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Predslov

Vézené kolegyne, vazeni kolegovia,

otvorili ste zbornik prispevkov z vedeckej konferencie ,,GEOCHEMIA 2016“, ktory sa tradi¢ne
kona prvy decembrovy tyZzden v danom kalendarnom roku. Tohto roku je to uz na prelome mesiacov a to
od 30.11 do 1.12.2016. Miestom konania konferencie je tradiéne Velk4 sala Dionyza Stira Statneho
geologického Ustavu Dionyza Stira v Bratislave. Za organizatorov konferencie preto dakujeme SGUDS
a verime, Ze Vy, ako Uc€astnici konferencie, sa budete v poskytnutych priestoroch dobre citit’.

Zbornik predstavuje zhrnutie najnovsich, pripadne aj dlhodobejSich vysledkov zakladného a
aplikovaného geochemického vyskumu a prieskumu prezentovanych na tejto konferencii. Su v fiom
zahrnuté prispevky z réznych Casti geochémie a pribuznych vednych odborov a preto reprezentuje velku
rozmanitost', a dovolujeme si povedat, aj vyznam a perspektivu geochémie ako vedného odboru, ako aj
odboru s velkym praktickym vyuZzitim.

Konferencia je usporiadand v ramci €innosti Slovenskej asociacie geochemikov v spolupraci s
Oddelenim geochémie Zivotného prostredia SGUDS v Bratislave, Katedrou geochémie PriF UK v
Bratislave a dalSimi organiziciami a odbornikmi. Organizécia tejto konferencie ma uz dlhodobd tradiciu a
v tomto roku sa teSime uz na jej devatnasty rocnik.

Hlavnym ciel'om konferencie je umoznit' vietkym c¢lenom Slovenskej asociacie geochemikov,
Sirokému okruhu odbornikov, najm& mladym pracovnikom, v r6znych oblastiach geochémie a pribuznych
vednych odborov, prezentovat' vysledky svojej prace a naznaCit' hlavné smery vyvoja geochémie a jej
aplikacie vo svete a u nés.

V rdmci tohto rocnika konferencie sa uskutocni aj sutaz mladych vedeckych pracovnikov do 35
rokov o najlepSiu prednaSku (cena akademika B. Cambela) a o najlepSi poster (cena S. Gazdu). Aj tymto
chceme napoméct” mladym vedeckym pracovnikom v ich su¢asnom Usili o zapojenie sa do vedeckej prace
v rdmci geochémie, ¢o ako dufame, napomdze dalSiemu UspeSnému rozvoju geochémie aj vo vzdialenejSej
budicnosti.

Dakujeme v3etkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika, ako aj k celkovému
zorganizovaniu konferencie ,,GEOCHEMIA 2016“. Su to predovietkym autori jednotlivych prispevkov,
ale aj recenzenti, odborni garanti, lenovia Cestného predsednictva a organizatného vyboru.

V Bratislave 21. novembra 2016
. Slaninka, L. Jurkovi¢, O. Durza
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VSTUPOVANIE KOVOV DO ZASTUPCOV RODOV PINUS A QUERCUS
NA VYBRANYCH OPUSTENYCH Cu LOZISKACH EUROPY

Peter Andras?, Ingrid Turisoval, Giuseppe Buccherit, Jodo Matos?

Univerzita Mateja Bela v Banskej Bystrici, Fakulta prirodnych vied, Tajovského 40, Banska Bystrica;
peter.andras@umb.sk; ingrid.turisova@umb.sk; giubuc@gmail.com
2Laboratorio Nacional de Energia e Geologia (Portuguese Geological Survey), Portugal; joao.matos@Ineg.pt

Uvob

Vyskum sa uskutoCnil na opustenych Cu
loZisk&ch Slovenska (Podlipa), Talianska (Libiola a
Caporciano) a Portugalska (S8 Domingos). Rudné
pole Podlipa v Lubietovej je lokalizované v
drobovych a arkozovych bridliciach a zlepencoch
terigénneho permu. Hlavnymi rudnymi mineralmi
su chalkopyrit, minerdly tetraedrit-tennantitového
radu a pyrit. Charakteristick4 je pestrd asociacia
sekundarnych Cu-mineralov (Andras et al., 2009).

Cu loZisko Libiola je situované v severnych
Apeninach v Ligurii blizko Sestri Levante. V
minulosti malo znafny ekonomicky vyznam. Od
roku 1962 je lokalita opustend. Ide o mineralizaciu
stratiformného charakteru asociovand s vulkano-
sedimentarnymi masivnymi sulfidickymi rudami.
Zrudnenie tvoria masivne SoSovkovité telesa a
agregaty sulfidov vypifajtce dutiny v horninovom
komplexe (Zaccarini a Garuti, 2008).

Caporciano patrilo v 19. storoCi k
najvyznamnejSim eurdpskym Cu-loziskam. Medzi
rokmi 1830 aZz 1907 sa tu vytazilo 30 000 t medi,
bafu zatvorili v roku 1963. Zrudnenie situované v
ofiolitoch vzniklo remobiliz&ciou rad. Ekonomicky
najvyznamnejSimi - minerdlmi  boli chalkopyrit,
bornit a chalkocit (De Michele et al., 1987).

Na loZisku S&8 Domingos Vv iberskom
Pyritovom sa len od roku 1867 do roku 1966
vytazilo povrchovou tazbou 25 Mt chalkopyrit-
pyritovej rudy, z toho 9,9 Mt pyritu na vyrobu siry.
V obdobi rokov od 1913 do 1932 bolo
vyprodukovanych 3 445 533 ton medi. Zasoby Cu-
rudy sa odhaduji na 1 700 Mt (Matos et al., 2008).

VYSLEDKY

Vyskum  potvrdil pomerne  vyznamné
rozdiely v schopnosti zastupcov rodov Pinus a
Quercus na roznych loziskdch akumulovat’ vo
svojich pletivach kovy. Hodnoty
biokoncentracného faktora (BCF = pomer obsahu
kowvu v listoch/ihli¢i vo€i obsahu kovu v p6de) su u
drevin zo Studovanych loZisk nizke (tab. 1), €o
znamena, Ze pre Fe, Cu, Pb, Zn, Cd, As, Sb, Ni a
Co su tieto druhy exkladermi. Vynimkou je Ag,

ktorého hodnoty BCF rovnako pre Pinus spp. a
Quercus spp. su vysSie ako 1. Vynimkou sU
borovice z lokalit Lubietova a S&o Domingos. Na
tychto lozZiskach st hodnoty BCF>1 aj pre Zn, Pb a
Cd (Lubietovd) a Mn, Cd a Co (Sdo Domingos),
CiZe ide o akumulatory uvedenych prvkov.

Hodnoty translokatného faktora (TF =
pomer obsahu kovu v listich/ihli¢i vs. obsah kovu v
korenoch), ktoré odrdZaja schopnost’ rastliny
translokovat’ kontaminant z korefiov do nadzemnej
Casti, su tieZ prevazne nizke. Hodnotu 1 prevysuja
spravidla len u Mn, Zn, Ni a Co (tab. 1). Najvyssie
hodnoty TF sa potvrdili u Pinus pinaster a Quercus
rotundifolia na lozisku Caporciano a pre Co v
Pinus pinaster na loZisku Sdo Domingos (tab. 1).
Vo v&csine rastlin sa kovy akumuluji v korefioch
(cf. Baker, 1981), a len zriedkavo su schopné
prechddzat’ do nadzemnej Casti.

Neuceleny stbor Gdajov o enrichment
faktore (EF = obsah kovu v pode/rastline z
kontaminovanej plochy vs. obsah kovu v
pode/rastline z referencnej plochy; Singh et al.,
2010) indikuje zna¢ny rozdiel v kontaminacii p6dy
a rastlin (predovietkym u Fe, Mn, Cu a Pb) na
referencnej ploche a na kontaminovanych
lokalitach (tab. 1)

DiskusiA

V oblastiach s mimoriadne vysokou
kontaminéciou tazkymi kovmi, akymi su napr.
haldy, sa rastliny vyuZivaji  skér na
fytostabilizaciu, t.j. na proces, ktory ma za ciel
kontrolovat’ Sirenie polutantov do okolia (Smrcek,
2003). Pri fytostabilizacii rastliny stabilizujd
polutanty za pomoci redoxnych reakcii, pri ktorych
sa postupne prevadzaju do nerozpustnej formy a
zabudovavaju ich do svojich organov (Kadukova et
al., 2006). Migraciu kontaminantov v pdde
obmedzuje absorpcia a akumulécia polutantov v
korenoch, pripadne ich adsorpcia na korefiovy
systém, vyzrazanie, tvorba komplexov, alebo
redukcia, resp. ich vdzba na organicki hmotu
(Privetz, 2001). VyuZivaju sa najm& rastliny s
nizkou schopnostou akumulovat’ kontaminanty v
biomase (Dercova a Zuffa, 2004; 2005).
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Lozisko | Rastina | Fe | Mn | Cu | zZn | Pb | Ag [ Cd | Ni [ Co| As | Sb
Biokoncentracny faktor — BCF
' ubietova Pinus s. 0,010 | 0,11 0,27 | 2,22 | 1,60 | 500 | 1,00 | 0,00 | 0,05 | 0,00 | 0,00
Quercusp. | 0,000 | 0,17 0,16 | 0,51 | 1,19 | 1893 | 0,60 | 0,12 | 0,02 | 0,00 | 0,00
Libiola Pinus p. 0,002 | 0,12 0,01 | 0,68 | 0,02 | 66,36 | 0,69 | 0,01 ]| 0,04 | 0,01 | 0,02
Caporciano Pinus p. 0,002 | 0,07 0,01 | 0,29 | 0,04 | 73,75 | 0,45 | 0,01 | 0,02 | 0,05 | 0,01
Quercusr. | 0,006 | 0,14 0,01 | 0,08 | 0,05 | 66,59 | 0,07 | 0,03 | 0,15 | 0,52 | 0,34
S. Pinus p. 0,003 | 4,97 0,01 | 042 | 0,01 | 5751 | 1,85 |0,24| 5,62 | 0,01 | 0,00
Domingos | Quercusr. | 0,004 | 3,54 0,24 | 0,41 | 0,01 | 43,79 | 0,27 | 0,16 | 0,11 | 0,01 | 0,01
Translokacny faktor - TF
' ubietova Pinus s. 0,940 | 1,10 214 | 295 | 0,18 | 11,43 | 3,33 | 1,81 | 1,90 | 0,36 | 0,08
Quercusp. | 0,770 | 0,99 0,87 | 0,50 | 0,50 | 0,75 | 0,60 | 0,31 ]| 0,29 | 1,54 | 0,44
Libiola Pinus p. 0,170 | 1,10 0,18 | 1,60 | 0,24 | 0,23 | 0,20 | 3,75 0,31 | 0,09 | 0,06
Caporciano Pinus p. 0,590 | 4,26 019 | 237 | 1.46 | 159 | 0,67 | 1,00 | 1,75 | 1,00 | 0,36
Quercusr. | 0,400 | 3,82 011 | 1,36 | 094 | 2,29 | 0,23 | 1,27 | 3,60 | 1,00 | 1,94
s, Pinusp. | 0,103 | 520 | 014 | 249 | 011 | 045 | 070 | 067 | *%*| 0,23 | 030
Domingos = orcus T, | 0,300 | 556 | 0,21 | 1,36 | 0.32 | 045 | 0.41 | 0,99 | 051 | 045 | 0,10
Enrichment faktor — EF
I’ ubietova Pinus s. 8466 0,26 | 0,75 | 829 | 0,00 | 0,05 | 1,48 | 1,65| 1,28 | 0,42
Quercus p. | 32200 0,21 | 1,40 | 14,71| 0,11 | 0,21 | 6,36 | 0,40 | 0,53 | 0,12
Libiola Pinus p. 1,77 | 7008 | 1,28 | 0,36 | 5,25 5,76 | 2,64 | 1,86 | 3,90
Caporciano Pinus p. 2,54 4,1 6,13 | 9,00 | 8,61
Quercusr. | 26,52 7,0 17,67 | 5,57 | 10,00 20,67
Tab. 1 Biokoncentratné a translokacné faktory vypocitané pre zéstupcov rodov Pinus L. a Quercus L.

ZAVER

Rozdiely v kontaminacii rastlin na refe-
renénych plochach voci banskym regionom su
znaCné. Biodostupnost kovov je generalne
pomerne limitovand. V&cSinou sa akumuluja v
korenoch, takZe Studované rastliny st exklidermi
(BCF<1) a nie su preto vhodné na fytoextrakciu
(odstrafiovanie kovov z pbdy). Mozno ich vyuzit
len za Celom fytostabilizacie, aby udrzali
kontaminanty v pdde tym, Ze priamo ovplyvnenia v
pdde chemicke, biologické a fyzikalne podmienky

Podakovanie:  Vyskum  bol
grantom VEGA 1/0538/15.

podporeny
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ANALYZA RIZIK V BROWNFIELDS
TYPOVA LOKALITA BRNO-KRIDLOVICKA

Jan Barton

GEOtest, a.s., Smahova 1244/112, Brno, CR, barton@geotest.cz

Uvob
Clanek se zabyva specifikami  pfi

prizkumech a nasledné analyze rizika v oblastech
tzv. brownfields, tedy v opuSténych Ci Céstecné
opusténych primyslovych areéalech v intravilanech
mést. Typovou lokalitou je objekt byvalych
pradelen a Cistiren, ktery se nachazi v centru Brna
na ulici Kfidlovickd. O objekt maji dlouhodobé
zajem developeri, aviak vystavba je zde podminéna
prizkumem a sanaci, jelikoZ se v oblasti nachazi
kontaminace zemin, podzemnich vod a pldniho
vzduchu chlorovanymi etylény.

ANALYZA KONTAMINOVANEHO
UzZEMI

RIZIK

Analyza rizik (AR) predstavuje zhodnoceni
rizika, které plyne ze zneCiSténi lokality a
posouzeni zavaznosti téchto rizik na lidské zdravi a
Zivotni prostfedi. Cilem analyzy rizik je komplexné
popsat existujici a realnd potencialni rizika
plynouci z pfitomnosti znecisténi. Soucasti analyzy
je i odvozeni maximalnich pFipustnych limitd
zneCiSténi a navrh variant feSeni pro minimalizace
téchto rizik. Na zakladé vysledkd analyzy rizik je
rozhodnuto o nutnosti sana¢niho zdsahu a jeho
potfebné mife.

Analyzu rizika je doporuceno zpracovat v
pripadech, kdy existuje podezfeni na existenci
z&vazneho ohroZeni nebo zneCiSténi povrchovych
nebo podzemnich vod nebo na dalsi negativni
dopady kontaminace na lidské zdravi Ci jednotlivé
slozky Zivotniho prostfedi.

Platnost analyzy rizik je zpravidla 5 let, v
pfipadé zmény funkéniho vyuZiti Gzemi Ci vétSiho
¢asového odstupu je nutno zpracovat aktualizaci
AR ¢i tzv. Gcelovou analyzu rizik zaméFenou napfr.
na urcitou ¢ast lokality ¢i na urcity aspekt, mdze se
jednat také o aktualizaci expozi¢nich scénérfi, z
¢ehoz vyplyvd pFehodnoceni zdravotnich Ci
environmentalnich rizik.

