kriedy, ktoré sa vyskytuju
v kriedovych  konglomerdtoch  pieninského
bradlového pésma, sG pritomné litoklasty
a klastické minerély, ktoré indikuju ako materské
horniny v zdrojovej oblasti detritu glaukofanity,
HP/LT  metamorfované fylity,  serpentinity,
amfibolity, acidne a mafické vulkanity, psamitické
siliciklastické sedimenty (pieskovce, kremence)
a karbonaty starSie ako barém.

Materskymi horninami HP/LT detritickych
minerdlov (glaukofanu a paragonitu) boli s vel'kou
pravdepodobnostou glaukofanity a fylity prikrovu
Borky.

Chronoldgia vzniku valinov aich st¢asna
stratigrafickd pozicia svedcia o dvoch vyznamnych
geotektonickych udalostiach v geologickom vyvoji
Zapadnych Karpat. Prvad limituje exhuméciu
metamorfitov facie modrych bridlic pred barém.
V obdobi druhej, mladSej ako cenoman, boli
plytkovodné organodetritické karbonaty pocas
hlavnej prikrovovej fdzy v geologického vyvoja
Zapadnych Karpat exhumované a nasledne
redeponované do sucasnej stratigrafickej pozicie.

Podakovanie: Praca bola podporena
Agentlrou na podporu vyskumu avyvoja na
z&klade zmluvy APVV-0080-11 a APVV-0212-12.
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ZNIZOVANIE OBSAHU HLINIKA V ODPADOVYCH VODACH
V PRITOMNOSTI BIOSORBENTA

AlZbeta Takacoval, Milan Semerad?, Slavomir Cerfiansky?, Miroslava Smolinska®
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Uvob

Antropogénnym zdrojom znecistenia
hydrosféry je predovSetkym priemyselnd a
polnohospodarska  vyroba s finalizaciou
koncentrovaného chemického odpadu, ktory
obsahuje  Siroké spektrum anorganickych a
organickych nebezpecnych latok. Transportnymi
médiami (voda, vzduch) je prenos toxickych
prvkov distribuovany do jednotlivych zloZiek
Zivotného prostredia. Vytvara sa tak nekonciaci
prenos kontaminantu cez rastlinné spolocenstvo do
otvoreného pddno-rastlinného systému (i6nova
forma - vodorozpustna frakcia v pdédnom roztoku)
a nasledne prepojenie cez potravinovy retazec az
do organizmov Zivocichov (Warren, 1989).

METODIKA

V tejto Stadii sme sa zamerali zhodnotenie
pouZzitia sladkovodnej riasy Chlorella kessleri ako
ucinného biosorbentu v odpadovych vodach.
Biosorpné experimenty boli vykonané s redlnou
odpadovou vodou. Vstupna koncentracia hlinika
v odpadovej vode mala hodnotu 11,48 mg.I". V
priebehu Studie, kontaktnd doba bola v rozmedzi
24-144 hod., hodnota pH (5,90-6,00). Vysledna
koncentracia sledovaného kovu sa pohybovala
v intervale od 0,296 do 0,749 mg.l‘1 v zavislosti na
prediprave biosorbentu a ¢asového rozpétia.

VYSLEDKY A DISKUSIA

K pokusom biosorpcie bola pouZitad nativna
vzorka ziskana z odpadovej vody lisovne kovov.
Pred samotnym pokusom bola analyzovana
vstupnd odpadova voda. Ziskané parametre su
uvedené v tab. 1A a 1B.

"Predmet skusky

Oznacenie

vzorky H Vi odivcist' Obsah (mg1™)

2 P (mSm’) 0, NH, NO; S~ PO  Femolov CHSK
Vsupné a4 238 P 1275 121 604 014 | 0068 7400
odnoty 6
Detekény
limit 3 30 5 005 <05 <0.1 <0,03 <0.02 <5
metody
Najvyssia
pripustna  6-8.5 110 =] 1 3 0.02 n.d. 0,02 35

hodnota’

* Najvyssia pripustna hodnota podl'a Nariadenia vlady ¢. 296/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. 25. méja 2010.

n.d. — nedefinovany rionsmy limit

Tab. 1A Namerané hodnoty vstupnej odpadovej vody

Koncentracia kovov (mg.l’l)

Al As Mn EC Ni Zn Cd Pb
Vstupné hodnoty 1148 0,01 <0.01 593 <002 <0,013 <0.002 0,03
Detekény limit <0,05 <005 <001 <001 =<0,02 <001 <0002 <003

metédy

Najvyssia pripustna
hodnota

* Najvyssia pripusta hodnota podla Nariadenia vlady ¢. 296/2010 Z. z., ktorym sa ustanovujit
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. 25. méja 2010

020 0,0075 03 2 0.02 0,35 0.09  0,0072

Tab. 1B Namerané hodnoty vstupnej odpadovej vody

V  ziskanom filtrate bola atémovou
absorpnou  analyzou  stanovena  zvySkova
koncentracia hlinika. Sorpcia (q) bola vypocitand
na zaklade vieobecného vztahu:

q (mg/g) = V(Co—cn) /S

kde c, [mg/l] aca[mg/l] su vstupna a zvySkova
(rovnovazna) koncentracia kovu, V [I] je objem
roztoku a S [g] je hmotnost’ pouzitého biosorbentu.
Namerané hodnoty Specifickej sorpcie pre hlinik st
uvedené v tab. 2.

Cas biosorpeie Cas biosorpeie

Podmienky sorpcie

24h. 144 h.
Charakterizacia Koncentracia ot 0
sortbentu biomasy 1(meg’) q(mge’)
Biomasa bez 02¢l" 0,79 0,79
predupravy 05gl” 0,34 032
Dezintegrovana 02¢gl” 0,85 0,77
biomasa 05al” 0,30 0,32
Tab. 2 Namerané hodnoty Specifickej sorpcie
v nativnej vzorke pre hlinik
V pripade, ak sme pouZili vysSiu
koncentraciu biomasy sU hodnoty sorpéného

koeficientu niZSie. Vysvetlenie je v nedokonalej
separacii biomasy a vody, to znamena existenciu
tzv. tretej fazy, Ulomkov bunkovych stien,
a réznych inych bunkovych artefaktov, koloidov
a inych latok, ktoré sa uvolfiuju z biomasy do
vodnej fazy (dezintegrovana bunkové stena). Tato
experimentdlna chyba v pripade sorpnych
experimentov narasta pri  vy3Sich pomeroch
biomasa/voda, ked sa podiel tretej fazy zvysSuje.
(Staples a Geiselmann, 1988; Horzempa a Toro,
1983). V naSom pripade je okrem ulomkov
z dezintengrovanej bunkovej steny problematicka
aj pritomnost” sulfidov v nadmernej koncentracii
(60,4 mg.I') vo vstupnej vode. Pritomnost
sulfidovych i6nov a ich schopnost’ viazat kovy

195



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2014

v prirode je typickd pre niektoré kvasinkové
kultary, v pripade riasovych kultar je menej znama.
Aviak  experimentadlny  dbkaz  sulfidového
metabolizmu bol pozorovany u morskych rias
Skeletonema costatum a Tetraselmis suecica. Tieto
riasy viazu kovy vo forme komplexov, pricom
najpravdepodobnejSie su chalatové Struktdry, alebo
nerozpustné soli v cytoplazme (Perales-Vela a kol.,
2006). Okrem poklesu koncentracie hlinika vo
vzorke sme sledovali aj Ubytok sulfidov (tab. 3).

Vystupna koncentrécia

Koncentracia v sm}n;é\
po 144 hodin Sz(mg.l’l)

biomasy koncentracia
(9] s (mgl™)
Biomasa bez 0.5 60.4 13.87
predupravy

Dekantovana biomasa 0.5 60.4 12.56

Charakterizacia
sorbentu

Tab. 3 Namerané hodnoty sulfidov v priebehu srorpcie

Pre hodnotenie sulfidov sme wvyuZili
potenciometrické stanovenie pomocou striebornej
elektrody 60404100 (Titroprocesor 682,
Svajciarsko). Detekény limit metody 0,1mg.I"%.V
ramci  hodnotenia  kvality povrchovej vody
(Nariadenie vlady €. 269/2010 Z.z.) je limitna
hodnota pre sulfidy 0,02 mg.I™". Pogas sorpcie
biosorbentom pochadzajacim z biomasy vsak
zmeny hodnoty pH neboli velmi vyrazné,
pohybovali sa medzi 5,90 — 6,00. Pravdepodobne
teda pocas sorpcie hlinika na biosorbent pripraveny
zo suchej kultary, sa hlinik fixoval fyzikalno —
chemicky na povrchu biosorbentu, alebo prebehla
ibnova vymena za iny ion z povrchu biomasy ako
proton. Nemozno vSak uplne vylGCit' ani zréZanie
sposobené zostatkovou €innost'ou enzymov.

Hlavny atak v biosorbente je sUstredeny na
bunkovl stenu. Bunkova stena mikroorganizmov
pozostdva z polysacharidov a glykoproteinov
(glukany, glukozamin, manany, chitin, chitosan,
algindt). Tato pomerne poCetnd  skupina
polymérnych latok je bohatym zdrojom rbznych
funkénych  skupin  (karboxylové = ~COOH,
hydroxylové ~OH, sulfhydrylové ~SH, fosfatové
“PO4*", aminoskupiny "NH,"), ktoré zodpovedaju
za vézbu Kkontaminantov. Vo vSeobecnosti sa
nachadza biologicky material v prostredi ako
zaporne nabity (Cerfiansky, 2006).

ZAVER

VyuZzitim sorbentu pripraveného zo suchej
kultary Chlorella  kessleri  G¢innost”  sorpcie
dosiahla pre hlinik hodnoty v rozmedzi 73 — 77 %
po 24 hodinach s ouZitim dezintegrovanych
buniek, v porovnani s dobou sorpcie 144 hodin (66
— 74 %). Predizenie doby sorpcie nemalo zasadny

vplyv, prave naopak hodnota v pripade
dezintegrovanej riasy po 144 hodinach bola niZSia
(66 %). VysSia koncentracia biomasy (cca rozdiel
dvojnasobny z 0,2 na 0,5 g.I'Y) nezvysila sorpény
koeficient, ktory sa pohyboval v hodnotach 0,30 -
0,35 mg.g™ pre hlinik. Stbezne sme v pripade
biomasy sledovali aj uUbytok sulfidov, ktory
z hladiska vstupnej koncentracie predstavoval
vySSie  prekroCenie  limitnej  hodnoty  ako
analyzovany  parameter  hlinik.  Bioproces
s vyuZzitim biomasy z rias Chlorela kessleri znizil
koncentraciu  sulfidu v  odpadovej  vode
s ucinnostou 79 %. Pomerne dolezité zistenie, Ze
vzhladom na biochemickd schopnost’ rias viazat
kovy, €i uz v pripade Zivych buniek alebo
metabolicky Ciastkovo mftvych, vytvara sa systém
s vlastnymi ekologickymi vztahmi a interakciami
medzi organizmami vo vodnom prostredi. Neustale
zvySovanie hladiny kovov v prostredi ovplyviuja
fyziologické a biochemické procesy v riasach, ¢o
ma neZiaduce UCinky na bunkové delenie, rast,
fotosyntézu, dychanie a degenerdciu hlavnych
bunkovych organel. Pre praktické vyuZitie
biosorpEného systému odport¢ame pouZit’ suchd,
metabolicky neaktivnu kulturu rias.
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INTRODUCTION

Manganese oxides are often tested for
chemical stabilization of metals and metalloids in
polluted soils mainly due to their sorption potential,
which leads to a decrease in contaminant mobility
and bioavailability (Bagherifam et al., 2014).
A novel amourphous manganese oxide (AMO) was
tested as a new sorbent for metals and its sorption
efficiency was found to be comparable with that of
birnessite (Della Puppa et al., 2013). The aim of
this paper is to determine the pH-dependent
leaching of inorganic contaminants from an AMO-
amended smelter-polluted agricultural soil.

MATERIALS AND METHODS

AMO was synthetised according to the
methodology of Ching et al. (1997) used for
birnessite synthesis, but without the heating step
(desribed in Ettler et al., 2014). An agricultural soil
polluted by emissions from Pb smelter located near
PFibram was used as a model soil (Pb 1100 ppm,
Zn 294 ppm, As 118 ppm, Sb 48.9 ppm, Cu 34.9
ppm, Cd 4.98 ppm). The soil was amended by
AMO - 50 g of soil and 1 g AMO was placed to
100-ml PE bottle. The soil was homogenized by
mixing and rewetted to 30% of the water-holding
capacity (WHC) using deionized water every 2
weeks. The soils were incubated for 2 and 6
months. The experiment was conducted in
duplicate with procedural blanks (soil without
AMO amendment).

pH-static leaching test described in the
European standard CEN/TS 14997 was performed
on the original soil and soil with AMO incubated
for 2 and 6 months. The bulk concentrations of
major elements (Ca, K, Na, P, S, Si) in the
leachates were determined by inductively coupled
plasma optical emission spectrometry (ICP-OES;
ThermoScientific iICAP 6500 radial, UK), trace

metals and metaloids (Al, As, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn,
Pb, Sb, Zn) were measured using ICP-MS
(ThermoScientific Xseriesll, USA). The alkalinity
of the samples with pH > 4.5 was measured by
back titration (0.05 M HCI) using a Schott
TitroLine Easy automatic titrator  (Schott
Instruments GmbH, Germany). Leachates were
also analyzed for dissolved organic carbon (DOC)
using a Shimadzu TOC-LCPH/CPN analyzer
(Shimadzu Co., Japan).

RESULTS AND DISCUSSION

Stability of AMO was influenced by the time
of incubation in the soils. Less Mn was leached
from the samples incubated for 6 months
comparing to 2 months of incubation. Despite the
fact that a relatively high proportion of AMO from
the amended soil dissolved at pH 3 (41.3% after 2
months, 35.4% after 6 months), the AMO
dissolution was significantly lower at pH > 5 (0.2-
9.0% after 2 months, 0.1-5.9% after 6 months).
Natural pH of samples was determined during
ANC/BNC measurements. The soils with AMO
amendment showed higher natural pH (pH 6.6 after
2 months of incubation and 6.2 after 6 months)
than in the original soil (pH 5.8).

Figure 1 shows the pH-dependent releases of
selected contaminants from the amended soils
incubated for 2 and 6 months and comparisons with
the original soils. A decrease in the leaching after
AMO amendment was observed for measured
contaminants with exception of Cd and Zn.
Increased time of incubation generally further
decreased the leaching of the metal(loid)s under
acidic conditions, but not under neutral and slightly
alkaline conditions. The overall decrease in the
leaching of contaminants expressed as % of the
control (unamended) soil was as follows: As (20-
60%), Cu (35-85%), Pb (7-100% [not efficient for
pH values in the range 5-7]) and Sb (11-45%). The
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pH-dependent DOC leaching exhibited a U-shaped
curve for the original soil and both incubations.
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Fig. 1 The pH-static leaching of selected contaminants from the original soil and soils amended with AMO.

CONCLUSIONS

Amorphous manganese oxide (AMO) was
used as an amendment for a Pb smelter polluted
agricultural soil and the pH-dependent stability of
the treatments was evaluated after 2 and 6 months
of incubation in the pH range 3 — 8. The pH-static
experiments indicated that no effect of the AMO
treatment was observed for Cd and Zn, whereas the
leaching of other contaminants (As, Cu, Pb, Sb)
decreased significantly compared to the original
soil. The remediation efficiency was more
pronounced under acidic conditions and the time of
incubation generally led to increased retention of
the studied contaminants. Its effects on the
bioavailable concentrations of metal(loid)s and its
applications in field experiments need to be studied
furher.
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Uvob
Perlit je wvyznamna nerudna surovina
s unikdtnymi vlastnostami. Perlit je acidne

vulkanické (ryolitové alebo ryodacitove) sklo s
obsahom vody od 1 do 5 %. NajvécSie priemyselné
vyuzitie vulkanického skla je v podobe
expandovaného perlitu. Ten vznikd pri rychlom
zahriati mletého prirodného perlitu pri teplote 600-
1200 °C (Salat a Ongakova, 1964; 600-900 °C,
Barker a Santini, 2006). Expandovany perlit mozno
charakterizovat' ako svetlé az biele granulované
napenené sklo s extrémne nizkou hustotou a
vel’kym mernym povrchom. Pre tieto vlastnosti sa
vyuZziva predovietkym v stavebnictve, pri ochrane
Zivotného prostredia i v zdhradnictve. Na
Slovensku sa nachadza v ekonomicky zaujimavych
akumul&ciach, ale jeho vyuZivanie zaostava za jeho
potencialom.