V Ceské republice je pro zpracovani analyzy
rizik zavazny Metodicky pokyn Ministerstva
Zivotniho prostfedi CR ¢ 1 Analyza rizik
kontaminovaného UGzemi z roku 2011. Na
Slovensku je z&vaznd smernica Ministerstva
Zivotného prostredia Slovenskej republiky z 28.

januéara 2015 €. 1/2015-7, kde je analyza rizika
zneCiSténého Uzemi definovdna jako ,,proces
zahrfiujuci popis a zhodnotenie vychodiskovych
podmienok na zneCistenom UGzemi, vyhodnotenie
sucasnych a potencidlnych rizik s ohladom na
suCasné a buduce vyuZitie Uzemia a navrhnutie
variantov napravnych opatreni®.

BROWNFIELDS

Brownfield je nemovitost (pozemek, objekt,
aredl), ktera je nedostateCné vyuzZivand, zanedbana
a mlze byt i kontaminovanid. Vznikd jako
pozlstatek prdmyslové, zemédélské, rezidencni,
vojenské Ci jiné aktivity. Jednd se o pozemky
a nemovitosti uvnitf urbanizovaného Uzemi, které
ztratily svou funkci a wvyuZiti, jsou opusténé
a podvyuZité a Casto obsahuji ekologickou zatéz
a zdevastované vyrobni €i jiné budovy.

Investice do revitalizace brownfields je pro
vlastniky zpravidla mnohem nakladnéjsi nezZ
vystavba tzv. na zelené louce (greenfields) a je
spojena s celou Fadou rizik. Investor musi do svych
vydajli  zapoCitat likvidaci pozlstatkd  po
pfedchozim vyuziti lokality. Casto se realizace
zamérl  oddaluje kvl komplikovanym
vlastnickym vztahlim.

Vyhodou revitalizace brownfields je jejich
poloha v jiz fungujicich méstskych strukturach, v
mistech, kde jiZ nemusi byt jind volna plocha k
vyuZziti. Teorie udrzitelného rozvoje upfednostiuje
revitalizaci brownfieldd pred vystavbou na zelené
louce (greenfield), viz Athénska charta z r. 2003.

Na uzemi mésta Brna je ke konci roku 2014
evidovano 128 lokalit tzv. brownfields o rozloze
pfiblizné 378 ha. Revitalizace takovych
neefektivné fungujicich lokalit je jednou ze
zékladnich podminek udrZitelného rozvoje.

ANALYZA RIZIK V BROWNFIELDS

O lokality brownfields je evidovan zvySeny
zajem developerl, jelikoz se cCasto jednd o
pozemek, zpravidla v centrdlnich Castech mést,
ktery je vhodny napf. pro vystavbu bytd,
obchodnich z6n apod. — jedna se tedy Casto o
zmeénu funk&niho vyuZivani lokality (v souladu s
platnym Gzemnim planem). Pfed vlastni revitalizaci
brownfields ma vlastnik (pravni  z&stupce,
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nabyvatel, kupujici apod.) Casto za povinnost
provést priizkum arealu vcetné zpracovani analyzy
rizik. Tuto povinnost uklada zpravidla obec, kde se
brownfield nachazi, pfipadné Inspekce Zivotniho
prostredi.

V CR byly v ramci privatizace (zpravidla u

vétSich  podnik() uzavirany tzv. ekologické
smlouvy, na jejichz zé&kladé se zavazalo
Ministerstvo financi (tehdy Fond narodniho

majetku) financovat naklady spojené s prizkumem,
analyzou rizik a sanaci téchto areald.

V pripadé, Ze jiz neexistuje plvodce
zneCisténi ani jeho pravni néstupce, je mozné pro
prizkum a analyzu rizik podat Zadost o dotace,
napfiklad z Operaniho programu Zivotniho
prostiedi. V pfipadech, kdy se ekologicka zatéz
nachazi na pozemcich statu, mlze prlzkum a
analyzu rizik zadat pfislusné ministerstvo -
zpravidla Ministerstvo Zivotniho prostfedi Ci
Ministerstvo prlmyslu a obchodu, v pfipadé
armadnich pozemk{ Ministerstvo obrany.

PFipadna dotace (resp. uznatelné naklady na
dotaci) se po revitalizaci ponizi o rozdil mezi cenou
pozemku po sanaci a cenou pfed sanaci
(zhodnoceni pozemku) — k tomu je nutné zpracovat
znalecky posudek.

K zavéretnému vyhodnoceni je u projektd
soukromych  Zadateld dokladano zhodnoceni
pozemkUl, které je odeCitano od zpUsobilych
nakladl. Pripadné dalsi pfijmy vzniklé v dobé
udrZitelnosti (napf. z prodeje €i pronajmu
pozemk() jsou také nasledné odecteny. V dobé
udrZitelnosti je potfeba plnit ndsledny monitoring
lokality, ktery vychézi z projektu, stanoviska MZP
a podobne. V dobé udrzitelnosti projektu je mozné
na sanovanych pozemcich stavét; udrZitelnost
urCuje poskytovatel dotace — zpravidla 5 let.

Relativné Castym jevem, ktery komplikuje
prizkumné a sanacni prace, je pFitomnost
kulturnich paméatek v rédmci brownfields (napf.
areal Praga v Praze). S ohledem na tuto skute¢nost
je nutno prizpdsobit rozsah prizkumnych a
sanacnich praci. Pro potfeby prizkumnych a
sanacnich praci je nutno zajistit povoleni ke vstupu
na predmétné pozemky od vSech majiteld, pripadné
jim poskytnout finan¢ni ndhrady. Tato skuteCnost
vyrazné komplikuje (Casto az UpIné znemozZiiuje)

provadéni téchto praci a tedy eliminaci
potencialnich  rizik (napf. lokalita Chemko
StréZske).

LOKALITA BRNO—KRIDLOVICKA

Jedné se o jeden z tzv. brownfields, ktery se
nachazi v centrlni ¢asti mésta Brna. Na predmétné
lokalité se v minulosti nachédzela pradelna a Cistirna

odévd, a to jiz od 20. let 20. stoleti. Ve 30. letech
zde bylo provadéno  CiSténi  benzinem
a trichlorethylenem, v roce 1951 byl trichlorethylen
(TCE) nahrazen perchlorem (PCE). Provoz byl
ukonCen v roce 1992.

V roce 1995 a 1996 byl na lokalité proveden
hydrogeologicky priizkum (GEOtest Brno, a.s.), pfi
kterém byla zjisténa kontaminace PCE v podzemni
vodé v blizkosti nadrzi na perchlor v Grovni 38 400
ug/l.  Atmogeochemickym  prizkumem  bylo
zjisténo ohnisko zneCisténi a Sifeni kontaminace
primarné ve sméru proudéni k Fece Svratce, dale
pak vychodnim smérem (existence pohrbeného
meandru a Cerpani vody). Situace byla oznaena za
havarijni a byl navrZen sanaCni zasah (odtéZeni
zemin, Cerpani a vypousténi znecCisténé vody do
kanalizace, Cerpani s naslednym CiSténim vody a
jejim vracenim zpét do horninoveého prostredi. Byly
doporuCeny cilové parametry sanace — NEL v
podzemni vodé 5 mg/l, CIU v podzemni vodé 6,6
mg/l a v zeminach 200 mg/kg. V roce 1997 bylo
realizovano sanacni cerpani, ale cilovych limitd
dosazeno nebylo. V roce 1998 byl vypracovan
projekt na pokracovani sanacnich praci, ale z
finan¢nich divod( nebyly prace realizovany.

V roce 1998 Dbyly zjistény vysoké
koncentrace CIU (nad 10 000 pg/l) v podzemni
vodé v blizkosti areélu Cistirny. Celkovy obsah CIU
byl zjistén v drovni 100 000 pg/l, a to pod
pfedmétnym aredlem — smérem Kk jihu, k mistni
erozni bazi. PloSny rozsah kontaminace CIU
pochéazejici ze zdroji v byvalé chemické Cistirné
byl odhadnut na plochu 120 000 m2.

V roce 2007 byl v z&movém Uzemi
realizovan dal$i prlzkum, v ramci kterého byly
zjistény velmi vysoké koncentrace CIU. V roce
2010 byl proveden prizkum z ddvodu vystavby
objektu  CVIDOS (Centrum  vyzkumu a
doktorskych studii Pedagogické  fakulty
Masarykovy university). V podzemni vodé byla
zjisténa opét vysokd koncentrace CIU (110 688
pg/l) a mirné znecisténi toluenem. Znecisténi bylo
primarné tvoreno PCE (74 300 pg/l) a dale TCE
(1 520 pagll).

V souvislosti s realizaci vystavby CVIDOS
byl proveden v roce 2012 dal$i prdzkum
(AQUAENVIRO, s.r.o.). Celkovy obsah CIU v
zasakované podzemni vodé nesmél prekrocit 150
po/l, pficemZz obsahy jednotlivych sledovanych
¢lend (TCE, PCE) nesmély presahnout 100 pg/l,
resp. 50 pg/l (cis-1,2-DCE). MnoZstvi odCerpavané
vody se pohybovalo okolo 2-3 I/s. | pres odtésnéni
vychodni a severni stény stavebni jamy dochézelo
k postupnému zvySovani koncentraci CIU
v Cerpané vodé vlivem natahovani kontaminacniho
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mraku do stavebni jamy. Koncentrace CIU se
pohybovaly od 1 506 pg/l do 5 618 pg/I.

Zajmové Uzemi bylo v roce 2007 zafazeno
do plodného monitoringu. Pravidelné byly
zjistovany vysoké koncentrace CIU v podzemni
vodeé (aZz 142 550 pg/l). V r. 2014 bylo zjisténo, ze
nékteré hydrogeologické objekty jsou v disledku
chybéjiciho poklopu zasypany odpadky, jiné Uplné
zlikvidovany Ci nebyly dohledany. VyuZitelné tak
jsou v soucasnosti pouze dva vrty a jedna studna.

Dle zprévy z monitoringu podzemnich vod z
roku 2015 je v sou€asné dobé evidovan v zajmové
lokalité zvySeny zajem developer( o areal byvalych
Préadelen a Cistiren, pficemZ v pfipadé pfipravnych
praci pro novou vystavbu bude zapotfebi odstranit
kontaminované zeminy a provést sanaci zneCisténi
podzemnich vod.

Aktuélni havarijni stav znamena problémy
pro okoli — zejména ve smyslu omezeni vyuZiti
podzemni vody, nutnosti dekontaminace pfi
stavebnim Cerpani, celkové zhorSeni jakosti
Zivotniho prostfedi a omezeni funkéniho vyuzivani
lokality.

ZAVERY

Snahou developera je zpravidla co
nejefektivnéji vyuZit Gzemi brownfield — tedy
v pfipadé nutnosti revitalizace nalézt optimalni
feSeni za minimalni naklady.

Vzhledem ke sloZitosti majetkopravnich
vztah( a udrZitelnosti projektu je v Ceské republice
Casté samofinancovani ze strany developera. Déle
jsou vyuzZivany dotacni programy Ci v pfipadé
uzavrené ekologické smlouvy financovani statem.

P¥i prizkumu ekologické zatéze
v brownfields  dochazi Casto ke  zjisténi
nepredvidatelnych problémd, jako je napf. presun
kontamina&niho mraku na jiné pozemky (lokalita
Brno—KfFidlovickd), rozvleCeni kontaminacniho
mraku (napf. vlivem Cerpani), nalezeni dalSiho
zdroje v rdmci vystavby (Tebas Praha), pritomnost

kulturnich pamatek (Praga Praha), problém se
vstupy na pozemky (Chemko Strazske).

Prizkumy a revitalizace  brownfields
znamenaji Casto politicky sloZity proces, at z
odborného hlediska (geochemického,
hydrogeologického apod.) neni problém najit
optimalni Feseni. Z tohoto diivodu maji revitalizace
brownfields zpravidla velmi pomaly progres
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MINERALNE A CHEMICKE ZLOZENIE A POVRCHOVE VLASTNOSTI
BENTONITOV Z LOZISKA STARA KREMNICKA

Tomas Bincik!, Tomas Pal'o!, Marek Osacky?, Peter Uhlik?
Jana Madejové?, Adriana Czimerova?

tUniverzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra loZiskovej geoldgie
Ilkovicova 6, Mlynské dolina, Bratislava, bincik2@fns.uniba.sk
2Slovenska akadémia vied, Ustav anorganickej chémie, Dibravska cesta 9, Bratislava

Uvob

Bentonitove loZisk4 Stara Kremnicka Ill. a
Lutila I. nachddzajuce sa v Jastrabskej formécii
patria k novootvorenym loZziskdm, na ktorych
prebieha tazba. V okoli sa nachddza niekol'ko
inych loZisk bentonitu, ktorym bol doposial
venovany dostatok pozornosti. Ciel'om prace bolo
charakterizovat:  bentonit z novych lozisk,
zhodnotit' jeho kvalitu (mineraldgia, chemizmus
a povrchové vlastnosti) a porovnat’ ho s bentonitmi
z inych slovenskych loZisk.

METODIKA

Z loziska Stara Kremnicka Il1. sme odobrali
8 vzoriek wvrtnych jadier z wvrtu VSK-11
oznagenych podla hibok odberu VSK-11 1,5m aZ
VSK-11 47m. Z nedalekého loZiska Lutila 1. boli
odobraté 2 vzorky oznacené LU-1 a LU-2. VVzorky
sme spracovali a separovali na frakcie > 160 pm,
2-160 pma< 2 um.

Na charakterizovanie ich  minerdlneho
zlozenia sme pouzili Rtg difrakénd analyzu
(orientované a neorientované preparadty). Na
stanovenie kvantitativneno minerélneho zloZenia
sme pouzili 1 g celohorninovej vzorky, ktory sme
spolu s 0,25 g vnatorného Standardu (AlO3) a 4 ml
denaturovaného liehu pomleli, nésledne vyparili
lieh, pretrepali a po ukonceni homogenizécie sme
do nadobky naliali 0,5 ml hexanu na 1 g Cistého ilu
a vzorku sme homogenizovali. Vzorky boli
analyzované na difraktometri Philips model PW
1710 (35 kV, 20 mA, CuKa radiécia, krok 0,02°
20). Na stanovenie minerdlneho zloZenia z
neorientovanych preparadtov sa pouZil program
RockJock 11, ktorého Standardnéd chyba méze byt
+ 3 hm. % (Eberl, 2003).

Na vypocet priemernych hrubok a distriblcie
hribok smektitovych Castic bola pouzita BWA
abalyza (Eberl et al., 1996).

Na stanovenie KVK sa pouZila metoda
Cu(ll)-trietyléntetraminu (Cu-trien) (Meier a Kahr,
1999). Absorbancia supernatantu sa stanovila na

pristroji Cary Varian 100, UV-vis

spektrofotometer pri vinovej dizke 578 nm.