Jediné dlhodobo taZené loZisko perlitu na
Slovensku je pri Lehdtke pod Brehmi. Na jeho
priemyselni vyuzitelnost' poukazal J. Salat uz v
patdesiatych rokoch (Salat a OnGakova, 1964).
Nésledne bol realizovany geologicky prieskum
(Befio a Ocends, 1962), na zaklade ktorého bola
zahdjend tazba loziska. Prvotné vysledky
charakterizovali lozisko ako  akumulaciu
perlitickych tufobrekcii a tufitickych brekcii v
susedstve  extruzivneho  ryolitového  telesa
Szabdovej skaly (Slavik et al., 1967). Lexa (1971)
reinterpretovali tufobrekcie ako hyaloklastitové
brekcie a predpokladali vyvoj perlitov v kontakte s
vodnym prostredim Ziarskej kotliny. DIhorotna
tazba spristupnila pozorovaniu vnatornejSie Casti
loziska. Nova paleovulkanickd interpretacia
nasvedCuje na diametrdlne iné podmienky vyvoja
perlitickych brekcii ako sa predpokladalo (Lexa a
Postekovd, 2012). Freatomagmatické pyroklastika
v podlozi perlitickych brekcii loZiska poukazuju na
terestricky vyvoj vulkanického centra s inicialnym
vznikom maaru, ktory bol n&sledne priestorom
extruzie ryolitov a perlitickych brekcii. Brekcie su
prevazne chaotické, hrubé az blokove, tvorené
prevazne sivym perlitom, v mensej miere tmavym

perlitom, respektive svetlejSim mierne porovitym
perlitom. Brekcie lokalne prechadzaju do tmavsich
partii s menSim zastUpenim matrixu, naznacujuc
prechod ku koherentnej facii lavovych pradov
s niz§im stupfom perlitiz&cie. Perlitizacia zrejme
prebehla v podpovrchovych podmienkach pred
extriziou materidlu na povrch. Nehomogenita
suroviny reflektuje dynamiku procesov
s variabilnym stupfiom perlitiz&cie materiélu.

Kvalitativne parametre surového perlitu
ovplyviiuje najma obsah perlitovej vody, jej vazby
a z toho vyplyvajuce podmienky jej uvol'iovania v
priebehu zohrievania. Snahou predkladaného
prispevku je prezentovat pociatotné vysledky
podrobnej charakterizacie perlitu po priblizne 30-
roCnej prestavke takéhoto Stadia (napr. Capkova,
1975; Kraus et al., 1980; Zuberec et al., 1980).

METODIKA

Vybrané bodové vzorky perlitického skla
z lomu loziska Lehdtka pod Brehmi a jeho okolia
boli Studované optickou mikroskopiou pre
stanovenie  textlry, porovitosti a  urCenie
kryStalickych  faz. Rtg. praskovd difrakcia
celohorninovych vzoriek s vloZzenym vnatornym
Standardom  AlbO3 bola  realizovand na
difraktometri Philips PW 1710 s cielom stanovit’
podiel krystalickych faz. 1C spektra v blizkej
a strednej oblasti boli namerané na spektrometri
Nicolet 6700 FTIR Thermo Scientific za G¢elom
charakterizacie vody v perlite. Rovnako tak aj
termalna analyza na pristroji STA 449 F1 Jupiter
(Netzch Geratebau GmbH). Expandaciu mletého
perlitu sme simulovali v muflovej peci pri teplotach
800-1000°C. Pouzili sme frakciu Z2, oznacenie LB
MINERALS pre frakciu s dominanciou frakcie od
0,5 po 1,5 mm.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zé&klade terénneho a makroskopického
pozorovania boli vyclenené tri zakladné typy
fragmentov perlitickych brekcii: svetlo sivé silne
porovité, sivé porovité atmavo sivé masivne
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perlitické sklo. Nie zriedkavym javom je
pritomnost’  fluidalnej textary so striedanim
svetlejSich atmavsich péaskov perlitického skla.
Opticka  mikroskopia  preukazala variabilnG

pritomnost’ silno pretiahnutych mikroporov, ¢o
poukazuje na ich endogénny pdvod pred procesom
perlitizacie. Ojedinele bolo mozné najst’ fragmenty
tmavého az Ccierneho ,smolkového* skla s
lastirnatym lomom, ktorych forma poukazuje na
oddelenie este v plastickom stave.

Vysledky z rtg. praSkovej difrakcie neukézali
Ziadny rozdiel medzi tromi typmi sledovanych
perlitickych ~ fragmentov.  Priemerny  obsah
vulkanického skla v 12 sledovanych vzorkach bol
94,2 hm.% (96,9-91,7 hm.%). ZvySok bol tvoreny
kryStalickymi fazami, predov3etkym plagioklasom,
biotitom, kremefom a K-zivcom, ktoré v skle
vystupuju ako vyrastlice. Pritomnost’ okolo 6 hm.%
kryStalickych faz je wvsulade zo zisteniami
predolych prac a nemalo by vyznamne zniZovat
kvalitu expandovaného perlitu (Capkova, 1975).
Tmavé ,,smolkové” sklo malo vyznamne nizsi
obsah wulkanického skla, necelych 81 hm.%.
Okrem malého mnozstva K-Zivca, kremena a sl’ud
obsahuje az 14 hm.% pyroxenu.

IC spektra sledovanych perlitickych skiel su
takmer identické, liSia sa len mierne rozdielnou
intenzitou  pasov  reprezentujlcich  valencné
a deformacné vibracie H.O. To koreluje s mierne
odliSnym obsahom vody podla termickej analyzy.
Strata  perlitovej (molekulovej) vody sa
v Studovanych vzork&ch pohybuje od 3 do 4,5
hm.%. a prebieha od 190 do 600 °C. Nové merania
su v zhode s predoSlymi (Capkové, 1975, Kraus et
al., 1980, Kopin, 2005).

V tmavom ,smolkovom®“ skle neboli
pomocou IC spektier v blizkej oblasti namerané
Ziadne Strukturne OH-vazby ani molekulova voda.
Nulovl stratu hmotnosti potvrdila aj terméalna
analyza. Nejedna sa teda o smolkové sklo, ktoré ma
od 6 do 10 hm.% vody. Matny lesk ho odliSuje od
typického  obsididnu.  Pritomnost’  pyroxénu
poukazuje na mozné bazickejsie zlozZenie.

Jednoduchy test expandacie perlitu ukazal,
Zze knajvyznamnejSim  objemovym  zmendm
dochddza predovSetkym v prvych desiatkach
sekdnd po vystaveni mletého perlitu teplote 900
a 950 °C. Pri dIhich ¢asoch expandacia klesa. Test
v muflovej peci viak dokézal zvaCsit' objem perlitu
maximalne len dvojnasobne. PriCom komercne
expanduje mnohonasobne viac, az 20-nésobne.
Preto tento experiment bude treba nahradit’ inym,
ktory lepSie simuluje redlne podmienky, kde sa
Castice perlitu vznaSaju v hordcom médiu (Barker a
Santini, 2006).

ZAVER

Tri farebne atextirne rozdielne typy
fragmentov perlitickej brekcie z loZiska Lehotka
pod Brehmi  sG  porovnatelné  obsahom
vulkanického skla, krystalickych faz a vody.
DoterajSie pozorovania poukazuju na to, Ze
hlavnym faktorom rozdielnej farebnosti skla je
porovitost'. Svetlé st poérovitejSie, tmavo sivé bez
porovitosti. Do budicna chceme otestovat’ vplyv
porovitosti na expandaciu perlitu. Ojedinelé Cierne
sklo s lasturnatym lomom a matnym leskom je
pravdepodobne suché primarne bazickejSie sklo so
zvySenym obsahom pyroxénu.

Podakovanie: Praca bola podporena
Agentlrou na podporu vyskumu a vyvoja na
zaklade zmluvy €. APVV-0339-12 a projektom
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Uvob

Porfyrové loziskd su vyznamnym svetovym
zdrojom Cu, Mo, Au, Sn, W, Re (Silitoe, 2000;
Seedorf et al., 2005; Sinclair, 2007). LoZisko Biely
vrch patri k novym typom Au-porfyrovej
mineralizcie s vynimocne nizkym pomerom
Cu/Au. Lozisko m& vyznamny ekonomicky
potencial (34 t Au pri 0,8g/t). LoZisko sa nachadza
v centrélnej z6ne stredno-miocénneho andezito-
veho stratovulkanu Javorie, vo vychodnej Casti
stredoslovenskych neovulkanitov (Lexa et al, 2007;
Hanes et al., 2010; Kodéra et al., 2010, 2014).