Pre infraCervenu spektroskopiu bola pouZita
frakcia < 2 pym. Meranie prebiehalo na pristroji
Nicolet 6700 a v pocte vin v oblasti spektra 4000 —
400 cm™. Pre prenos merania bola pouzita technika
KBr tabliet, ktord spociva v zlisovani 1 mg vzorky
s 200 mg KBr. Spektrdlna manipulacia bola
vykonana pomocou softvérového baliku Omnic.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V Rtg zaznamoch z neorientovanych
preparatov sme identifikovali smektit, illit, kaolinit,
kremeni, opal aZivec. Pomocou kvantitativnej
analyzy sme zistili percentudlne zastUpenie
jednotlivych minerédlov. Obsah smektitu sa vo
vacsine vzoriek pohyboval vrozmedzi 65 — 81
hm.%. Vynimku tvorila vzorka VSK-11 30,5m,
v ktorej bol obsah smektitu 53 hm.%, ¢o bolo
spbsobené vysokym mnozstvom opdalu (35 hm.%,
kym u ostatnych vzoriek to bolo iba 3 — 6 hm.%).

Vysledky z analyz orientovanych preparatov
(obr. 1) sme porovnavali pred a po syteni etylén
glykolom. Hlavnymi identifikovanymi miner&lmi
boli smektit, illit a kaolinit. Charakteristické
bazélne reflexy smektitu pri d = 15,32; 5,09; 3,78 a
3,06 A po syteni viditelne zmenili tvar a poziciu.
Kaolinit a illit boli identifikované najma vdaka ich
001 reflexom. Ani jeden z nich neprejavil zmenu
po syteni EG, Co indikuje kaolinit aillit bez
pritomnosti expandujdcich vrstiev.

Priemerné hribky smektitovych Castic
vypocitané BWA analyzou sa pohybovali medzi
9,3 all5 nm. Frekvencia distriblcie hrdbok
smektitovych Castic sa pohybuje od 0,14 do 0,18%.
ZastUpenie zrnitostnej frakcie < 2 um je od 14 do
22 hm.%, s vynimkou vzorky VSK-11 16,5m (34
hm.%). NajvysSie obsahy vo vsetkych vzorkéach
mala zrnitostna frakcia 2-160 um (42 - 69 hm.%).
Zastupenie frakcie > 160 um sa zvysuje s hibkou,
kym u vy3Sie poloZenych vzoriek predstavuje 13
hm. %, u hlbSie poloZenych je to az 39 hm.%.
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Obr. 1 Rtg zdznam orientovanych preparatov VSK-11
30,5m (dole) a 47m (hore) pred (pIna Ciara) a po syteni
EG (bodkovana Ciara)

KVK z celohorninovych vzoriek sa
pohybovala od 84 do 101 meqg/100g, okrem vzorky
VSK-11 30,5m, kde KVK vysla 61 meqg/100g.

Vysledky IC spektroskopie (obr. 2) potvrdili
pritomnost’ ilovych mineralov. Pri vinoCte 3699 —
3622 cm™ st pozorovatelné vibracné pasy AIAIOH
charakteristické pre kaolinit, illit a smektit.
Absorpéné pasy pri 916 a 842 cm s priradené
AIAIOH a AIMgOH vibracidm, kym pasy pri 521
a 468 cm™ zodpovedaju deformacnym pasom Al-
O-Si a Si—0-Si. IC spektra st podobné pre v3etky
vzorky, s vynimkou vzorky VSK-11 30,5m, u
ktorej boli pozorované aj vyrazné pasy pri 1112 a
794 cm?, prislichajice Si-O  valenénym
vibréciam, ktoré sme priradili opalu.

Absorbancia
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Obr. 2 IC spektra vzoriek 30,5m (dole) a 47m (hore)

ZAVER

Vysledky Rtg difrakénej analyzy ukazali, Ze
v bentonite VSK-11 z lozisk Stard Kremnicka Il11.

a Lutila I. sa nachadza ako dominantny mineral
smektit, ktorého obsah sa pohyboval od 53 do 81
hm.%. Obsah illitu bol 4 — 11 hm.%, z ostanych
minerdlov sU zastUpené Zivce, kremen, kaolinit
a opal. Na loZisku Lutila 1. mali vySSie zastUpenie
Zivce, zatial’ Co illit tu nebol zisteny. Kym vacSina
vzoriek ma podobné zloZenie, vo vzorke VSK-11
30,5m dosahuje obsah opélu az 35 hm.%, €o sa
prejavilo aj v ostatnych analyzach. KVK tejto
vzorky predstavovala 61 meqg/100g, €o je relativne
nizka hodnota, oproti ostatnym vzorkam, ktorych
KVK sa pohybuje od 84 do 101 meg/100g. IC
spektroskopiou bola zistend pritomnost’ najma
ilovych mineralov, konkrétne kaolinitu, smektitu
aillitu, ¢o dokazovali AIAIOH a AIMgOH
vibracie. Vysoky obsah opédlu vo vzorke
VSK-11 30,5m sa prejavil vyraznymi vibranymi
pasmi pri 1112 a 794 cm™. Distriblcia hribok
smektitovych castic je vo vSetkych vzorkach
lognormélna a priemerna hribka smektitovych
Castic sa pohybovala od 9,3 do 11,5 nm.

Bolo dokazané, Ze bentonity z lozisk Stara
KremniCka Il1. a Lutila I. obsahuju vysoky podiel
smektitu, podobny najkvalitnejSiemu slovenskému
loZisku bentonitu JelSovy Potok s perspektivou pre
tazbu a vyuZitie tejto suroviny.

Podakovanie: Autori dakuju za podporu
Slovenskej grantovej komisii, Cislo grantu VEGA
1/0301/14 a APVV 0339-12
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Z ODKALISKA (SULEKOVO-HLOHOVECQ)
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Uvob
V ramci riedenia geologickej Glohy SGUDS
"Monitorovanie environmentalnych zataZzi na
vybranych lokalitdich Slovenska" (Kordik et al.
2015) boli na niektorych lokalitdich aplikované
Specialne mineralogicko-geochemické metody
vyskumu skladkovych materidlov ato za Gcelom

charakterizovania zlozenia skladkovanych
materialov, ich stability a zistenia
kryStalochemickej distribucie potencialne
toxickych  kovov. PredloZzeny prispevok sa
sustreduje na priemyselny odpad

z kovospracujuceho Drétovia Hlohovec. Skladka
Fe-kalov (obr.1) bola vytvorena v roku 1973 a je
situovand 420 m od praveho brehu rieky Véh
ajuzne od Sulekova. Pdvodne bol odpadovy
material vol'ne ukladany do mftveho ramena Vahu
avstcasnosti méa skladka obdiznikovy tvar s
rozmermi 150 x 300 m, priemernd mocnost’
priemyselného odpadu je 3,5 m a maximalna 4 m.

Na skladku bolo povolené vyvazat tieto
druhy odpadu: fosfatizatny kal, okovinovy Kal
(okuje), odpadové hydroxidy, oxid Fe, odpadové
filtracné plachietky, sedimentalny kal z Upravy
vod, kal zo zmédkCovania vody, kal z uUpravy
napajacej vody a Cistenia kotlov. Skladka Fe-kalov
sa nachadza v kvartérnych fluvialnych sedimentoch
Véhu (Strky Strkopiesky a hliny), ktorych hrabka je
3-7,3m.

Unik  zneGistujucich latok do okolia
prebiehal cez priepustné Strkopieskové podloZie
pod skladkou atiez vyronmi cez tesniace jadro.
Zvysledkov analyz na lokalite sa ako
kontaminanty  prejavuji  najmd  nasledovné
ukazovatele: Cl, Fe, AOX, sirany, ostatné kovy
(Zn, Cu), NHs, B (?). K mineralogicko-
geochemickému vyskumu Fe-kalov boli odobraté
z okraja skladky vzorky z hibky 0-25 cm.

METODIKA
Vzorky boli analyzované na Oddeleni
Specidlnych laboratérii SGUDS v Bratislave

aplikaciou analyzy BSE "back-scattered electrons”
a EDAX "energy dispersive X-ray spectroscopy"
mikroanalyzy a chemickej mikroanalyzy pomocou
elektronového mikroanalyzytora ~ CAMECA

SX100, dalej ako EMP “electron microprobe™.
Vybrané nekovové fazy boli nasledne analyzované
Ramanovou spektroskopiou na pracovisku SAV v
Banskej Bystrici.

Obr. 1 Pohl'ad na zatopenU depresiu skladky Fe —
kalov Sulekovo pri HlIohovci. Okolie jazera s
premenlivym sfarbenim od hnedej, Cervenej az po
oranzovu doklada intenzivny vplyv vzdusného Oz.
MINERALOGICKA A PETROGRAFICKA

CHARAKTERISTIKA

Vzhladom na  vel'mi jemnozrnny,
nespevneny odpadovy material kalovej povahy boli
pre mineralogické Stadium zhotovené nabrusy
zaliatim rozpadavej vzorky do organickej Zivice.
BSE mikroskopia kombinovanid s EMP analyzou
ukazala pritomnost niekolkych principialnych
autigénnych minerélov, ako su goethit, sadrovec,
aragonit / Kkalcit a kolofan. Ako sprievodné
minerdly boli identifikované siderit FeCOs;, Mg,
Fe'")SiO3(H.0)x a fosfomimetit Pbs(PO4)sCl. Ako
detritickd primes vystupuje drobnozrnny piesok
kremena a Zivcov.
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0. pm BSE 16.kV

Obr. 2 BSE "back-scattered electrons™ snimky identifikovanych mineralnych faz v Fe — kaloch zo Sulekova pri
Hlohovci. 2a) zmes piesku detritického kremena a Zivcov, ktoré s cementované kalovou zmesou obsahujlcou
autigénny Fe-oxid a sadrovec. 2b) Idiomorfné stipcovité krystaly sadrovca v kalovej zmesy dokladaji podmienky
stability CaSO4x2H-0 a vyraznu aktivitu ionov HSO4". 2¢) Zonalne geddy autigénneho CaCOs, ktoré st produktom
precipitacie karbonatu z roztokov perkolujlcich cez drenazny systém kalového materialu. 2d) koncentricky zonélny
chemicky stratifikovany agregat amorfného silikatu, fosforeCnanu ,,kolofanu* a sddrovca. Tmavé zény tvori (Mg,
Fe')SiOs(H20)x. Svetlé zony tvori zmes kolofanu adrobnych krystalov sadrovca. Mineralogicka stratifikacia
doklada migréciu rozpusteného silikatu s fosforeCnanovymi a sulfatovymi iénmi. 2e) krystaly goethitu FeO(OH)
analyzované ramanovou spektroskopiou. 2f) Cementatnd zmes goethitu so svetlymi lemami fosfomimetitu
Pbs(PO4)sCl.
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Obr. 3 Priebeh zaznam Ramanovej spektroskopie goethitu FeO(OH) a goethitu ovplyvneného

signélom pozadia syntetickej Zivice aralditu

Skladkovany kal predstavuje komplikovany
chemicky systém Ca — Fe - SO — PO, — COs - Cl
s primesou Pb, Zn, Cu. Vzhladom na pohyb
internych roztokov vzlinanim, vysychanim alebo
hydraulicky presytenim, dochddza k vnutornej
chemickej diferenciacii s vyraznymi zmenami pH
a Eh aj vramci objemu 2 kg vzorky. Chemicka
diferenciacia a vyrazna io6nova konkurencia
kontroluje precipitaciu  sulfatov (obr.la, 1b)
jarozitu, sadrovca, fosforeCnanov (obr.2d), ktoré
zastupuje agregat kolofanu, a karbonatov (obr.2c)
kalcitu a sideritu (akcesoricky) a goethitu FeOOH
(obr.2, obr.3).

Stanovenie fyzikalnych podmienok ako
zékladnych parametrov pre postdenie stability
resp. zranitelnosti systému je problematicke,
nakol'ko pH-Eh  hodnoty intergranularnych
roztokov su Casto vyrazne odliSné od hodnét
kvapalin, v ktorych sa kaly nachadzaja.
Petrografické pozorovania vzoriek Zelezitych kalov
ukazuji na wvnatornd chemickd a mineralogicku
diferenciaciu. Vzhladom na fyzikalnu stabilitu
identifikovanych autigénnych faz je mozné
vymedzit' pole fyzikalnych podmienok, v ktorom
sa kalovy systém vyvija, obr.4. Pritomnost’ jarozitu
Fe'"'SO, je dokaz oxidagnych a kyslych podmienok
Eh > 0,4; pH < 4 vo vrchnych Castiach kalu

vystaveného atmosferickému vzduchu. O vyrazne
kyslych podmienkach svedCi aj rozpUStanie
fosforeCnanov, ktoré je limitované len na
podmienky s nizkym pH. Precipitacia zrazeniny
fosforeCnanu ,,kolofanu®, prebieha pri zvySovani
alkalinity systému od ~ pH4. Nasleduje horizont
bohaty idiomorfnymi autigénnymi  kryStalmi
sadrovca pH 4-6 a horizont s obsahom CaCOs pH =
6,2. Goethit FeOOH ako hlavnd mineralna faza
Zeleza je stabilny v Sirokych podmienkach Eh-pH
a dokaze koexistovat’ ako so sadrovcom, tak aj
s fosforeCnanmi a karbonatmi. Komplikovany SOs-
PO,;-COs-Cl  systétm sa vnGtorne diferencuje
a zjednoduSuje, C€o pozorovat  petrograficky.
Roztoky sa kontinudlne s frakcionaciou vyvijaju
ako samostatny sulfatovy systém s precipitaciou
sadrovca, alebo ako fosforeCnanovy systém
s precipidciou kolofanu. Aktivita Ca v roztoku
kontroluje  precipitaciu  kolofanu atym aj
odburavanie H,POy s relaxéciou kyslého pH.

Osobitd komplikaciu predstavuju chloridové
iony, ktoré konkuruju fosforeCnanovej, sulfatovej
ako aj karbonatovej zloZzke systému. V zoOnach
s vykrystalizovanymi  autigénnymi  fazami  je
zastupenie chléru nizSie ako vzonach bez
autigénnych  fdz, kde su pozorované len
jemnozrnné amorfné alebo kryptokrystalické
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zmesy. VysSie obsahy Cl idénov sa prejavuju ako

inhibitor  krystalizacie autigénnych faz. Len
ojedinele, ako vysledok interakcie Cl aPOQOs
systtmu  bol identifikovany  fosfomimetit
Pbs(PO4)sCl.
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Eh 0.2

0.0

6 8
pH
Obr. 4 Vztahy Eh — pH a fazového systému Ca-
Fe-SO4-PO4-CO3 v  kalovom  odpadovom
materialy pri Sulekove. Zjednodueny fazovy
systém je vytvoreny na zaklade kompilécii od
Arslan & Arslan (2003) aTakeno (2005)
a Brookins (1988). Sfarbenie sulfatov
a hydroxidov Fe kontroluje vysledné sfarbenie Fe
— kalov. FeSO4 biela, Fe2(SO4)3 7lta, Fe203
Cervena, MFe3(SO4)(OH)6  bledo  hneda,
Ca(S0O)4x2H20 biela a CaCO3 biela. Systém

neobsahuje chloridy.

DiIsTRIBUCIA PB, ZN, CU

Stadium kalového materialu elektronovym
mikroanalyzatorom ukézalo, Ze kovy Pb, Zn a Cu
st principidlne pritomné ako kryStalochemicka
zloZka autigénnych mineralov goethitu a kolofanu.
Pritomnost  kovov ako  kryStalochemickych
kationov v sulfatoch sa nepotvrdila. Pb, Zn a Cu
boli identifikované aj v krystalicky nevyzretych
hemikrystalickych suspenziach, tab.1.

Je ocakavatel'né, ze frakcia Pb, Zn, Cu
vystupuje aj ako adsorbovana faza. Viazanie kovov
Pb, Zn, Cu na krystdlové mriezky gothitu
a kolofanu je wvyrazne ovplyvnené spdsobom
krystalizicie faz z roztokov viskéznych suspenzii
typickych vysokym pomerom pevnych ¢astic voci
intergranularnym roztokom. Vstupovanie Pb, Zn,
Cu do krystdlovych mriezok je intenzivne.
Nésledne zéakladné minerdlne zlozky kalového
materidlu vystupuju ako geochemické rezervoare

Pb, Zn, Cu, ktorych fyzikalna stabilita kontroluje aj
moznost” migracie kovov von do prostredia.

Ako stresujuci faktor sa javi pritomnost
ionov  chloru v suspenzidch, ktoré inhibuju
krystalizaciu autigénnych mineralov, ¢im zéroven
blokuju vstup Pb, Zn, Cu do krystalovej mriezky
goethitu, a tym aj moznost' migrécie do okolitého
prostredia. ~ Chlor  teda  predstavuje  anion
podporujdci migraciu potencidlne toxickych kovov
do okolia.

Pb Zn Cu
zmes 1 0,09-0,76-6,7 0,1-0,7-1,64 | 0,04-0,2-0,5
zZmes 2 0-0,5-1,23 0,3-1,2-2,3 0,12-0,7-1,9
kolofan 0,05 0,17 0,1
goethit 0,12-0,4-1,4 0,05-1-7,09 0,04-0,2-0,3
Tab. 1 Distribucia Pb, Zn, Cu v mineralnych fazach

Zelezitych kalov. Zmesy 1, 2 sG jemnozrnné suspenzie
bez mikroskopicky identifikovateI’'nych minerélnych
faz. Obsahy su uvedené v hmot% ako minimalna —
priemerna a maximalna hodnota 20 aZz 30 analyz.

ZAVER

Fe-kalovy materidl predstavuje synteticky
komplikovany systém Ca — Fe - SO4 — PO; — COs -
Cl  sprimesou Pb, Zn, Cu, ktory podlieha
fyzikélnej a chemickej diferencidcii. Systém sa
dynamicky vyvija z vysokych kyslych oxidacnych
podmienok Eh > 0,4 pH < 4 (precipitacia jarozitu
a rozpustanie fosforeCnanov) k podmienkam Eh <
04 a pH > 6,2 (precipitacia karbonatov).
Krystalizicia autigénnych minerélov goethitu
a kolofanu konzervuje Pb, Zn, Cu, zatiall Co
chloridoveé i6ny inhibuja krystalizaciu autigénnych
faz a nasledne zvySuju migracny potencial Pb, Zn,
Cu von do prostredia.

Podakovanie: Prispevok vznikol v ramci
geologickej ulohy Operacného programu Zivotné
prostredie ,,Monitorovanie environmentalnych
zatazi na wvybranych lokalitich  Slovenskej
republiky*“, ktory bol spolufinancovany Eurdpskou
uniou / Kohéznym fondom).
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ROZPAD LATOK TYPU PCE V PODZEMNYCH VODACH KYSUCKEHO
NOVEHO MESTA

Rastislav Demko, Julia Simekova
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Uvob

Stadium rozpadu prchavych chlorovanych
alifatickych uhl'ovodikov (dalej ako ,,ChAIU*)
bolo  uskutofnené na zéklade vysledkov
chemickych analyz, vrtnych, dokumentacnych
a monitorovacich prac realizovanych v ramci
riesenej ulohy  SGUDS  ,Monitorovanie
environmentélnych zatazi na vybranych lokalitach
SR* (Kordik et al., 2015). Monitorovacie prace
boli zamerané na okolie zavodu ZVL v Kysuckom
Novom Meste (dalej ,,KNM“) na zaklade
predchddzajucich  Stadii, ktoré identifikovali
kontaminéciu podzemnych vdd azemin latkami
charakterizovanymi ukazovatelmi NEL (nepolarne
extrahovatel'né  latky, PAU (polyaromatické
uhlovodiky) a latkami ChAIU (Méry et al., 1982;
Hrabovec, 1984; Polak, 1992; Matiova a Brtarnova,
1996; Matiova, 2003; Velky a Schwarz, 2003;
Matiova et al, 2013). Analyza vzoriek
podzemnych vdd odobranych z vybudovaného
systétmu  monitorovacich vrtov rozmiestnenych
pozdiz celého Kysuckého Nového Mesta, vrtu
SHMU avzorkovania studni, identifikovali
kontamin&ciu latkami ChAIU pod celym aredlom
mesta.

Analyzy vod referencnych vrtov
umiestnenych na severnej a vychodnej strane proti
smeru prudenia podzemnej vody nepotvrdili
pritomnost’ ChAIU, €o doklada izolované zdroje
kontaminacie v samotnom meste. Identifikovana
kontaminacia ChAIU je na arovni stopovych
koncentracii < 10 ugl™ alebo presahuje indika¢né a
intervencné kritéria Smernice MZP SR €.1/2015.

CHARAKTERISTIKA PROSTREDIA

PodloZie KNM je tvorené aluvidlnymi
sedimentmi rieky Kysuca o priemernej mocnosti 10
— 15m, ktoré rieka ukladala pofas meandrovania
v rozSirenej Casti doliny. Medzi sedimentmi
prevlada Strk s primesou jemnozrnnej zeminy a Strk
ilovity prech&dzajuci na povrchu do ilu piescitého.
Priepustny aluvialny kolektor je na spodnej strane
v kontakte s nepriepustnymi vrstvami pieskovcov
a ilovcov paleogénu magurského flySu. Vrstvy sa
tektonicky variabilne uklonené voci horizontalnej
erozivnej drovni Kysuce, ¢im vytvaraja dispoziciu

pre nehomogénne pradenie v spodnej Casti
zvodneného Kkolektora.
Vzhladom na hydraulické prepojenie

aluvialnych sedimentov s riekou Kysuca, je hladina
podzemnych véd kontrolovand vysSkou hladiny
Kysuce, ktorej prietok je v priamej zavislosti od
meteorickych zrdZok a vplyvu vody z topiaceho sa
snehu poCas zimy askorej jari. Jednoducha
litologickad a Strukturna kompozicia aluvialnych
naplavov, jednoducha litologia nepriepustného
podlozia a morfolégia kvartérneho allvia
vytvaraju stabilné konzervativne podmienky pre
chemicky a fyzikdlny vyvoj podzemnych véd
varedly pod KNM, ocom svedCia aj stabilné
hodnoty fyzikalnych parametrov podzemnej vody
pozorovanej pocas monitorovacej sezony 2015:
merna elektricka vodivost' 55,8-85 mS.m™; pH 6,6-
7,7; teplota 8,7 — 13,6 °C; O, = 1,3-8,15 mg.l‘l.

ZDROJOVE  OBLASTI KONTAMINACIE
A CHARAKTER MIGRACIE

Zdrojové  oblasti  kontaminacie  boli
identifikované pri predchadzajicom prieskume.
Vysledky monitorovacich prac pocas roku 2015
potvrdili existenciu zdroja kontaminacie latkami
ChAIU v SZ casti byvalého zavodu ZVL (okolie
starej lakovne) a zdroja kontaminécie latkami NEL
aPAU vjuZznej Casti aredlu zévodov ZVL.
Kontaminacia latok ChAIU je rozplavovana
podzemnymi vodami zo severnej Casti byvalého
ZVL v obdobi vysokej hladiny rieky Kysuca, tj.
Vv jarnom obdobi s vysokymi zraZkami.
Principialny vplyv na vyplavovanie kontaminéacie
ma voda z topiaceho sa snehu infiltrovand priamo
do kontaminovaného alGvia.  Vyplavovana
kontaminécia je nasledne rozplavovana prudenim
podzemnej vody do SirSej oblasti KNM, kde bola
pofas roku 2015 sledovand prostrednictvom
vybudovaného systému monitorovacich
hydrogeologickych vrtov.

METODIKA

Vzhl'adom na charakter latok ChAIU bol
odber vzoriek realizovany zo spodnej Casti vrtov
0,5m od dna spredchadzajucim zaCerpanim
v snahe vytvorit' reprezentativne podmienky pre
vzorkovanie. Vzorky boli analyzované plynovou
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chromatografiou v laboratériach SGUDS
v SpiSskej Novej Vsi. Kazdy z vrtov vybudovanej
monitorovacej siete bol vzorkovany minimalne 2x,
vrty s identifikovanou kontaminaciou 3-4 krat
rone. Etapy vzorkovania zodpovedaju mesiacom
februar, april, august a november 2015.

ZLOZENIE ADISTRIBUCIA PCE APCE
DERIVATOV

V zdrojovej oblasti kontaminacie, okolie
lakovne byvalého z&vodu ZVL (Matiova et al.,
2013) boli identifikované prchavé chlorované
alifatické  uhl'ovodiky, kde identifikované
koncentracie dosiahli az Groven 506, 387 a 275
ugl™. Monitorovacie prace (Demko & Simekova,
2015) ukdzali  pritomnost  latok  ChAIU
v podzemnych vodach v aredly prakticky celého
Kysuckého Nového Mesta pocas celého roku 2015,
¢o dokladd trvald existenciu  rozplavenej
kontaminacie. Dominuje 1,1,2,2—-tetrachléretén
,PCE*“ vkoncentraGhom rozsahu 0-51 pgl‘l,
nasledovany 1,1,2—trichléreténom LTCE*“
v koncentraénom rozsahu 0 — 5 pgl‘1 a l,2-cis-
dichloreténom ,,DCE* v koncentranom rozsahu
0-14 pgl™. chloretén ,VC* bol identifikovany len
v jednom pripade: 6,1 pgl™. 1,2-trans-dichléretén a
nasytené chlorované derivaty etdnu ako 1,1,1-
trichléretan a 1,1-dichléretan neboli identifikované.

Analyzy podzemnych vodd poCas sezény
2015 ukézali, Ze v monitorovanej oblasti existujd
vrty:

- len sidentifikovanym PCE bez pritomnosti
TCE a DCE

- vrty sklesajucimi koncentraciami PCE, TCE
a DCE

- vrty sklesajacimi  koncentrdciami  PCE
a rastucimi obsahmi TCE + DCE
- vrty  srastacimi  koncentrdciami  PCE

a rastucimi koncentraciami TCE a DCE

- vrty s identifikovanym PCE (februér), bez TCE
a DCE, kde PCE v Case klesli na 0 pgl™

- referencné vrty bez kontaminécie

DEGRADACIA PCE

Molekula PCE alebo terachloreténu sa
nachadza v stave najvySSej moznej oxidacie. Je
syntetického p6vodu av prirode je principialne
nestabilnd. Degradany rozpadovy rad PCE
zodpoveda dechlorécii a redukcii molekuly PCE -
TCE - DCE - VC - etén - CO, pritom
spbsob a stupefi degradacie zodpovedd danym
fyzikalnym, chemickym a biologickym
podmienkam prostredia (Bradley, 2003). Existuje
viacero moznosti degradacie:

- abiotickd redukéna dechlorécia (prostredie bez
O2) alebo prostredie s pritomnostou kovov
alebo Fe-Mn oxidov

- Biotickd degradacia pdsobenim baktérii. Jedna
sa o cCasty avysoko ucinny rozklad, avsak
prostredie musi obsahovat™ dostatok nutri¢nych
latok pre vyZivu baktérii. V podmienkach bez
nutricnych organickych latok je prostredie
sterilné a degradéacia neprebieha.

- Léatky PCE, TCE, DCE, VC, CO; su vysoko
prchavé a preto koncovym rezervoarom je
atmosféra, kde podliehaju rozkladu za G€inku
UV Ziarenia, alebo su sorbované na aerosoly
a vymyvané dazdom spat na zemsky povrch.
Nakol'ko p g/ml PCE, TCE a DCE > p g/ml
H.O, hromadia sa v spodnej Casti vodného
stipca zvodneného kolektora a vyparovanie do
atmosféry neprebieha.

VYSLEDKY

Analyzované koncentrécie latok PCE, TCE,
DCE aVC boli prepotitané z ugl™ na hodnoty
pmol/l pre mozZnost” konzervovat’ latkova bilanciu
degradacie 1 mol PCE - 0,5 mol TCE + 0,5 mol
DCE, resp. PCE = TCE + DCE + VC. Sledovanim
vyvoja koncentracii v ase umoznilo sledovat
vzajomné bilancie medzi PCE a jednotlivymi
Clenmi rozpadového radu spésobom PCEq=
PCE+TCE;, PCEo+TCEy = PCE+TCE+DCE;
alebo PCEo+TCEo+DCE, = PCE+TCE+DCE; pre
kazdy vrt samostatne. Sledované bilancie
nereSpektuja vinylchlorid, nakolko ten nebol
v analyzach identifikovany. Analyzy kaZdej vzorky
boli podrobené kontrole na rovnovaznu bilanciu
latky 1 mol = 1 mol PCE = TCE+DCE a zaroven
analyzy réznych vzoriek zrovnakého vrtu na
overenie rovnovahy  PCE,-PCE; = 0
a PCEo+TCEo+DCEo-PCE-TCE-DCE; = 0, co
zodpoveda kritériu uzavretosti systému 0, alebo
otvorenosti systému (£0). V pripade > Xo = > X; je
systém uzavrety a existuje rovnovaha medzi PCE
a jeho degradacnymi derivatmi. Potom je mozné
vyvoj PCE v Case povazZovat’ za produkt degradacie
PCE in situ aplati PCE; = PCEqe™, kde A je
rozpadova konstanta pre latku PCE vdanom
prostredi at je ¢as medzi odberom vzoriek, resp.
Cas prebiehajlcej degradacie tetrachldreténu alebo
A(PCE+TCE) = ADCE v pripade tvorby DCE bez
produkcie VC.

Vztah medzi rozpadovou konStantou
a polCasom rozpadu Ti» = -0,693/\. Priebeh
trendov koncentrdcii pre jednotlivé wvrty je
znazorneny na obr.1.
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Obr.1: Vyvoj koncentracii PCE, TCE, DCE resp. tetrachloreténu, trichléreténu a dichléreténu v podzemnych
vodach Kysuckého Nového Mesta. Koncentracie st v pmol/l pre latkovu ekvivalenciu medzi PCE a TCE+DCE.
ZIta ipka znézorfiuje miesanie vod ,.rejuvenizéciu® so starou kontaminéciou bohatou na TCE a DCE svodami s nizkou
koncentraciou PCE bez degradacnych latok TCE a DCE. Farebné Sipky spajajuce analyzy vod pre jednotlivé vrty zndzorfiuju
vyvoj medzi PCE-TCE-DC resp. PCE vs. TCE+DCE v Case, pricom modré Sipky koreSponduju so SV €ast'ou KNM, Cervené
Sipky so strednou ¢astou KNM a Gierne Sipky s JZ €astou KNM . Ciarkovane je znazornena modelova degradacia PCE,
rekonstruovana na zaklade analyz vrtu VN33-7 s identifikovanym pol¢asom rozpadu PCE T1/2 = 5282 dni.