Velkost' zlatiniek v Au-porfyrovom loZisku
Biely vrch dosahuje v&¢Sinou 1 - 10 ym. Pre tento
typ loZisk sa vo svete pouziva metdda hromadného
lhovania s kyanizaciou (tzv. ,,heap leaching“),
ktora je v sucCasnosti metddou zaradenou do
kategorie BAT (Best Available Technology -
najlepSie dostupna technoldgia, Zanbak, 2012)
a pre dané lozisko je jedinou moZnou pouZzitel'nou
technoldgiou.

Spolo¢nost’ EMED vyclenila 4
technologické typy rad pre urCenie vytaznosti Au
z rudy. Ako primarnu rudu vyclenila zmes hornin
postihnutych  K-metasomat6zou,  biotitizaciou
a strednou argilizaciou s illit/smektitom. Na loZisku
Biely vrch predstavuje priblizne 11 % bilan¢nych
zédsob rudy. Bielosiva argilitizovand ruda bola
definovana ako hornina postihnuta premenou typu
pokroCilej argilizicie, ktora tvori subvertikélne
telesd klinovitého aZ lievikovitého tvaru pozdiz
tektonickych porach. Bolo vypocitané, Ze tvori
66%  bilancnych  zdsob.  Oxidovand ruda
predstavuje pripovrchovi zonu loZiska s prevahou
ilov a premenlivym obsahom Fe oxidov a obsahuje
11 % bilan¢nych zéasob. Pre potreby vypoctu zasob
bol vycleneny zmieSany (prechodny) typ rudy.
Definovany bol ako Ciasto€ne oxidovana primarna
ruda lokalne postihnutd  pokrocilou alebo
hypergénnou argilitizaciou.  Vrchnd  hranicu
zmieSaného typu rudy tvori priblizne Groven,
v ktorej sa objavuje pyrit a jej spodnd hranicu
UpIné  vymiznutie sekundarnych Fe oxidov
(nepublikované Udaje EMED Mining, Ltd.; AMC,

2010).  Technologické  skusky  kyanidovym
lGhovanim troch rozli€nych zrnitostnych frakcii
(<25 mm, <12,5 mm, <6,3 mm) vsetkych Styroch
technologickych typov rad poukézali na rozdielnu
vytaznost. Argilizovana a oxidicka ruda mala
vytaznost' od 81 po 90 % po 10 dfiovom teste,
zatial' o primarna a zmieSana ruda 41 az 69 %
(AMC, 2010). Ciel'om predkladanej prace bolo
Studovat’ vztah mineralogického zloZenia, najma
ilovych minerélov, na vytaznost’ Au.

METODIKA

Na Stadium boli pouzité vzorky z vrtnych
jadier zo skladu spolocnosti EMED Mining, Ltd.
Odobralo sa 17 vzoriek zo zvyskov vrtnych jadier,
k dispozicii bola minimalne ¥ jadra, s identickou
metrdZzov  vzoriek, ktoré boli pouZité na
technologicky test vytaznosti Au.

Vzorky boli charakterizované optickou
mikroskopiou a rtg. praskovou difrakciou (XRD).
Celohorninové vzorky pre XRD kvantitativnu
analyzu boli pripravené podla Srodona et al. (2001)
a Eberla (2003). Rtg. analyzy boli vykonané na
difraktometri Philips PW 1710. Kvantitativna
analyza bola realizovana programom RockJock 11
(Eberl, 2003; Uhlik et al., 2012). Pre XRD boli
pripravené aj ilové frakcie sytené Ca pod 2 um
(sedimentéciou) a pod 0,2 um (centrifugovanim).
Analyzované boli orientované preparaty vzoriek
suSenych na vzduchu a sytenych etylénglykolom
(EG).

Optickda mikroskopia a rtg. difrakcia boli
doplnené o Stadium elektronovym  mikro-
analyzatorom. Obrazy v odrazenych elektronoch a
EDS identifikacia miner&lov boli realizované na
pristroji CAMECA SX-100 na SGUDS v
Bratislave.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Celohorninova charakteristika

Pat'" vzoriek primarneho typu rudy je
makroskopicky pomerne variabilnych. Nachadzaju
sa medzi nimi tmavy, sivy i svetlo sivo-zeleny az
okrovo sfarbeny premeneny porfyr s réznou
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poCetnostou Ziliek. Zilky s rézne hrubé a mali aj
odlidnu vypli (kremen, kremen s magnetitom, ilové
minerdly). Porfyrickd Struktira je pomerne
zachovana. Vyrastlice Zivcov su niekedy relativne
zachované, inokedy nahradzované ilovymi
minerdlmi. XRD analyza potvrdila variabilny
obsah Zivcov od 1 po takmer 41 hm. % (tab. 1). Pri
vafsom mnozZstve Zivcov  prevladaju  Ca-
plagioklasy, ak je obsah Zivcov len par percent sd
to len K-Zivce. Zilovych mineralov prevladaja
dioktaedrické 2:1 vrstevnaté minerdly (2:1 diokt).
OdliSenie illitu (muskovitu), zmieSanovrstevnatého
illit-smektitu  (1-S) asmektitu je VvA&cSinou
problematické pri kvantitativnej analyze pomocou
programu RockJockll, preto uvadzame tieto
minerdly sumarne ako 2:1 diokt. Z vrstevnatych
mineralov je vyznamnejSie zastupeny aj chlorit,
biotitu je vyrazne menej. Kaolinit v primarnych
rudach chyba (tab. 1).

3 vzorky vybrané ako argilitizovand ruda
predstavuju  bielosivd  kompaktnd  horninu
s bezproblémovou moznostou rypat kladivom.
Ojedinele obsahuju biele Zilky a malé klasty ilu.
Dominantné su tu dva minerély kremen a kaolinit.
Kaolinitu je od 35 do 60 hm.%, v dvoch vzorkach
je okolo 10 hm.% dickitu (tab. 1) — tieZ mineralu so
skupiny kaolinitu. T&to mineralna asociécia
doplnena malym mnozstvom pyrofylitu umoZfiuje
tento technologicky typ rudy oznacit' ako produkt
pokroCilej argilitizacie (JanoSik et al., 2012).
Vynimkou je vzorka DVE-30 69,4 m, ktord bola
odobrana len 40 cm od typickej argilitizovanej
rudy, zo zony kde sa viackrat striedali dva typy
alteracie. UZ makroskopicky sa liSila. Bola tmava
s drobnymi Ciernymi klastami a tmavozelenymi
vacsimi klastami 3-4 cm velkymi. Kaolinitu bolo
vel'mi mélo. Hlavnymi vrstevnatymi silikdtmi boli
2:1 diokt, biotit a chlorit (tab. 1), preto sme ju
vyradili z tohto typu rudy.

3 vzorky z oxidickej rudy predstavovali tiez
relativne homogénne vzorky. Boli to Zlto az
hnedasté ilovité horniny z hypergénnej zony.
Z mineralov dominoval kremen a kaolinit, v jednej
sa objavilo vyznamnejSie mnoZstov 2:1 diokt
a biotitu (tab. 1). XRD analyza identifikovala len
stopy Fe oxidov.

5 vzoriek patriacich do prechodného typu
rudy bolo makroskopicky podobnych primarnej
rude, ale s pritomnost'ou sekundarnych Fe oxidov,
okrové polohy. Obsah kremena sa pohyboval
podobne ako v ostatnych typoch rad od 30 do 58
hm.%, popritom prechodny typ neobsahoval
takmer Ziadny Zivec. Zivce boli premenené na
vrstevnaté silikdty. Tie vystupovali v reliktoch
vyrastlic, v tenkych Zilkach alebo boli rozstrisené
v matrixe. S pohladu pritomnosti vrstevnatych

silikdtov bol tento typ najviac rozmanity. V troch
vzorkdch bol obsah 2:1 diokt aj biotitu cez 20
hm. % a kaolinitu len do 10 hm.%. V dvoch
zvySnych dominoval kaolinit (okolo 20 hm.%)
s nizsim obsahom 2:1 diokt a bez biotitu. Chlorit
pri prechodnom type rudy nebol zisteny, alebo ho
bolo mélo (tab. 1). Prechodny typ rudy podl'a XRD
analyzy obsahoval v niektorych pripadoch zvy3ené
mnoZstvo minerdlov, ktoré eSte neboli spomenuté:
goethit do 8 hm.%, magnetit do 5 hm.%, turmalin
do 3 hm.%.

Technologické typy rad je mozné rozdelit’ na
dve podskupiny podla obsahu ilovych minerélov.
Argilitizovana a oxidicka ruda ma dominantny
obsah mineralov skupiny kaolinitu a primarna a
zmieSana (prechodnd) ruda obsahuju predovsetkym
2:1 dioktaedrické ilové minerdly. Tieto dve
podskupiny mali aj rozdielnu vytaznost. Kaolinit
neovplyvnil negativne vytaznost Au, zatial' o
rudy s 2:1 diokt mali zniZzend vytaznost’ (obr. 1).

100
B vytazitelnost Au
@ Kaolinitova sk.
O sum 2:1 diokt

80 1—

60

%

40 +

20 ~

0 - T [ ] T
Primarna Prechodna Oxidicka Argilitizovana
ruda ruda ruda ruda

Obr. 1 Pozitivna korelacia obsahu mineralov

kaolinitovej skupiny s vytaZitel'nost'ou Au a negativna
korelécia vytazitel'nosti a obsahu dioktaedrickych 2:1
vrstevnatych silikatov (2:1 diokt). Pouzil sa priemerny
obsah menovanych skupin f{lovych  minerélov
v Studovanych vzorkach.

Charakteristika ilovej frakcie

llovd frakcia potvrdila dominantny podiel
kaolinitu v argilitizovanaj  a oxidickej  rude.
Separécia ilovej frakcie bola vSak robend hlavne
pre rozliSenie 2:1 diokt faz.

V primarnej rude dominoval I-S
s usporiadanim R1 apodielom expandujucich
smektitovych medzivrstiev  25-40%. Illit bol
zastipeny v men3ej miere. Vyznamny podiel
v ilovej frakcii mal aj Fe-chlorit.

V prechodnej rude boli identifikované
kaolinit aillit ako hlavné ilové mineraly. Len
v jednej vzorke bol vyznamnejSi obsah I-S
s uporiadanim RO a 55 % podielom expandujucich
smektitovych medzivrstiev.
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Primarnaruda Oxidicka ruda

Argilitova ruda ZmieSana ruda

DVE 31
232.6

DVE 311 DVE 301 DVE-30
264 104.6 119

DVE-30
183

DVE | DVE-30
309.1 13.8

DVE 28

8.4

DVE-30
69.8

DVE 30| DVE 41
69.4 107.7

DVE 41
107.3

DVE-28
31.2

DVE-28| DVE-30| DVE-31
32.2 36.8 102.3

DVE-31
103.3

Kremen 45 31 30 44 50 67 45.7

40

35.6 37 52 24.5 325 34 35 52 57.6

Zivce 1 25 40.6 4 0

0

0.4 0.8 0.2 0 1 0

Biotit 1 1 6 1

6.4

18 23.5 21

0 0 0.1 0

w

Kaolinitova sk. 1

315

60 4 69.5 9 3 22 16.8

2:1 diokt 32.5 28.5 9.5 29

17.5

35 24 0 28 29 10.5 11.5

Chlority 16 9.5 8 15

0

0 12 0 0 0 0

N|o|o

Ostatné 4.5 5 5.8 7

4.6

0.5 4.2 5.8 7 11 15.5 14.1

Tab. 1 ZjednoduSené mineralogické zlozZenie 4 technologickych typov rid z kvantitativnej XRD analyzy.

V ostatnych Studovanych vzorkach prechodnej
rudy boli identifikované smektit alebom I-S
s usporiadanim RO alebo R1 v malom mnoZstve.

Stadium ilovej frakcie poukazalo na fakt, Ze
problematickd vytaznost' nie je korelovatel'na len
s obsahom 2:1 diokt, ale predovSetkym s obsahom
expandujucich faz, ktoré do tejto skupiny patria.
Jednd sa predovsetkym o I-S s usporiadanim R1
a CiastoCne RO.

ZAVER

VSetky Styri Studované technologické typy
rud maju vyznamny obsah ilovych mineralov od 17
do 70 %, priemerne 42 hm. %. Ich vplyv na Gpravu
pri ziskavani Au zavisi od typu a charakteru
ilovych  minerélov. Argilitizovand  (pokrocila
argilitizacia je dominantnou premenou) a oxidicka
ruda obsahuje predovsetkym kaolinit a maly az
nulovy obsah expandujucich 2:1 dioktaedrickych
ilovych mineralov. Tato mineralna asociacia neméa
negativny vplyv na extrakciu Au. Primarna
a prechodnd ruda maju opacny pomer dvoch
uvedenych skupin. Kaolinit u priméarnej rudy
chyba. Prevlada skupina 2:1 dioktaedrickych
ilovych minerdlov so zmieSanovrstevnatym illit-
smektitom a illitom. Préave pritomnost’
expandujucich faz 1-S a Ciastone smektitu
negativne koreluje s vytaznost'ou Au.

Podakovanie: Praca bola podporena
Agentlrou na podporu vyskumu a vyvoja na
zaklade zmluvy ¢. APVV-0537-10 a firmou EMED
Mining, Ltd.
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HETEROTROFNE LUHOVANIE A JEHO VPLYV NA UVOLNOVANIE
POTENCIALNE TOXICKYCH PRVKOV Z TUHYCH FAZ

Martin Urik!, Marek Kolen¢ik?, Barbora Milova!, Marek Bujdos!
Marcel Miglierini, Marin Senila?, Peter Matus!

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Ustav laboratérneho vyskumu geomaterialov,
Mlynskéa dolina, 842 15 Bratislava, urik@fns.uniba.sk
2INCDO-INOE 2000, Research Institute for Analytical Instrumentation, ICIA, 67 Donath, 400293, Cluj-Napoca,
Rumunsko

Uvob

Mikrobialne lahovanie tuhych faz (extrakcia
z tuhej fazy) je prirodzenym procesom s troma
dominantnymi  mechanizmami -  acidolyza,
komplexolyza a redoxolyza (Krebs et al., 1997).
Mikroorganizmy lGhuju kovy alebo polokovy
z tuhych faz (1) biologicky indukovanou syntézou
anorganickych alebo organickych kyselin, resp.
proténov vodika a (2) exkréciou redoxne aktivnych
latok alebo (3) organickych aanorganickych
ligandov (obr. 1).

V pripade vysSich, eukaryotickych mikro-
organizmov, vratane mikroskopickych vlaknitych
hab, je zpohladu mobility prvkov v prostredi
zaujimavé tzv. heterotrofné ldhovanie. To, na
rozdiel od autotrofného lihovania, nepredstavuje
priamy energeticky zisk pre organizmus, resp. nie
je sucast'ou jeho primarneho metabolizmu (Urik et
al., 2013).
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Obr. 1 Schéma uvolfovania katiénov kovov
zpovrchov pddnych cCastic aminerdlov Ucinkom
kyslych vodikov a organickych kyselin produkovanych
mikroskopickou vlaknitou hubov (Kolencik et al.
2014).

Z hladiska vyznamu pre organizmus je
heterotrofné lthovanie konkuren¢nou vyhodou
v prostrediach s nizkou  biodostupnost'ou
minerdlnych Zivin (Magnuson a Lasure 2004).
Zaroven vsak, a to predovietkym v doésledku
produkcie kyslych metabolitov s chelatacnymi
vlastnostami (Kubicek et al., 2011), dochadza aj

k uvol'fiovaniu potenciélne toxickych a inych
rizikovych latok (KolencCik et al. 2013; Urik et al.
2014).

Cielom tohto prispevku je vyhodnotit
lGhovanie arzénu viazaného v XRD-amorfnych
forméach oxyhydroxidov Zeleza (obr. 2) ucinkom
extracelularnych  metabolitov  mikroskopickej
vlaknitej huby Aspergillus niger.