Sledovanim latkovych bilancii PCE -

TCE+DCE (obr.1) je potrebné priznat, Ze vacSina
bilancii je nerovnovazna:

APCE > A(TCE+DCE) v Case, o zodpoveda
otvorenému systému a prinosu nového Cistého
PCE do priestoru vrtu alebo stratu rozpadovych
produktov TCE alebo DCE odplavenim.

Pre PCE jednotlivych analyz plati PCE # TCE
+ DCE alebo PCE — TCE # DCE, ¢o doklada
otvoreny systém a prisun alebo odnos latok zo
systému. Castym pripadom je PCE — TCE <
DCE, ¢o naznaCuje samostatné obohacovanie
zmesi prinosom DCE.

Trajektorie ,,atraktory” pre jednotlivé vrty nie
st synchrénne, ale vykazuji zmeny orientacie
v Case od prirodzeného obohacovania roztoku
zmesi o rozpadové produkty a nasledne opét
rejuvenizaciu smerom k poCiatocnému
PCE/TCE. Priebeh a,linedrnu* topoldgiu
vyvoja pomerov koncentrdcii je mozné
interpretovat’ len mieSanim véd s PCE bez TCE
a DCE (alebo s nizkym obsahom PCE + TCE)
avbd obsahujucich  degradacné derivaty

pokrocilého Stadia rozpadu PCE < TCE+DCE.
Identifikované trendy mieSania vod sU
znazornené Zltymi Sipkami (obr.1).

U Casti vrtov nebola pozorovand degradacia
TCE na DCE alebo vrty obsahuja len Cisty
PCE. Pozorovanie zodpoveda prostrediu
s podmienkami nevhodnymi pre degradéciu
PCE.

Vo vrtoch nebol identifikovany vinylchlorid
,VC". SkutoCnost je mozné vysvetlit
frakcionaciou VC do hornych Casti vodného
stlpca na zéklade p 0,91 g/ml oproti ,,tazkym*
TCE (1,464 g/ml) alebo PCE (1,623 g/ml).
Vhodné bilancia PCE>PCE; & (PCE+TCE), =
(PCE+TCE+DCE): bola identifikovand len
uvrtu VN33-7 umiestneného nad lokalnou
depresiu  podloZia chréniaceho prirodzenu
degradaciu PCE pred prietokovym pradenim.
Identifikovany polCas rozpadu pre PCE je 5282
dni.

Prienik rozpadu PCE (obr.1) a trendu mieSania
véd s réznymi koncentraciami PCE, TCE,
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DCE poskytuje kumulativny vek rozpadu PCE
40-45  rokov  zodpovedajuci obdobiu
intenzivneho znecistovania v obdobil970-
1975.

ZAVER A DISKUSIA

Analyzou podzemnych vdéd KNM pocas
monitorovacej sezony 2015 bola identifikovana
rozplavend kontaminacia PCE a jeho derivatov pod
celym Uzemim mesta. Jednd sa o rozplavend
kontaminéciu zo SZ cCasti aredlu byvalého ZVL.
Rovnovahy medzi PCE-TCE ukazuju na existenciu
lokalnych rezervodrov PCE v depresidch podlozia
KNM, ktoré sa vcCase vyvijaju samostatne,
alebo medzi ktorymi existuje kontinudlna latkova
vymena pocas kludného hydrologického stavu,
alebo pulzativna rejuvenizacia poCas obdobia
intenzivnych dazdov a topenia snehu. Degradacia
PCE je nizka (Ti2, = 5282 dni) azodpoveda
litologicky jednoduchému prostrediu chudobnému
na organické latky s obmedzenou existenciou
degradacnych baktérii. Stabilnd koncentrécia
rozpusteného O, vyluCuje proces anorganickej
redukénej dechloracie. Ako vhodny proces sa javi
katalyticka degradacia ucinkom oxidov
a hydroxidov Fe v zvodnenych kolektoroch altvia.
Medzi PCE — TCE — DCE existuje nerovnovéha,
ktorda na zé&klade sledovania v Case zodpoveda
hmotnostnej frakcionacii medzi PCE, TCE a DCE
vo vodnom stipci, kde najvacSiu nestabilitu
vykazuje  ,najlahsi* DCE. PCE aTCE
akumulované v depresiach podloZzia vykazuja
vySSiu stabilitu  (suché obdobie) proti efektu
spodného prudenia ako DCE, ktoré je rozplavované
v priestore  a kontaminuje  rozpadové  zmesi
PCE+TCE. Nepritomnost VC aj napriek jeho
sklonu k ,,plavaniu® na hladine a vyprchavaniu je
mozné vysvetlit pravdepodobne len degradaciou
PCE len po Stadium DCE, pretoZe aZ na Specificky
pripad nebol VC identifikovany. Na z&klade
vypoCitaného Ty aidentifikovaného trendu
mieSania vod s r6znymi koncentraciami PCE, TCE
a DCE bol rekonstruovany modelovy vek PCE
kontaminacie 40-45 rokov, ktory reSpektuje
pravdepodobne obdabie intenzivneho
priemyselného zne€istovania tetrachloreténom.
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Uvob

Nosnym zamerom prace je vyuZitie
potencialu mikroorganizmov v dekontaminacii

Zivotného prostredia  kontaminovaného poly-
chlérovanymi bifenylmi (PCB) za aer6bnych
podmienok  pomocou  bioaugmentacie, Cize

inokulcie bakteridlnych kmefiov s potencidlnou
degradacnou schopnostou. Jedna sa o UspeSnd
technoldgiu bioremedidcie vyuzivani v miestach
s nedostatkom mikrobidlnej populacie, prip. za
ucelom jej posilnenia (Dercova et al., 2015).
Predchadzajuce vysledky naznacili, Ze bakteridlne
kmene izolované zo sedimentu dlhodobo
kontaminovaného PCB sU adaptované na PCB a
schopné degradovat’ vyznamnl frakciu PCB
(DuddSova et al., 2014). Napriek tomu, Ze
produkcia PCB bola na Slovensku zastavena v r.
1974, ich koncentracie v Zivotnom prostredi su
stale vysoké. Negativne ucinky PCB na l'udské
zdravie s0 velmi zavazné a preto jedinou
moznostou je ich odstranenie zo Zivotného
prostredia. Predmetom Stadie bolo zhodnotenie
ucinnosti bioaugmentéacie ako metédy na znizenie
koncentracie PCB v kontaminovanych rie¢nych
sedimentoch StréZskeho kandla Ustiaceho do rieky
Laborec, ktoré sa vlieva do Zemplinskej Siravy.

Préca konkrétne Studuje biodegradaciu PCB:
a) prirodzenou mikroflérou pritomnou v sedimente
za optimalnych podmienok v laboratériu, b)

jednotlivymi  kmenimi  Styroch  bakterialnych
izolatov (Achromobacter xylosoxidans,
Rhodococcus  sp.,  Ochrobactrum  anthropi,
Stenotrophomonas  maltophilia)  ziskanych z

danych sedimentov, identifikovanych a vnesenych
po namnoZeni opdt do sedimentu, c) umele
vytvorenymi  bakterialnymi  konzorciami vzdy
z kombin&cie dvoch izolatov — tri pary baktérii pri
roznych pomeroch inokal - 1:1, 1:3, 3:1, d)
sledovanie kinetiky biodegradacie, €) zhodnotenie
ekotoxicity pbvodnych a bioremediovanych
(bioaugmentovanych) sedimentov.

METODIKA

Biodegradacia prebiehala v sterilnych 250
ml bankéch. Do baniek sa navéaZilo 20 g sterilného

resp. nesterilného sedimentu prirodzene
kontaminovaného PCB a pridalo sa 100 ml
minerdlneho média. Pri  bioaugmentacii  sa
pridavala suspenzia bakteridlnych degradérov
izolovanych zo sedimentov StrdZskeho kandla o
koncentracii 1 g/l (DudaSova et al., 2014). V
pripade konzorcii bola koncentracia pridavanej
suspenzie kazdého kmeria 0,5 g/l (pre pomer 1:1,
alikvotne pre pomery 1:3, 3:1). Ako kontrola bol
pouZzity sterilny/nesterilny sediment s mineralnym
médiom bez pridavku biomasy. VSetky banky sa
kultivovali 21 dni v staciondrnej polohe
s obCasnym premieSanim pri teplote 28 °C v tme.
Po 3 tyZdioch sa obsah kaZzdej banky centrifugoval
pri 3200 ot/min. Supernatant sa zlial a vysuseny
sediment bol extrahovany v Soxhlete 4 h n-
hexdnom. Po ziskani extraktu sa koncentrécia
sledovanych kongenérov PCB analyzovala na GC-
ECD. Vysledné percento biodegradacie je
uvadzané ako priemer troch paraleliek oproti
mnozstvu PCB v neopracovanom sedimente pred
biodegradaciou, pricom vyslednd hodnota je
zmenSena 0 2 %, ktoré predstavovali priemernd
hodnotu odparu PCB. Metodika ekotoxicity
sedimentov je detailne uvedend v DudaSova et al.
(2016). Pre experimenty v sterilnom a nesterilnom
sedimente boli sedimenty sterilizované 2 h pri 60
°C za ucelom deaktivécie autochtonnych baktérii.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Biodegradacné experimenty boli realizované
pridavkom jednotlivych bakteridlnych kmefiov

(izoldtov  ziskanych z kontaminovanych
sedimentov identifikovanych v predchadzajucej
praci molekularno-biologickymi metddami)

(Rhodococcus sp., Stenotrophomonas maltophilia,
Achromobacter  xylosoxidans, Ochrobactrum
anthropi) a umelo pripravenych konzorcii
(pozostavajucich z dvoch bakterialnych kmeriov).

Porovnanie biodegradacie PCB jednotlivymi
izoldtmi a konzorciami je na obr. 1. NajlepSim
kmefiom sa javil Rhodococcus sp. (70 %),
najucinnejS§im konzorciom sa javilo konzorcium
Rhodococcus sp. + A. xylosoxidans s pomerom
biomasy inokul 1:1 (84 %-na biodegradacia sumy

23



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2016

kongenérov PCB) (obr. 2). Vysledky biodegradacie
v sterilnom a nesterilnom sedimente potvrdili, Ze
autochtonna mikrofléra pritomna v sedimente
zvySuje degradaciu PCB, je Vv synergii s
inokulovanymi  kmefmi,  podiela sa na
biodegradacii PCB, v nesterilnom sedimente bola
biodegradacia vysSia ako v sterilnom (obr. 3).

80 ORhodococcus sp.

70 .
M Axylosoxidans
60
50 S.maltophilia
40

30

@ O.antropi

# Rhodococcus sp. +A.
xylosoxidans

B Rhodococcus sp. +S.
maltophilia

B 0. anthropi +A.

20
10

L
s
b

Biodegraddcia PCB [%]

7
o

i

o

7

a2

st

o LI
Obr. 1 Porovnanie biodegradacie PCB jednotlivymi

baktériami a bakteridlnymi konzorciami (pri pomere
inokul, ked' bola dosiahnuta najvyssia biodegradécia).

NajvysSie percento biodegradacie bolo
takmer vo vSetkych pripadoch pozorované pri
nizSie chlérovanom kongenéri PCB 28, c¢o
koreSponduje aj s jeho vySSou biodostupnostou.
Naopak, vysSie chlérované kongenéry PCB 118,
PCB 153 a PCB 138 boli degradované menej

vdoésledku ich  vy33ej  toxicity  anizkej
biodostupnosti.
M pomer1:1
100 O pomer1:3
80 pomer 3:1

kontrola

Biodegradacia (%)

Smhlills

PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB sum
8 28 52 101 118 153 138

PCB kongenéry

Obr. 2 Biodegradacia PCB v sedimente v pritomnosti
najuacinnejSieho  konzorcia vytvoreného z baktérii
Rhodococcus sp. a Achromobacter xylosoxidans.

< 100
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60 & W Nesterilny
%iiﬂjﬂﬂHJ

PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB sum
8 28 52 101 118 153 138

Sterilny sediment

Biodegradacia [%

Kongenéry PCB

Obr. 3 Biodegradacia PCB vsterilnom (bez
autochténnej mikrofléry) a v nesterilnom sedimente (s
autochténnou mikroflérou) s pridavkom konzorcia
vytvoreného z bakteridlnych kmefiov Rhodococcus sp.
a Achromobacter xylosoxidans (1:1).

Kinetika degradacie PCB  sledovana
konkrétne v pritomnosti kmena O. anthropi

naznaCila, Ze po 7. dni bola biodegradacia sumy
PCB 50 % apo 21. dni 70 %, CiZze narastala s
¢asom. V kontrole (sediment bez bioaugmentécie),
dosiahla biodegradacia sumy PCB po 21. dni cca
55 %. Jednotlivé kongenéry PCB 8, 28, 52 a 101
boli degradované az do 70 az 90 % (obr. 4).
Ekotoxicita sedimentu (Stand. test s Lemna minor)
bola markantne nizSia v bioaugmentovanom
sedimente neZz v sedimente bez opracovania.
Ekotoxicita sedimentu klesala so zniZovanim
koncentracie PCB (L&szlova et al., 2016).
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PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB sum
8 28 52 101 118 153 138

07. den
M 14.den
@21.den

M kontrola (21.den)

Biodegradacia [%]

Kongenéry PCB

Obr. 4 Kinetika biodegradacie PCB v sedimente
kmefiom Ochrobactrum anthropi. Kontrola - sediment
bez bioaugmentacie.

ZAVER
Bioaugmentacia sedimentov izolovanymi
adaptovanymi  baktériami, najmd  kmefiom

Rhodococcus sp. a bakterialnymi konzorciami,
najmd Rodococcus sp. a  Achromobacter
xylosoxidans sa vyrazne zvysSila biodegradécia
PCB. Ziskané vysledky naznaCuju, Ze pdvodné
avnesené baktérie st vsynergii vzhladom na
biodegradaciu PCB. Biodegradicia narastala s
¢asom a Co je podstatné, asistovand, Cize
podporovand bioremediacia, konkrétne Studovana
metdda bioaugmentacie ma pozitivny vplyv aj na
zniZenie ekotoxicity sedimentu.

Podakovanie: Praca bola podporend grantom
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SORPCIA JODU NA VYBRANE PODY SLOVENSKA
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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
pdda odkial’ prechadza do rastlin a cez krmivo sa
mobZze akumulovat' aj v ZivocCiSnych produktoch
(Fiala et al., 2010).

Vyskyt chordb stvisiacich s deficitom alebo
nadbytkom jodu je Casto viazany na lokality, kde je
v geochemickom prostredi nedostatok ¢i nadbytok
jédu (Korobova, 2010; Podoba, 1962; Shen et al.,
2011). NajdolezitejSim faktorom urcujdcim mieru
prechodu jédu z pédy do ,,Zivych* systémov je jeho
mobilita v péde. K hlavnym procesom, ktoré riadia
mobilitu prvkov v pdde, je ich sorpcia na povrchy
pddnych komponentov.