METODIKA

Druh mikroskopickej vlaknitej huby A. niger
bol ziskany zo zbierky Mykologického laboratéria
Slovenskej zdravotnickej univerzity. Suspenziou
spor pripravenej zo 14-diovej kultdry sme
inokulovali 40 mL Zivného média podla
Sabourauda  (HiMedia, India) s 05g
oxyhydroxidov  Zeleza  (FeOOH)  ziskanych
alkalickym vyzrazanim z roztoku FeCls a 90 mg.L™*
As(lll) vo forme oxoaniénov. Tento systém sme
2 h trepali pri 150 ot.min™ a nasledne inkubovali
15 dni v tme pri 25°C.

Na 2., 6., 10. al15. den kultivicie sme
odobrali biomasu apo vysuSeni stanovili jej
hmotnost'. \V roztoku Zivného média,
v nerozpustnom zvySku fazy FeOOH a v suSine
biomase sme po rozklade v5 mL koncentrovanej
HNO; stanovili obsah celkového arzénu metddou
atdbmovej absorpCnej spektrometrie s generovanim
hydridov (Hagarova et al., 2011). Kontrolné
experimenty boli bez pritomnosti mikroskopickej
vlaknitej huby, resp. arzénu alebo FeOOH.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z obr. 2 je zrejma vysoka Gcinnost’ sorpcie
oxoanionov arzénu na FeOOH z Zivného média
(Canecka et al., 2013). Po 2 hodinach vzajomnej
interakcie anorganickych foriem trojmocnych
oxoaniénov arzénu [iAs(l11)] sa na povrch FeOOH
viazalo 6,5 mg.g? As, ¢o zodpoveda relativnemu
80% podielu z celkového arzénu dostupného
v Zivnom médiu.
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Obr. 2 Obsah arzénu v FeOOH pocas 15-dfovej
inkubécie v pritomnosti mikroskopickej vlaknitej huby
A. niger alebo v jej absencii

V FeOOH féze je vzniknuty komplex arzénu
svolnymi, dostupnymi sorpénymi poziciami
viazany velmi pevne, a mikroskopicke vlaknité
huby desorbuju relativne nizke mnoZstva arzénu
(obr. 2). Uginnost mikrobialne indukovanej
desorpcie dosahuje na konci 15-diovej kultivacie
priblizne 15%. T4 je vyznamne niZSia ako ucinnost’
mikrobidlneho ldhovania z niektorych inych
minerdlnych faz, napr. adamitu (Kolencik et al.
2011).

Je vysoko pravdepodobné, Ze primarnym
uc¢inkom mikrobidlneho luhovania nie je vtomto
pripade rozpuStanie vdaka produkcii kyslych
metabolitov, ale niektory z ostatnych dvoch
mechanizmov heterotrofného lihovania. Hodnoty
pH Zivného média su totiz pocas kultivacie
v pritomnosti FeOOH neutralne, resp. dosahuju
mierne Kkyslé hodnoty len vprvych dioch
kultivacie (obr. 3).

AN - @-iAs(lll)+A. niger
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Obr. 3 Zmeny v pH pocas 15-driovej inkubacie
FeOOH v pritomnosti mikroskopickej vlaknitej huby
A. niger alebo v jej absencii

Arzén desorbovany ztuhej fazy je spolu
sostatnym, v Zivnhom médiu rozpustenym
podielom arzénu, potencialne akumulovany
druhom A. niger atransformovany do prchavej
formy (Urik et al., 2007). Relativny podiel
volatilizovaného arzénu na konci kultivacie
zodpovedal priblizne 40% z celkového arzénu,
pridaného do kultivatného média na zaCiatku
inkubécie mikroskopickej vlaknitej huby (obr. 4).
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Obr. 4 Relativna distriblcia arzénu v jednotlivych
Castiach inkubacného systému po 15-dfiovej kultivacii
druhu A. niger v pritomnosti fazy FeOOH alebo v jej
absencii

Je zaujimavé, Ze napriek nizSiemu obsahu
biopristupnej frakcie arzénu v Zivnom médiu,
aktivita, resp. uc€innost’ jeho biotransforméacie do
prchavej formy je medzi kultivatnymi systémami
s FeOOH a bez tejto fazy porovnatel'na (obr. 5). To
naznaCuje, Ze mikroskopicka vlaknitd huba mé
vsledovanom  ¢asovom  rozsahu  relativne
konstantnu  kapacitu volatiliz&cie arzénu, Ci uz
v pritomnosti arzén imobilizujucej fazy FeOOH,
alebo bez nej.

—o—iAs(lll) - O-iAs(lll)+FeOOH

mnoistvo
volatilizaovaného arzénu

deni kultivacie

Obr. 5 Uginnost’ volatilizacie arzénu potas 15-diovej
kultivacie druhu A. niger v pritomnosti fazy FeOOH
alebo v jej absencii

ZAVER

Mikroskopickda vlaknitd huba A. niger je
schopnd v désledku produkcie extracelularnych
metabolitov lUhovat' arzén z tuhej fazy FeOOH
s t€innost'ou takmer 15%. Nasledne uvolneny As
len do malej miery akumuluje, avSak transformuje
do prchavej formy. Uginnost mikrobialnej
volatilizacie v8ak nebola v pritomnosti FeOOH
vyznamne odliSnd v porovnani s kontrolnym
experimentom, kde bol izolat kultivovany bez
pritomnosti tuhej fazy FeOOH.

Podakovanie: Praca bola podporena
grantom Vedeckej grantovej agentiry MSVVaS SR
a SAV (VEGA) €. 1/0203/14 a APVV projektom
bilateralnej spoluprace SK-RO-0004-12.
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VZTAH Pb-Zn/Cu/Au-Ag MINERALIZACIE NA LOZISKU BREHOV
K ROZNYM PETROGRAFICKYM LITOTYPOM

Peter Varga?, Pavel Baco?
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Uvob

LoZzisko Brehov vystupuje v centralnej
elevovanej Casti submarinnej kaldery Brehov -
Sirnik. Vyplnena je vapnitymi ilmi a ilovcami,
siltovcami  a pieskovcami  stredného  badenu.
Charakteristickd je pritomnost’ réznych typov
pyroklastickych a epiklastickych ryodacitovych
hornin, ktoré maju zasadny vyznam pre lokalizaciu
rudnych Struktdr. Do tohto prostredia prenikla
nepravidelnd intrdzia dioritového porfyru. Na
povrch popri pelitickych sedimentoch stredného
a vrchného badenu vystupuju erodované fragmenty
extruzivnych ryodacitovych telies (Bacsé et al.,
1995a). Lozisko tvori predovietkym polymetalicka
mineralizdcia s pritomnou medenou a draho-
kovovou mineralizaciou. Vyvoj rudnych Struktar
ma Zilnikovy, Zilno-Zilnikovy a impregnacny
charakter s vyznamnym vertikadlnym rozdelenim
jednotlivych typov mineralizicii (Bacso et al.,
1995b, Baco et al., 2011).

Hlavnymi rudnymi mineralmi sa sfalerit
a galenit, chalkopyrit a zlato. Charakteristickou
alteraciou okolitych vulkanickych hornin je
silicifikicia, adularizicia, argilitizacia a aredlne
rozSirena baritizacia na povrch vystupujlcich
ryodacitov (Bacsé et al., 1995b).

Cielom préce bolo na zadklade vzorkového
materidlu makroskopicky opisat’ jednotlivé typy
rudnej mineralizicie a charakterizovat’ vzajomné
vztahy medzi majoritne zastGpenymi prvkami na
loZisku.

METODIKA

Analyzovany datovy subor predstavujd
analyzy (AAS, ICP) vzoriek 20 az 300 cm dlhych
Usekov vrtnych jadier. Za u€elom spracovania
popisnej Statistiky boli analytické Gdaje zosuma-
rizované v programe Microsoft Excel 2010.
Statistické spracovanie bolo realizované v softvéri
Isatis (Geovariances).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Polymetalick& (Pb-Zn) mineralizacia

V sedimentdrnom  (ilovcovom)  prostredi
neboli zaznamenané vyznamnejSie koncentracie Pb
a Zn. Masivna pritomnost’ polymetalickej mine-
ralizcie vystupuje v prostredi hydrotermalnych
(explozivnych) brekcii a poréznych ryodacitovych
vulkanoklastik. Prevazna Cast’ vysokych obsahov je
reprezentovana bonanzovymi, galenit-sfaleritovymi
Strukturami vo vulkanosedimentarnom prostredi,
kde je mozné sledovat aj najvyssi korelacny
koeficient (obr. 1) pre populdcie Pb a Zn (Varga,
2014).
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Obr. 1 Vztah zavislosti populécie prvkov Pb a Zn vo
vulkanosedimentarnom prostredi, Gaussovo
rozdelenie, Isatis

Distribdcia Pb a Zn v intruzivnom komplexe
dioritovych  porfyrov  nevyjadruje  zvyCajny
vzajomny vztah tychto prvkov. Tento jav je
spbsobeny vysokym poctom nizkych hodnét Zn,
z dévodu nevyznamnej pritomnosti sfaleritu na
rudnych Struktdrach v dioritovom porfyre.
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Medené (Cu) mineralizacia:

Cu mineralizacia je Ciastocne stCastou
polymetalickej mineralizacie v prostredi hydro-
termalnych brekcii avo vulkanosedimentarnom
komplexe. Vy3Sie obsahy vtychto pripadoch
neboli zistené. Podstatnd Cast’ zvySenych obsahov
Cu je na rudnych Struktarach v intruzivnom
komplexe (obr. 2). Vystupuje tu na samostatnych
(chalkopyritovych)  Struktrach  sprevadzana
hematitom, alebo Struktdrach s polymetalickou
mineraliz&ciou s prevahou galenitu.
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Obr. 2 Distriblcia obsahu Cu, Isatis

1000000

Intruzivny komplex moZzno z hladiska Cu
mineralizicie charakterizovat' ako prostredie s
najvyssim poctom odlahlych a extrémnych hodnét.
Tieto  hodnoty  predstavuja  Zilno-Zilnikové
chalkopyritové Struktary.

Drahokovovéa (Au, Ag) mineralizacia

Au  mineralizicia  vyrazne  dominuje
v intruzivnom komplexe a vystupuje v dvoch
makroskopicky pozorovatel'nych typoch:
1. kremen-pyritové Struktiry s Au a hojnejSie
zastupeny typ 2. kremef-hematitové + pyritové
rudné Struktary. Pre intruzivny komplex je
charakteristické najvacSie zastUpenie odl'ahlych a
extrémnych hodn6t Au a najvySSie zaznamenané
obsahy v ramci celého lozZiska — 17,1 ppm, vo vrte
KG-VSB-2A, na metrazi 177,1 — 177,3 metra.

Vystupovanie Au a Ag mineralizacie je
vyraznejSie oddelené — vystupuju na samostatnych
rudnych Struktdrach. Distriblcia Ag je sustredena
do wvulkanosedimentarneho prostredia a Au na
rudné Struktury v do intruzivneho komplexu.

ZAVER

V rédmci neovulkanitov slovenskej Casti
Zapadnych Karpat je korelacny vztah medzi Pb a
Zn na loZisku Brehov atypicky. Tuto skutoCnost’
odzrkadl'uje vertikalne zonalny vyvoj nostitel'ov Pb
a Zn (galenitu a sfaleritu). Polymetalickd minera-
lizacia je sUstredend predovietkym do vulkano-
sedimentarneho  prostredia. vV  intruzivnom
komplexe dioritovych porfyrov dochadza k zmene
paragenézy. V rudnej vyplni je rozSireny
predovSetkym pyrit, chalkopyrit a galenit. VVyrazna
je absencia sfaleritu. Na zaklade distribucnych
a korelatnych vztahov je mozné konStatovat
samostatné vystupovanie drahokovovej minera-
lizacie, s vyraznou prevahou Au.

Podakovanie: Praca bola podporena
spolo¢nostou GEO-TECHNIC-Consulting s. r. o.

POUZITA LITERATURA

Bacsé, Z., KaliCiakova, E., KoSarkova, M., Seliga, J.,
Komori, J., Stafa, S., Velich, R., Zeman, 1.,
Zlinska, A., 1995a: Subvulkanické telesd
vychodného Slovenska, polymetalické,
drahokovové, vzéacnoprvkové a ortutové rudy.
Zéverecnd sprava. Manuskript, GS SR Bratislava,
239s.

Bacso, Z., Malachovsky, P., Hrinko, V., RepCiak, M.,
Seliga, J., KaliCiakova, E., KoSarkova, M.,
Stana, S., Zlinsk&, A., 1995b: Brehov — Zépad.
Zévere€na sprava. Manuskript, archiv SGUDS,
Bratislava, 206 s.

Baco, P., Bacova, Z., Molnar, L., 2011: Etapova
sprdva  Ulohy Brehov -  Polymetalicka
a drahokovova mineralizicia. Manuskript GEO-
TECHNIC-Consulting s. r.o0., Bratislava, 56 s.

Varga, P., 2014: Priestorova pozicia polymetalickej,
medenej a drahokovovej mineralizécie na loZisku
Brehov. Diplomova préaca. Technickd univerzita
v Kosiciach, 90 s.

208



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2014

VLIV POUZITI NANO-SORBENTU NA GEOCHEMICKE
CHARAKTERISTIKY KONTAMINOVANE PUDY

Martina Vitkova, Zuzana Michalkova, Michael Koméarek
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Uvob

Aplikace nano-oxidli a elementarniho
nanozeleza v pddach predstavuje nové vznikajici
metodu pro stabilizaci rizikovych prvk{. Existuje
fada studii zaméfenych na pouZiti nanocéstic (tj.
Castic o velikosti X0-X00 nm) pro remediaci
zneCisténych vod, ale vyzkum jejich aplikace
v pldéach je zatim nedostatecny. Vlastnosti oxiddl
(pFirodnich ¢&i syntetickych) a jejich vyuZiti pro
chemickou stabilizaci kovli a As v kontamino-
vanych pldach shrnuji Koméarek et al. (2013).
V nanoméFitku maji vSak tyto materialy casto
odlisné a jedineCné vlastnosti. Velky specificky
povrch nanoCastic obecné zvysSuje jejich reaktivitu
a nasledné Gcinnost imobilizace potenciélnich
kontaminantll  (Mueller & Nowack, 2010;
Waychunas et al., 2005).

Uvolriovani kovd/metaloidd z pldy je dano
jejich speciaci v pevné fazi, kterd je silné zavisla na
pH. Sorpcni charakteristiky pouZitych nanocéstic
a chovani rizikovych prvkl jsou tedy vyrazné
ovliviiovany aktuéalni hodnotou pldniho pH, v¢etné
podminek v rhizosfére (tj. na rozhrani plida—koren)
plsobenim korenovych exudatd rostlin (Bravin et
al., 2012). V zavislosti na charakteru daného nano-
oxidu zarovein mlzZe dochazet ke zmeénam
fyzikalné-chemickych podminek prostredi
samotnou aplikaci sorbentu do pldy (Michalkova
et al., 2014).

Pro UCely této studie byly zvoleny
nasledujici materialy: nanozelezo (Fe®) jako
prekurzor oxidd Fe, nanomaghemit (y-Fe;O3) jako
bézny oxid Fe a amorfni oxid Mn (AMO) jako
alternativni sorbent rizikovych prvkd. Cilem studie
bylo na zikladé laboratornich  louZicich
experimentll a extrakénich metod posoudit vliv
pouZzitého stabilizacniho Cinidla na vyluhovatelnost
kovl a na pldni organickou hmotu, ato (i)
v zavislosti na pH a (ii) v pfitomnosti organickych
kyselin (tj. simulovaného rhizosférického roztoku).
Zakladni hypotézou byl predpokladany pokles
koncentraci rizikovych prvkd  po  pFidavku
stabilizacniho Cinidla do pldy.

METODIKA

Testované Fe-sorbenty byly zakoupeny od
firem NANO IRON, s.r.0. (nanoCastice Fe°
v podobé povrchové stabilizovaného  prasku
NANOFER STAR) a Sigma-Aldrich (krystalicky
nanoprasdek y-Fe,O3 Ci Fe(l11) oxid o velikosti Castic
<50 nm). Amorfni oxid Mn byl syntetizovan dle
metodiky Della Puppa et al. (2013).

Pro experimenty byla pouZita plida z oblasti
Pribramska (CR), silné kontaminovana kovy
nasledkem drivéjSi metalurgické Cinnosti (tab. 1).
Vzorek pldy (< 2 mm) byl smichan s pfisluSnym
sorbentem (1 hm.%) a udrZovan pfi vlhkosti
60—70% reten¢ni vodni kapacity pldy po dobu 30
dni za UCelem ustdleni podminek po pfidavku
daného Cinidla. V pipadé Fe® byly astice nejprve
aktivovany rozmichanim ve vodé, tj. zbaveny
stabilizaCni povrchové wvrstvy. Soubézné byl
testovan kontrolni vzorek pldy (tj. bez ¢inidla).