Mechanizmus a charakter sorpcie zavisi
predovSetkym od vlastnosti sorbatu (jeho chemické
vlastnosti,  formy  vyskytu) a  sorbentu
(ibnovymenna kapacita pody, pédna reakcia, bod
nulového nédboja) a od fyzikalnych, chemickych a
biogeochemickych podmienok prevladajucich v
pddnom prostredi. Velky vplyv mé aj zastGpenie
pddnych komponentov, ku ktorym méa jod vysoku
afinitu a ich mnozstvo, resp. ich podiel v pédnom
systétme.  Ztychto  komponentov sa  jod
pravdepodobne najlepSie sorbuje na organicku
hmotu a oxohydroxidy Fe, Al a Mn, pricom
vapenaté katidny tieZ mézu vyznamne zvysit' jeho
viazanie (Dai et al., 2009; Hu et al., 2005;
Sheppard et al., 1996; Shinonaga et al., 2001,
Toyohara et al., 2002; Yoshida et al., 1992).
Viazanie jodu je vel'mi pomaly proces, kedZe
sorp€nd rovnovaha nastdva aZz po 8 dfoch
(Emerson et al., 2014).

Jod v pbde sa najCastejSie vyskytuje vo
forme jodidu (I) alebo jodi¢nanu (103, pricom
jodidy s mobilnejSie, rozpustnejSie a viac
biopristupné (Johnson, 2003; Yuita et al., 1991). V
praci bolo preto formou nadobkovych sorpnych
experimentov skimané sorpcné spravanie jodidu
ajodinanu na vybranych pédnych typoch
Slovenska, s dobrazom na fyzikalno-chemické
vlastnosti vybranych pod.

METODIKA

V experimentoch boli pouZité modelové
pddne vzorky beznych pédnych typov Slovenska:
A horizont hnedozeme (HMa) a fluvizeme (FMa)
a kambicky B horizont rubifikovanej kambizeme
(KM,). Obsah Fe, Al a Mn bol stanoveny
plamefovou atdbmovou absorpénou spektrometriou
(F-AAS) v roztoku po ich 24 hodinovej extrakcii
0,2 mol.I* Stavelanom aménnym z pddnych
vzoriek. Ziskané obsahy predstavuju frakciu
viazant v krysStalickych a amorfnych oxidoch,
hydroxidoch a oxohydroxidoch. Ostatné pbédne
charakteristiky sa stanovili podla Standardnych
metodik (Fiala et al., 1999). Zakladné pbdne
charakteristiky su uvedené v tab. 1. Pocas
experimentov boli pouZité nasledovné chemikalie:
0,01 mol.I* NaNO; (Centralchem, Slovensko)
zasobné roztoky Kl a KlOs v redestilovanej vode
s koncentraciou 5 az 150 mg.l" jodu v roztoku
(Centralchem, Slovensko), a 25% m/v roztok
tetrametylammaonium hydroxidu (TMAH)
v redestilovanej vode (Alfa Aesar, Nemecko).

NavdZka 1 g mechanicky upravenej a
termicky sterilizovanej pody sa nechala 24 hodin
trepat’ (Multi Bio RS-24, Biosan, LotySsko) v
centrifugaénych skimavkach s 9 ml 0,01 mol.I*
NaNOQOs. Po uplynuti 24 hodin sa k jednotlivym
vzorkdm pridal z&dsobny roztok Kl a KIOs tak, aby
koncentracia jodu v suspenziach bola v rozsahu 0,5
az 15 mg.I"* s finalnym objemom 10 ml. Vzorky sa
nechali opét’ 10 dni trepat’ v tme pri 25°C. VSetky
koncentracie a kontrolné experimenty sa pripravili
v 3 opakovaniach. Optimalny €as pre dosiahnutie
sorpCnej rovnovahy pre obe Spécie bol stanoveny
na zaklade experimentov sorpcnej kinetiky.

Po 10 dfoch. sa jednotlivé fazy oddelili
centrifugaciou (CM-6MT, Sky Line, ELMI, USA)
po dobu 15 min pri 3500g. Po centrifugécii sa do
supernatantu pridal roztok TMAH, aby jeho finalna
koncentracia v riedenom supernatante bola 0,5 %
m/v. Na analytické stanovenie jodu v
supernatantoch sa vyuZila metdéda hmotnostnej
spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-
MS) s pouzitim Te ako interného Standardu.

Udaje boli vyhodnotené matematicko-
Statistickymi  modelmi a Freundlichovym (1.)
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sorpénym modelom s vyuZitim programov MS

Excel a QtiPlot.

HMa FMa KM,
_Druh Hlinita Hlinita Hlinita
Hibka [cm] 0-15 0-35 20-30
Piesok [%0] <2 mm 51,04 32,96 19,90
Prach [%] 50-2 um 36,58 42,81 31,60
il [%] <2 pm 12,38 24,23 48,50
pHH20 6,73 7,58 6,39
TOC [%0] 2,28 1,65 0,85
CaCOs [%0] 0,00 18,10 0,05
Fe [mg.g™] 1,364 2,135 Nestanovené
Al [mg.g?] 1,124 1,055 Nestanovené
Mn [mg.g™] 0,682 0,114 Nestanovené
Tab. 1 Vybrané fyzikdlno-chemické parametre pddnych vzoriek
) pre sorpciu jodidu, ato aj napriek jeho
VYSLEDKY A DISKUSIA predpokladanej vys3ej rozpustnosti a mobilite
Na nelinedrnu regresni analyzu Gdajov Y Porovnanis jodicnanom.
zavislosti  sorbovaného mnoZstva jodu na - FuA
jednotkovd hmotnost’ pddy S [mg.kg™] v zavislosti 1
od rovnovaznej koncentracie Ci [mg.l"] sa vyuzil ] e 105 i
Freundlichov (1.) model sorp&nej izotermy: 1 mr & e
S = KfC" (1) 15
kde Freundlichov sorpcny koeficient (Kf) g ]
vyjadruje sorpcnu kapacitu sorbentu v pripade, Zze w10 @ %
rovnovazna koncentracia sorbatu v roztoku je ] .i
jednotkova. Freundlichov sorpény exponent N s | B
vyjadruje heterogenitu sorpénych miest sorbentu ]
(Hiller et al., 2011). D:||||||||||||||||||||||‘||||
Freudlichove izotermy pre jednotlivé pddne 0 2 4 ® e mgr s 10 12 14
vzorky znazorfuju obr. 1,2 a 3. o
HMA Obr. 2  Freundlichove izotermy pre A horizont
50 fluvizeme (FMa)
i KMr
40—: : £O3 by 50 -
1 ] 105
g ] . P ]
@20 - L ”'530 7 e .
0] l....__ . ;'20—_ .
DDIII£III‘I4IIlélllélllllulll1|2 w—: '_._' .
[ma.I* 1. a® o U
. CI[.mg.I] . D:_ﬁql'."l"I"'I"'I"'\"'I
Obr. 1  Freundlichove izotermy pre A horizont 0 2 4 6 8 10 12 14
hnedozeme (HMa) G [mg"]
Obr. 3  Freundlichove izotermy pre B horizont

Na zaklade porovnania parametra Kf (tab. 2)
ma pri nizkych koncentracidch najvysSiu sorpénu
kapacitu pre jodi¢nan vzorka KM.. V sledovanom
koncentranom rozsahu boli pre tato pddu
maximalne hodnoty viazaneho mnozstva jodu
priblizne 40 mg.kg™. Pri ostatnych pddach boli
hodnoty Kf iodi¢nanu nizSie. V pddach FMa
a HMa boli zaroven stanovené vy3Sie hodnoty Kf

kambizeme (KMr)

Pri péde KM, v3ak bola G€innost’ sorpcie
jodidu vel'mi nizka. To je pravdepodobne
spbsobené nizkym obsahom organickej hmoty
(tab. 1), pretoZe jodidy maju vysokd afinitu najma
k pédnym organickym latkam. Vy3Siu afinitu
jodi¢nanu k tejto pode je pravdepodobne vyvolané
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tym, Ze jodiCnan sa efektivne viaze najma
na anorganické zlozky pod (oxidy Fe).

Priebeh sorpcnej izotermy iodidu
aiodiCnanu bol pre fluvizem FMa priblizne
rovnaky, podobne ako aj Kf hodnoty (tab. 2). To
pravdepodobne  slvisi s vysokym  obsahom
organickej hmoty ajamorfnych foriem Zeleza
v tomto pédnom type. Tato pdda zaroven obsahuje
najvysSie zastupenie uhliCitanu, ktory podla
niektorych autorov méze slizit' aj ako sorbent jodu
(Sheppard a Thibault, 1992; Toyohara et al., 2002).

Hnedozem HMa obsahuje najviac organickej
hmoty, o sa prejavuje zvySenou mierou sorpcie

skumanych pdd vysoké koncentricie amorfného
manganu, ktory modze katalyzovat oxidaciu jodidu.
Vznikajuci I, reaguje ucCinnejSie s huminovymi
latkami za vzniku organickych zlu¢enin jodu (Fox
et al., 2009; Gallard et al., 2009), ¢im sa Gc€innost’
sorpcie jodu vyznamne zvysi. V tomto procese
vSak mbZe dochadzat’ k zmene jeho Speciécie az na
iodi¢nan.

Zaujimavé je, Ze afinita jodu k vSetkym
skumanym podam v sledovanom koncentrathom
rozsahu zriedenych roztokov je sice relativne nizka,
neprejavilo sa vsak Ziadne obmedzenie v nasyteni
sorpEnych pozicii skamanych péd.

jodidu v porovnani sniZzSou mierou sorpcie
jodinanu. NavySe tato pbdda obsahuje zo
I 103
Kf [L.Lkg?] N R? Kf [l.Lkg™] N R?

FMa 3,15+ 0.96 0,75+ 0,08 0,96 2,38+0,73 0,81+0,14 0,92

HMa 8,18 £ 0,61 0,71+0,04 0,99 5,14 +0,5 0,65 = 0,05 0,98

KMr 0.23 0,07 1,69+0,12 0,99 3,77+0,74 0,99 + 0,09 0,98
Tab. 2 Parametre Freundlichovych sorpénych izoteriem pre jednotlivé pddne vzorky

rozborov pdd. Bratislava. Vyskumny Ustav

ZAVER

Na zéklade vysledkov nasho experimentu
mozno konstatovat, Ze obe skimané formy jodu
maju v zriedenych roztokoch pomerne nizku afinitu
ku skimanym typom podnych vzoriek. Priebeh
sorpcie vhodne opisuje Freundlichov model, ktory
vyhovuje experimentalnym parametrom. Pomerne
nizke hodnoty Kf potvrdzuji nizku sorpénu
kapacitu jodu k pédam v zriedenych roztokoch. Ta
kleséa pre jodid v poradi HMa > FMa > KM,, a pre
jodi¢nan v poradi KM, > HMa > FMa. Tento jav je
pravdepodobne podmieneny réznym zastipenim
organickych latok a amorfnych anorganickych faz
vo vybranych pddnych vzorkach.

Podakovanie: Praca bola

grantom UK/132/2016.
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VPLYV ANTROPOGENNEJ CINNOSTI NA KVALITU PODZEMNEJ
VODY V HORNEJ CASTI ZITNEHO OSTROVA
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Uvob

Podzemna voda (PzV) horninového
prostredia  Zitného ostrova je vyuZzivana ako
vyznamny zdroj vody urcenej na Fudska spotrebu.
Skdmané Uzemie sa nachddza v mieste intenzivnej
infiltracie vod Dunaja do podloZia horného Zitného
ostrova. Predmetny zvodnenec je viazany hlavne na
kvartérne aluvidlne néplavy piescitého, zle
zrneného Strku s ojedinelymi polohami pieskov az
ilov variabilnej mocnosti. Geologické prostredie je
charakteristické vysokym koeficientom filtracie (ks
~ nl10* az n10? ms?h), heterogenitou
a anizotropiou. Petrografické zloZenie valinov
piesCitého Strku je r6znorodé. Zastlpené su hlavne
kremeri, kremence, pieskovce, vapence, ruly,
amfibolity, granitoidy, dolomity a rohovce.
V podlozi kvartéru sa nachddza neogén zastlpeny
vrstvami jemnozrnného piesku az ilu. Z hladiska
pradenia podzemnej vody rozdelujeme zvodnenec
na zonu  kvartérnych,  vysoko-priepustnych
sedimentov, v podloZi ktorej sa nachadza zona
neogénnych  pieskov s  vyrazne  nizSou
priepustnostou a nepriepustné podlozZie tvorené
neogénnymi vrstvami flu.

METODIKA

Vzhladom na sekundarny vplyv zneCistenia
spbsobeného antropogénnou cCinnostou na kvalitu
podzemnej vody je dolezité  periodicky
monitorovat’ aj anorganické zloZzky podzemnej
vody. Na spracovanie hodnotenia parametrov
podzemnej vody sme pouZili Udaje ziskané v ramci
monitoringu pre systétm HOPV (Hydraulicka
ochrana podzemnych véd) SLOVNAFT, a. s..

Pri vybere ukazovatel'ov spracovanych do
mapovej podoby, sme sa zamerali na parametre,
ktorych obsah v PzV bol dlhodobo ovplyvneny
vyskytom kontaminacie. Hodnoteny bol vyvoj za
obdobie rokov 2012 aZ 2016.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zo  z&kladnych  fyzikdlno-chemickych
parametrov sme sledovali vyvoj hodnét celkovej
tvrdosti, vodivosti, odparku, straty Zihanim, pH,

ZNKjs3 a KNKy5. Ukazovatele ako celkova tvrdost,
vodivost', odparok a straty Zihanim mali réznorody
vyvoj bez  zaznamenaného  dlhodobejSieho
vyraznejSieho vplyvu kontaminacie. Pozorované
boli iba ojedinelé odchylky v oblasti mestskej
spalovne,  polnohospodarskeho  druzstva v
Podunajskych  Biskupiciach ~ (PD),  aredlu
SLOVNAFT a. s., i byvalého Il. Vodného zdroja
Podunajské Biskupice (1l. VZ).

Podzemnd voda v sledovanom (zemi sa
vyznaCovala najvyssimi hodnotami pH v blizkosti
Dunaja — Z aZz JZ okraj skdmaného Uzemia.
ZvySené hodnoty pH boli zaznamenané tiez v
oblasti Il. VZ. V areéli Slovnaftu v miestach
vyskytu zneCistenia, rovnako ako aj v oblasti arealu
mestskej spalovne a PD bola naopak hodnota pH
nizSia. Vyvoj na skdmanom Uzemi sa pocas
sledovaného obdobia vyrazne nemenil.

sv v

zistené zvycajne vysSie hodnoty ZNKgs i KNKaps.
Podobne ako v areali mestskej spalovne, vysSie
hodnoty ZNKgss a KNKss5 moZzno dlhodobo
pozorovat napriklad v aredli SLOVNAFT, a. s., Ci
PD. Nizke hodnoty KNK4s sa naopak vyskytovali
v oblasti 1. VZ.

V pripade kationov, pokial ide o alkalické
kovy (sodik, draslik) a kovy alkalickych zemin
(vapnik, hor€ik), nebol pozorovany vplyv
zneCistenia z antropogénnej ¢innosti na zmenu ich
obsahov. Iba v pripade sodika boli zaznamenané
zvySené obsahy v oblasti mestskej spalovne
a aredlu SLOVNAFT, a. s., a v oblasti PD a Il. VZ.