Prvek g/kg Prvek mg/kg
Fe 36,6+1,12 Zn 4110+ 180
Mn 4,79+0,58 Pb 4230 + 430
Al 17,8+ 2,26 Cu 72+3.10
Ca 1,78+0,10 Cd 42+2.10
Mg 3,11+0,16 As 330+20.0

Tab. 1 Chemické sloZeni studované pldy (n = 3)

Vedle jednoduchych extrakénich metod byl
pouzit pH-stat protokol (CEN/TS 14997) pro
zjisténi louzicich charakteristik kovl (Pb, Zn) v
zavislosti na pH (rozmezi pH 4-7, dana hodnota
kontinulné udrZzovana pomoci HNOs/NaOH po
dobu 48 hod, L/S=10 L/kg). Plda oSetfena
elementadrnim nanoZelezem byla dale testovana
sérii extrakénich metod, zahrnujici 0,43 M HNOs
(L/S =10 L/kg, 2 hod; Tipping et al., 2003) a Milli-
Q HO (L/S=10 L/kg, 24 hod). Za ucelem
posouzeni vlivu kofenovych exudatl rostlin na
vyluhovatelnost kovli z pddy byl pouzit 0,01 M
»rhizosféricky roztok (RHIZO; L/S =10 L/kg, 24
hod), obsahujici smés  nizkomolekularnich
organickych kyselin (octova, mlécna, citronova,
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jable¢na a mravenci v molarnim poméru 4:2:1:1:1;
Feng et al., 2005). Ve vyluhu bylo zméfeno pH a
Eh a po filtraci (0,45 pm a/nebo 0,22 pm) byly
stanoveny koncentrace hlavnich i stopovych prvki
pomoci ICP-OES. Rozpustény organicky uhlik
(DOC) byl stanoven pomoci uhlikového
analyzétoru TOC-L CPH (Shimadzu).

VYSLEDKY A DISKUSE

LouZici charakteristiky v zavislosti na pH

Uvoliiovani Zn a Pb z pddy vykazovalo
vyrazné rozdily, v zavislosti na pH i v zavislosti na
pouzitém stabilizacnim Cinidle (obr. 1). Nejvyssi
koncentrace Zn byly vylouzeny pfi pH 4 s rychlym
poklesem smérem k pH 7 u vSech studovanych
vzorkd. Nejvice Zn se uvolnilo z kontrolni pldy.
Pri pH 4 byl zaznamendn vyznamny pokles
koncentraci v pfipadé AMO a Fe;Os, zatimco
nanoZelezo neprokazalo stabilizaéni uCinek. Na
rozdil od Zn, nejvyssi koncentrace Pb se uvolnily
pfi pH 7 s vyjimkou pldy o3etfené Fe°, kde
doslo k vyznamnému poklesu koncentraci oproti
ostatnim vzork(m.

Naopak v kyselém prostiedi Fe” vykazovalo
dokonce vysSi vyluhovatelnost Pb neZz kontrolni
plda, zatimco aplikace AMO a Fe;O; vedla
k omezeni mobility Pb (obr.1). Maghemit
neprokazal stabilizacni G€inek pfi pH 6-7. Vysoka
sorpCni  kapacita AMO a efektivni chemicka
stabilizace kovli byla popsana v nékterych
soucasnych studiich (napf. Michéalkova et al., 2014;
Vitkova et al., vrecenzi). Chovani Pb souvisi s
pfitomnosti ¢i vyplavovanim organické hmoty.
Zatimco hodnoty DOC pfi pH 7 se pohybovaly
vrozmezi 800-1100 mg/kg v pfipadé AMO
a Fe;0s, v piipadé Fe° to bylo kolem 370 mg/kg.

Paralelné byl proveden 48-hod experiment
Vv tzv. pfirozeném pH pidy, tedy bez Upravy pH.
Bylo zjisténo, Ze pridavek AMO vyznamné
ovliviluje pH pldy, a to na hodnotu 6,59
v porovnani s kontrolou (pH 5,87) nebo pridavkem
Fe;0s (pH 5,86). V pripadé Fe’ doslo pouze
k mirnému zvySeni (pH 6,02). Vyssi pH pldy
vlivem AMO bylo pozorovano v predchozich
studiich (Michalkova et al., 2014) a je zplsobeno
zejména vysokou hodnotou pH samotného

materialu (~8.1; Della Puppa et al., 2013).
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Obr. 1 Uvoliiovani Zn a Pb z plidy (ne)oSetfené stabilizacnimi inidly v zavislosti na pH

Vliv anorganickych a organickych extraktanti na
vyluhovatelnost kov(i

Uginek pouzitych extrakénich Ginidel na
louZzeni Zn a Pb je znazornén na obrazku 2.
Koncentrace jsou z diivodu porovnatelnosti metod
uvedeny v logaritmickém meéFitku. NejsilngjSim
extraktantem byla HNOs;, coz vedlo k uvolnéni
priblizné poloviny celkového mnoZstvi obou kovi
se zanedbatelnymi rozdily mezi pddou kontrolni a
o3etfenou. V ostatnich p¥ipadech pfidavek Fe® vedl
ke zvyseni neutralizacni kapacity pldy, ktera se
projevila relativné vyssi hodnotou pH v porovnani
s kontrolni ptidou.

Rhizosféricky roztok (pH 2,90) vedl
k okyseleni systému (pH 4,23) a vyraznému
louzZeni Zn z pGdy (obr. 2). Vlivem p¥idavku Fe’
doslo ke zvySeni pH (4,86) a zaroven ke sniZeni
koncentraci Zn v roztoku o 45%. StabilizaCni
ucinek nanoZeleza byl pozorovan i v pfipadé Pb
(pokles koncentraci 0 35%).

Vyznamny pokles koncentraci Zn a zvyseni
pH (z 5,26 na 6,33) nasledkem aplikace Fe° byly
zaznamenany Vv pfipadé extrakce vodou (obr. 2).
Naproti tomu pFitomnost Fe® vedla ke zvyseni
vyluhovatelnosti Pb. Tento trend Ize opét vysvétlit
rozpouSténim organické hmoty, ke kterému
v systému dochéazelo.
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Obr. 2 Uvoliiovani Zn a Pb z plidy za pouziti rGznych extrakénich Ginidel

ZAVER

Studie poskytuje prvni vysledky testovani
ucinnosti stabilizace kovl v kontaminované plidé
pomoci vybranych nano-oxidd. Oproti predpokladu
nevedl pfidavek Cinidla vidy Kk poklesu
vyluhovatelnosti sledovanych kovll. Kombinace
rlznych extrakénich metod poskytuje cennou
informaci o louzicich charakteristikich kov
vriznych  podminkich a je nezbytnym
predpokladem pro pochopeni probihajicich dgj.
Klicovymi faktory, které ovliviuji stabilizacni
procesy v pldé, jsou pH a organicka hmota.

Zinek ve studované pldé predstavuje hlavni
riziko kontaminace prostfedi, zejména pfi pH < 5.
Jako nejucinngjsi se v téchto podminkéach ukézal
amorfni oxid manganu (AMO) a nanomaghemit
(Fe203), podobné jako v pFipadé Pb. | pfes omezeni
mobility Zn vSak v kyselém prostfedi dochézelo
k uvolfiovani velkého mnoZstvi Zn. NanoZelezo
prokazalo stabilizacni GCinek pfi pH 6-7 za
pfedpokladu, Ze nedochazi k nadmérnému
vyplavovani DOC. Vzhledem ke zvySeni
neutralizatni kapacity pddy po pridavku Fe® Ize
pfedpokladat pozitivni efekt nanoZeleza na
stabilizaci kov{ v pFitomnosti rostlinnych exudatd,
napf. béhem fytostabilizace.

Volba vhodného stabilizacniho Cinidla je
zésadni zejména v oblastech kontaminovanych
spektrem rizikovych prvkl s odlisSnym chovanim.
VZdy je nezbytné posoudit zejména pH podminky
daného prostfedi.

Podékovani: Préace byla finantné podporena
internim projektem FZP No. 4290013123166,
projektem GACR P503/11/0840, a studentskym
projektem CIGA 20134209.
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