Plodné rozlozenie obsahov Zeleza a manganu
poskytovalo iny obraz ako vysSie uvedené kovy,
kedZe kontaminacia pretrvavajica vo zvodnenci
ma za néasledok zmenu oxidacno-redukénych
podmienok. Vy3Sie obsahy Zeleza v podzemnej
vode Kkopirovali miesta s vyskytom znecistenia.
Napriek absencii vyskytu kontaminacie sme vysSie
hodnoty Fe zaznamenali aj v SZ Casti skimaného
Uzemia za Malym Dunajom, SV pri Malom Dunaji,
prip. vychodne od Slovnaftu v oblasti Il. VZ. Mapy
priemernych ~ obsahov ~ mangénu,  kopiruju
znecCistenie v aredli SLOVNAFT, a.s. iba v hrubych
rysoch. VysSie obsahy manganu pocas sledovaného
obdobia sme zistili vo vychodnej Casti areélu
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SLOVNAFT, a. s., ako aj vo vrtoch situovanych
vychodne od neho av miestach Il. VZ t.;j.
v miestach vyskytu zneCistenia v minulosti.

Z anionov sme spracovali len tie, ktoré su
v podzemnej vode vyznamné a vyskytuji sa vo
vyssich koncentrciach. Jedné sa o chloridy, sirany
a dusi¢nany. VSetky mapy potvrdzuju, Ze kvalita
podzemnej vody na zapade skimaného Uzemia je
do znacnej miery podobna kvalite vody Dunaja.

V  pripade siranov bola potvrdend
skutoCnost, Ze v podzemnej vode v aredli
Slovnaftu sa vytvorilo anoxické prostredie, ktoré je
charakteristické Ubytkom, prip. Uplnou absenciou
siranov. Oblast’ zvySenych obsahov siranov mozno
pozorovat' dlhodobo v SV oblasti skimaného
Uzemia, podobne ako v pripade chloridov. Obsahy
chloridov su relativne zvySené v oblasti mestskej
spalovne, ako aj na SZ od aredlu Slovnaftu
(pravdepodobny vplyv kanaliz&cie blizkej obytnej
z6ny). V pripade dusi¢nanov bola oblast’ so
zvySenymi hodnotami v miestach PD ako aj na SV
sledovaného Uzemia, v miestach ovplyvnenych
pol'nohospodarskou ¢innostou.

S organickym zneCistenim Uzko suvisi
chemicka spotreba kyslika, nepriamo indikujuca
mnoZstvo oxidacie schopnych Ilatok. NajvysSie
hodnoty CHSKwmn boli zistené v aredli Slovnaftu

ako aj v severovychodnej Casti skimaného Uzemia
— v oblasti s vyskytom chlérovanych uhl'ovodikov,
ktorych zdroj nestvisi s aktivitami SLOVNAFT-u
a. s. a v oblasti mestskej spalovne. Z hladiska
vyvoja Vv priebehu rokov 2012-2016 sa na
predmetnom UGzemi vyskytovali viaceré lokalne
zvySené  obsahy CHSKwmn s  variabilnou
lokalizéaciou.

ZAVER

Vo vSeobecnosti plati, Ze kvalita vody
v z&padnej Casti skimaného Gzemia koreSponduje
s kvalitou vody Dunaja. Priestorové rozloZenie
vybranych parametrov podzemnej vody svedCia
0 rozdielnej kvalite podzemnej vody v juho-
zdpadnej a severovychodnej Casti sledovaného
Uzemia.

Pri niektorych ukazovatel'och su zretelné
kvalitativne zmeny v zloZzeni podzemnej vody
spbsobené vplyvom cinnosti mestskej spalovne,
SLOVNAFT, a. s., pol'nohospodarskeho druzstva
v Podunajskych Biskupiciach, ¢i 1l. Vodného
zdroja v Podunajskych Biskupiciach. ZloZenie
podzemnej vody je viac-menej stabilizovane.
Pripadné zistené kratkodobé zmeny kvality maju
skor lokalny charakter.
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MOBILIZACIA ARZENU V TECHNOZEMIACH:
LYZIMETRICKE STUDIUM
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Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta
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Uvob

Hodnotenie mobility potencialne toxickych
stopovych prvkov (PTSP) v pédnom profile je v
suCasnosti  dbleZitou sUCastou celej Skély
vyskumov v Zivotnom prostredi. Podstatou tohto
hodnotenia je exaktné pozorovanie spravania sa
kontaminantov v poédnych profiloch so zameranim
na dynamiku a kvalitu prebiehajacich procesov,
ktoré mozno sledovat’ prostrednictvom terénnych
in-situ  metdéd. Medzi najvyznamnejSie in-situ
technoldgie patria lyzimetrické experimenty (Di
Bonito, 2005). Lyzimeter je v sucasnosti vyborny
nastroj sledovania vzajomnych vplyvov v slstave
péda — voda - rastlina — wvzduch v polnych
podmienkach. Vplyv vegetacie na pohyb PTSP v
kontaminovanych podach nie je Uplne znamy.
Priamy kontakt medzi korefiovym systémom rastlin
a kontaminovanym  materiallom moze  zvysit
pravdepodobnost’ vylihovania PTSP. Baktérie a
mikroskopické huby produkuju rézne druhy
organickych kyselin, napr. kyselinu octovq,
jantarova, fumarovd, mlie€nu, jablénd, ai.), ktoré
ovplyviuji  mobilizaciu stopovych prvkov v
kontaminovanych pdédach (Burckhard et al., 1995,
Urik et al., 2014, ai.).

METODIKA

Odber vzoriek urCenych na lyzimetrické
Stadium sa uskutoCnilo na dvoch miestach
hornonitrianskej environmentélne  zataZenej
oblasti, v Zemianskych Kostol'anoch a Cerefianoch
(havéria popolového odkaliska). V' Zemianskych
Kostol'anoch bolo z p6dnej sondy odobranych 40
kg vzorky (ZK1) z hibky 0-15 cm (vrstva
nehomogénnej zeminy) a 40 kg vzorky (ZK2) z
hibky 15-30 cm (vrstva elektrarenského popola). V
Cereflanoch sa odoberalo 25 kg pdodnej vzorky
(CE) z hibky 0-40 cm (zmiesana vrstva pody a
popola) (Faragé et al., 2016). Vzorky z tychto
horizontov bholi zvolené na zéklade ich zloZenia,
ktoré reprezentuje priemerné zloZenie
nehomogénnej zeminy a elektrarenského popola
(Veselska et al., 2013). Odobraté pédne vzorky bez
homogenizacie a sitovania (lepSia simulacia
realnych podmienok) sa umiestnili v exteriéri
pracoviska Katedry geochémie (Prif UK v

Bratislave) do experimentalnych  zasobnych
kontajnerov, do ktorych sa nainstalovali lyzimetre
(obr. 1). Na experimenty boli pouZité plastové (PE-
HD) valcovité nadoby, do ktorych boli vyvftané
diery pre hadice od lyzimetrickych vzorkovacov
(soil water sampler, suction cup lysimeter, soil
disc, zn. Prenart Equipment ApS, Dansko).
Lyzimetricky vzorkovac s rozmermi 21 mm x 95
mm je vyrobeny zinertného  materialu
PTFE/kremennd muacka, ma velmi dobrd
hydraulickd vodivost’ (3,31 x 107 cm.S™), vel'kost
porov 2 um a porézny povrch 33 cm?,

Experimentom je mozné  simulovat
vylUhovacie procesy prebiehajice v Zivotnom
prostredi, priCom dlhodobejSim pravidelnym
zalievanim a vysGSanim sedimentu je mozné
simulovat’ intenzivnejSie zvetravacie procesy a tak
Studovat’ ich vplyv na mobilitu sledovanych prvkov
a ich potenciélny prestup do zloZiek Zivotného
prostredia. 'V samotnom experimente boli
jednotlivé  kontajnery so vzorkami zaliate
rozdielnymi ldhovacimi roztokmi pre porovnanie
roznych scenarov mobilizacie kontaminantov v
pddnom profile.

Obr. 1 Schéma dlhodobych lyzimetrickych pokusov v
experimentalnych kontajneroch. a) experiment -
Zemianske Kostol'any (ZK1, ZK2), b) experiment —
Cerefiany; oznacenie 1, 2 — lyzimetrické vzorkovace

V prvej nddobe bola aplikovana simulovana
dazdova voda — na simuléciu zrdZok v realnych
podmienkach (Zhang et al., 2007), v druhej bol
aplikovany roztok 1 mM kyseliny citronovej
(organickd  kyselina prirodzene produkovana
mikroorganizmami v pbdnom ekosystéme)
(Burckhard et al., 1995), v tretej naddobe roztok
glukdzy a Sabouraud (SAB) média — pre zvySenie
aktivity podnej mykofléry (Simonovicova et al.,
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2016). V naddobe so vzorkami pdd z
polnohospodarsky vyuZivanej lokality Cerefany
(CE) bol podobne aplikovany roztok glukézy a
SAB média. Kazdy kontajner s technozemou bol
postupne v priebehu hodiny zaliaty 7200 ml
lhovacieho  roztoku, priom tento objem
predstavuje 85 % z maximalnej vodozdrznej
kapacity (WHCma) danych p6dno-popolovych
vzoriek. Tento objem roztokov bol zvoleny za
ucelom prvotného nasytenia celého systému. Vo
vzorkdch porovej vody, ktoré boli lyzimetrami
odoberané poCas 24 h od zaliatia, boli stanovené
koncentracie sledovanych prvkov a merané
zékladné fyzikdlno-chemické charakteristiky. Po
piatich dfoch od prvej aplikacie Iuhovacich
roztokov, bol cely proces zopakovany rovnakym
spésobom, avSak vzorky boli zaliaté 2500 ml
lahovacich roztokov (55 % WHCna). PO 5-tich
dfioch od zaliatia nasledoval dal3i odber a analyza
ziskanych vyluhov. Po dvoch 5-diiovych cykloch
nasledovali dva desatdrové cykly. Po dvoch
desatdiovych cykloch nasledovalo 6 cyklov
s dvadsatdriovymi obdobiami (podl'a metodiky
dizertaCnej prace Toth, 2014). Analyzy pevnych
(pédnych vzoriek) a ziskanych vyluhov realizovali
akreditované laboratoria EL spol. s.r.o., Spisska
Nova Ves.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Celkové obsahy kontaminantov v pevnych
substratoch technozemi pouZitych na lyzimetrické
ex-situ experimenty potvrdzuju fakt, Ze lokalita je
vysoko kontaminovana PTSP. Celkové
koncentracie arzénu vo vzorkdch pevnych
substratov sa pohybovali v intervale od 109 do
1334 mg.kg™.

Z vysledkov dlhodobych Ilyzimetrickych
experimentov vyplyva, Ze najviac arzénu sa
vyluhovalo pocas experimentu s roztokom glukozy
a SAB média, naopak najmenej so simulovanou
kyslou dazd'ovou vodou. Z vysledkov tiez vyplyva,
Zze z celkovej hmotnostnej bilancie pouZitého
podno-popolového  materidlu  na  experiment,
tykajucej sa sledovaného arzénu, sa jeho obsah
znizil vo vzorke nehomogeénnej vrstvy zeminy ZK1
0 necelych 0,63 % (pri aplikacii dazdovej vody) a
v druhej nadobe (pri aplikacii kyseliny citronovej)
0 1,07 %. Z popolového materidlu (ZK2) sa
uvolnilo menSie mnoZstvo arzénu 0,14 ~ 0,15 %
(pri aplikécii dazdovej vody resp. kyseliny
citronovej). PoCas experimentu s roztokom glukozy
a SAB média sa uvolnilo vyznamne vacSie
mnoZstvo arzénu z jeho celkového obsahu, zo
vzorky CE sa uvolnilo 10,39 % As a zo vzorky

ZK1 a ZK2 10,66~46,00 % As (Farago et al.,
2016).

ZAVER

Realizécia ex-situ lyzimetrickych
experimentov na modelovych podnych profiloch
poCas dlhSieho Casového obdobia umoZiiuje
reprezentativnejSie identifikovat' trendy lahovania
rizikovych kontaminantov na lokalite. Pomocou
dlhodobého  lyzimetrického  experimentu  sa
potvrdilo, Ze hlavny kontaminant arzén sa z
pddneho profilu vylthovaval po celt dobu, pricom
jeho koncentrdcia vo vyluhu sa v priebehu
experimentu menila. Spolu s As sa sledovali vo
vyluhu aj obsahy Ca a Fe, z doévodu charakterizécie
ich vztahu ku As.

Podakovanie: Praca bola podporena
projektom  VEGA  1/0321/14 a  grantom
UK/187/2016.
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INTRODUCTION

Paleoclimatic reconstruction is widespread
and progressive field of study, which uses many
different natural materials as proxies to reconstruct
former climatic conditions.

Bauxite ores, or smaller accumulations
situated on karst terrains are well known from
many different countries, for example Croatia (Peh
a Kovacievi¢ Galovi¢, 2014), southern Italy
(Mongeli, 2002) and Slovakia as well (Gaél, 2008).
Recent research with focus on climate
reconstruction is based on using proxies to explain
former natural conditions. Data obtained analyzing
bauxitic material deposited in paleokarstic cavities,
where the walls are covered with sinter crust,
reveals us information about former temperature,
age and humidity as well. Our model location is
quarry situated in the Coltovo village belonging to
area of Slovak Karst, southern Slovakia.

METHODS

We collected samples of “lateritic material”
trapped in paleokarst cavities in straight contact
with buried sinter crusts. We collected those sinter
crusts. To prove the character of , lateritic material”

we conducted the powder X-Ray Diffraction
analysis, which indicated that the material is
represented purely by diaspore, which is Al oxide
hydroxide mineral (a-AIO(OH)). Therefore we can
assume the material most likely represents a
remnant bauxitic lateritic weathering crust.

In the case of investigating lateritic material
such as bauxite, the most focus is on study of
spheric ooidal structures dispersed in fine-grained
matrix and the determination of content and type of
minerals (mainly bohemite, diaspore, hematite) in
those ooids, which can elucidate wet/dry conditions
during their formation (diaspore layers indicates
dry; hematite  layers  wet  conditions).
Paleoenvironmental reconstruction is based on
description of growth of ooids using fractal
geometry (Mongeli, 2002). The age of bauxitic
material is commonly determined in the terms of
sequence stratigraphy using overlying layers of
determined age (in our case are probably absent).
Also zircone dating, as the most precise and recent
method, can be applied (Mongeli et al., 2016).

We can also identify age of paleokarst
features using very recent, accurate and
sophisticated dating methods.

Fig. 1 Coltovo quarry, the southern most outcrop, sampling site 1 and 2, detail - outcorp of transversal section

trough sinkhole, filled with sandy material (top)bauxite

33



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2016

The lower most age boundary will be
defined by U/Pb dating method applied on the
samples of old, recrystalized fossil sinter crust.
This data will provide us time frame for another
analyses. Subsequently, the sinter crusts will be
analyzed using ICP-MS to get information about
Bc/*?C and *®0/**0 stable isotope ratios needed to
elucidate former temperature variations.

%
.y

Fig. 2 Cavity with sinter crust and bauxite filling

DiscussioN

Slovakian bauxites were described relatively
long time ago (Borza and Pospisil 1959, Cicel,
1958, Ivan, 1970), they are situated in Mojtin,
DomaniZa, Pruzina, MarkuSovce and also in
Coltovo village. Early Slovakian studies were
concentrated on ore geology, description of
deposits and there was large discussion about the
difference between terrarossa and bauxite material.
Nowadays, those problems are solved, researchers
came to conclusion that terrarossa is bauxite’s
progenitor (Drun et al., 2007 in Peh a Kovacievi¢
Galovi¢, 2014) and the investigation of this
material get another direction. Slovakian paleokarst
locations were described mostly by Cincura (1998),
Gaal (2008), and unpublished rigorous thesis by
Lehotsky (2009), where age was determined based
on stratigrafics and content of fossils in
sedimentary fillings of buried karst cavities.

CONCLUSION

This approach to climate reconstruction is
relatively new, it uses very progressive analytical
methods, and the main focus is recently on data
processing using specific software. Except age and
temperature we can also detect the rate of
precipitation, distinguish wet/dry conditions (and

probably also their duration) of formation of
bauxite deposits.

After we obtain results, we will be able to
reconstruct climatic conditions pretty deep to the
Earth’s history. The oldest information will be
gained from sinter crust covering the triassic
limestone ,,paleocave” then we assume some gap
in time needed to fill this paleokarst cavity with
bauxitic-lateritic material. If everything goes well,
we will also find the upper boundary, in the form of
sedimentary layer of known age, which directly
overlain our sampling site.

Acknowledgements: The research was
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contract No. APVV 14-0276.
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FOREWORD

An accented concern on a human-
environment interaction has accelerated serious
activities towards monitoring and risk analysis
conduction for sites with proven or expected
surface water, groundwater or soil (rock)
contamination in Slovakia. A conceptual site model
(CSM) becomes a valuable tool in assessing or
definition of essential contaminated site attributes:
contamination source, groundwater flow and
regime, contamination transport endmembers, its
fate and exposure routes to recipients and receptors
etc. (Thomsen et al., 2016). It is, however, a must
to accept the CSM is a subjective visualization of a
belief, involving inherent uncertainties (Gillespie et
al., 2012), which number and importance ceases as
more data are collected and interpreted, increasing
understanding the site. Then, it shall be a
subjective, but fact-consistent decision on when the
CSM approaches a natural-state at a site to launch
actions to counter a contamination and remediate
the environment.

BACKGROUND

The Zlatnicka dolina waste disposal (ZDL)
site has been assigned a moderate priority by the
Registry of environmental loads of the Slovak
Republic as SK/EZ/S1860 — SI(015). Under a
project of Monitoring of environmental loads at
selected sites of the Slovak Republic, the site has
been identified as MEZ ID 118.

Geological structure and hydrogeology

A relevant geological structure composes of
Paleogene-aged Svodnica Fm. as a part of the
Magura Unit, covered with Quaternary cover (Fig.
1a). The Svodnica Fm. is typical with 10-15 m
thick weathered zone (Drabik et al., 1974) gaining
eluvial character e.g. in VN118-1 and VN118-2
wells (Fricovsky et al., 2017), which is common
for both, sandstones and claystones. Apparently,
weathering supports secondary fissured
permeability  creation. Below, solid and
impermeable claystones represent a base aquiclude.
Quaternary 1-2 m deluvial loams with rare sands
recording irregular slides and slope-talus formation

intercalate with immature fluvial dell riverbed
loams and sands up to 5 m thick (Hlavata et al.,
1990). Based on previous and recent (FriCovsky et
al., 2017) drilling campaigns a hydraulic
connection of weathered Paleogene  with
Quaternary cover is assumed, forming a single
aquifer especially towards marginal dells, whilst at
the central elevation, a contribution of deluvial
sediments is negligible (Fig .1).

Site definition

The site was active in 1965-1970, storing barrels
with waste toxic chemicals from material
processing in ZVL Skalica, including NaCN,
CICN, CaCN, KCN, NaNOs, NaNOz, KNOs, BaCl,
KCI, NaCl). Because of aggressiveness of local
groundwater and disposed material, barrels
corroded soon and contamination has leaked
(Drébik et al., 1984; Hlavata et al., 1990). In 1995,
a new cover of loams had been applied to increase
an impermeable cover of barrels, as well as a
hydraulic wall was installed to the S from the areal
to prevent direct groundwater-disposed material
interaction (Ostrollcky, 1995). Up to 2015, the site
lacked a regular monitoring even it was already
shut-down and inactive.

GEOLOGICAL STRUCTURE

Fluvial sandy loars and sands
with grawvets (Quaternary)

Dalwvial loams with rare sandy
cnannels (Cuatemasy)

i 30k (S P, Pateogene)
HYDROGEOLOGY
(o] i e
R e o dhochion [ma 1)
Fig. 1 Detail on geological structure of the site with
delineation of involved aquifers and permeability. See

the cross-section on CSM in Fig. 5.
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MONITORING SETUP

In 2015, the ZDL has been subjected to a
regular monitoring, drilling and sampling
(Fricovsky et al., 2017), following remote sensing
and geophysics (Kordik et al., 2015) conducted in
2014. The monitoring campaign included:

- specific conductivity (EC) profiling: regular
steps of 0,5 m at each well, with 6 stable
monitoring points on surface streams, above,
along and below a source zone, 9 individual
cycles in total

- groundwater level measurements: realized
simultaneously with EC profiling, later with
installed levellogger in VN118-2 well, 9
individual cycles

- groundwater / surface water sampling: using a
peristaltic pump sank to 1 m above a well
bottom; in a try to determine critical
contamination levels, expected to accommodate
at a bottom of a groundwater table because of
density gradient formation; 2 cycles with
simultaneous groundwater level and specific
conductivity measurements

- in-situ geochemical measurements: sampling
pH, absolute and relative O, concentrations, EC
amongst with observations on possible smell
and solid sediment occurrence; 2 cycles

- short-term pumping and pressure recovery tests
- soil sampling: up to 1.2 m depth, mixed
samples; 5 in total

Groundwater level and EC monitoring was
realized each month to:

- cover seasonal regimes in snow melting,
rainfall, hydrological and hydrogeological
draught

- identify subregimes of groundwater flow

direction

- inspect extension of contamination (direct or
inferred) as a response to local seasonal cycles
and preferential groundwater flow direction

MONITORING ACTIVITIES

Groundwater regime

There are several controls on groundwater
regime identified through a 2015 monitoring:

- amplitude of secondary, fissured permeability,
decreasing towards dells with a relief gradient

- rainfall regime defining aquifer saturation in
central, elevated part of the system

- hydraulic communication between a combined
aquifer and surface streams.

In terms of depth, position of solid bedrock
at 10-15 m depths defines a shallow groundwater
filtration regime. Both surface streams form a local
drainage basin, controlling shallow to medium
termed groundwater circulation.

We assume a gravitational runoff as
endmember groundwater filtration regime. In
elevated parts (weathered Paleogene with fissured
permeability), a late fall-winter hydrogeological
deficiency ceases in a spring period responding to
snowmelt and continuous saturation of fissures,
building a gradient between central elevation and
drainage basins. Spring rainfall contributes on a
minor. In dells, groundwater level declines because
of draining the saturation to streams, depleting a
table resulted from a fall runoff lag. After critical
aquifer saturation in central elevation, fissures are
evacuated through dispersed channels depending
on connectivity of cracks and hydraulic gradient.
Most probably, the lag is 2-3 months. Eventually,
the late summer-early fall period in dells is a
season of stream water infiltration into Quaternary
fluvial sands, increasing a groundwater table,
whilst saturation of aquifer at elevation suffers
from general rainfall deficiency. A second
evacuation at elevation begins at the end of fall,
apparently increasing hydraulic head in dells
through early spring due to a lag duration.
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Fig. 2 Review on hydraulic head at selected wells at
elevation / source zone (solid lines) and dells /
indicatory zone (dashed lines).

Groundwater sample analyzes

Two sampling campaigns realized in July
and October 2015 recorded chloride and cyanide
concentrations in wells at the periphery of disposal
site areal exceeding ID and IT criteria given by
Directive 1/2015-7 on Risk Analysis (tab. 1),
however, with levels below those yielded in 1984-
1985, as CI" = 2000-2400 mg.I*, CN = 0.02-0.07
mg.I", Na* = 1300-1600 mg.I* and TDS = 7200-
8500 mg.I"* for HGS-13 and CI" = 205-580 mg.I™,
CN =0.01-0.13 mg.I", Na* = 30-280 mg.I"* at TDS
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= 1100-2100 mg.l? for HGS-5 well.
Concentrations of chloride in HGS-17 are higher
by a magnitude of three, while cyanide kept below
detection limit, compared to = 0.01 mg.I"* from
previous explorations (Drabik et al., 1984; Hlavata
et al., 1990; Ostrolucky, 1995). Apparently,
explanation may be given as:

- evacuation of mature contamination towards
indicatory zone with its partial accommodation
and attenuation

- variability in  seasonal  contamination
concentration regimes comparing recent and
previous exploration campaigns

Distribution of cyanide supports rather an
idea of its persistent, but slow leaking from the
source zone, however, this must be subjected to a
long-term monitoring. Recently observed increase
in concentrations between July and October in the
indicatory zone implies possible convective
contamination  transport / evacuation  with
groundwater runoff from a source zone, again,
except cyanide. A first suggestion is its
accommodation at the outer margin of a source
zone and slow reaction with solids, or, diffusive
leaking from buried bares of independent regime.

Cl CN Na TDS
ID limit 150 0.040 - 2000
IT limit 250 0.075 - 3000
July 2015
HGS-5 434 0.016 183 2176
HGS-13 1167 0.073 885 5404
VN118-1 23.5 0.007 122 1182
VN118-2 23.1 n/a 16.5 797
HGS-17 87 n/a 92.5 1591
HGS-18 43 n/a 122 1444
October 2015
HGS-5 failed failed failed failed
HGS-13 743 0.1 687 4113
VN118-1 27.4 n/a 308 1716
VN118-2 27 n/a 18 837
HGS-17 94 n/a 109 1654
HGS-18 48 n/a 125 1537

Tab. 1 Review on defining contaminants compared to
criteria given by Directive 1/2015-7 on Risk Analysis.
Concentrations are in mg.l-1. See Fig. 1 for position of
wells.

Specific conductivity logging

There is a distinct difference in logs of
vertical EC profiles between a source and
indicatory zone. Through the 2015, the EC
continuously exceeded 200 mS.m™, recording
threefold increase below 13 m depths and sharp
interface independent on borehole lithology in
HGS-13 (Fig. 3). In comparison to wells along
what we assume is somewhat more preferential
groundwater flow direction, highest EC was
measured in HGS-17 (Fig. 4), yet plotting smooth

peaks only. This may be a print of leaching nearby
secondary contamination accumulation zone, or,
simply, a continuous contamination transport
through effective borehole zone, not allowing a
density gradient build-up. If there is some
contamination transport to peripheries of the
indicatory zone, its effect on EC is probably
reduced by surface water infiltration (e.g. HGS-18)
providing some peaking compared to Pg-
groundwater, or by attenuation and dilution
combination, yielding a completely smooth profile
(e.g. HGS-19).

specific conductivity (mS.m“1)
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Fig. 3 Vertical EC logs ranges at selected wells.

Fig. 4 Delineation of EC > 200 mS.m* at a site.
Summary of a 2015 monitoring campaign.

CONCEPTUAL SITE MODEL UPDATE

A correlation of EC, groundwater level and
sample analyzes implies a continuous, irregular
support of contamination from the source zone
(landfill) to periphery through diffusion (draught)
or convection / advection (rainfall, snowmelt), due
to simultaneous cyanide increase and chloride drop
compared to period of 1984-1995. Most probably,
major contamination had evacuated an area of
HGS-13 and HGS-5 well, assumed to
accommodate towards a HGS-17 well, with some
minor channels to the HGS-16 direction (Fig. 5).
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Distribution of contamination to the indicatory
zone and its extension is gravity-controlled,
depending on a rate of fissures saturation in
Paleogene part of the aquifer, following a
groundwater regime and rate of hydraulic head
build-up in preferential channels.
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Fig. 5 Conceptual site model in vertical profile. See
Fig. 1 for its delineation.

Surface streams biota and domestic wells to
the NW from a landfill were identified as
potentially endangered receptors. A less pressure is
posed to fauna and soils. At current knowledge,
secondary (temporary) accommodation of chlorides
restrains its extension towards receptors, whilst
cyanide contamination suffers a dilution by
infiltrating surface waters into usually saturation-
deficient aquifer. Thus, it is assumed that the
landfill does not pose a risk for publics. A regular
monitoring is, yet, mandatory.

Acknowledgments: Contribution was made within
the project of the Operational Programme
Environment ,,Monitoring of contaminated sites of
selected areas in the Slovak Republic*, co-funded
by the European Union / Cohesion Fund.
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Uvob

Radonova léCebnd terapie ma dlouhou
historii datujici se k prvnimu nevédomému uZiti
radioaktivnich ~ vod  na  ostrové  Ischia
vyzdvihovanych jiz otcem balneologie
Hippokratem. Cilené se zaCalo radonem bohatych
vod uZivat od roku 1906 se vznikem prvnich
radioaktivnich lazni v Jachymové (Becker, 2004).

Takové vody jsou balneologicky velmi
cenné, nebot’ maji ze vSech typl mineralnich vod
nejvyssi fyziologicky impakt. Fyziologické Uc€inky
radioaktivnich vod Ize shrnout pojmem stimulace,
kdy dochézi v téle k aktivaci fady biochemickych
pochodd. V klinické praxi se uzivaji pro svoje
analgetické a protizanétlivé Gcinky k IéCbé nemoci
pohyboveho aparatu, nemoci periferniho nervového
systému i dalSich vdZnych onemocnéni (Deetjen et
al., 2005).

METODIKA

Vyzkumem radioaktivnich minerélnich vod
definovanych ,Léazeiskym zakonem* (164/2001
Sb.) dolni hranici 1500 Bg/I “*Rn se na$e skupina
zajima od roku 2004. Zaméfili jsme se na oblast
lugika (téZ oblast sudetskd) v severni Casti
krystalinika Ceského masivu (obr. 1) kde postupné
probihaly v letech 2005-2015 akce vyhledavaciho
prizkumu na péti perspektivnich prizkumnych
Uzemich  (claimech): 1)  Orlicko-snéZznické
krystalinikum, 2) z&padni KrkonoSe, 3) Léazné
Libverda-Swierdow-Zdroj, 4) Chrastava-Bogatynia
a 5) Tanvaldsky granit. Geologie nezna hranice;
proto na téchto Uzemich intenzivné spolupracujeme
svyzkumnou skupinou prof. Tadeusze A.
Przylibskiego z Polytechniky ve Wroctavi.

Jednou z podminek vzniku radioaktivnich
vod je vhodna zdrojova hornina. V pfipadé Usek
1-4 ji tvofi snéZnickd, krkonoSskd a jizerska
ortorula; hornina kambroordovického intruzivniho
stafi okolo 500 Ma (Kroner et al., 2001), varisky
tanvaldsky granit na claimu 5 je typicky ,,uranovy*
granit s pomérem U/Th 1,04 (Cernik a Golias
2014).

GERMANY

SLOVAKIA

100 km AUSTRIA

Obr. 1 Oblast lugika v ramci Ceského masivu

Prizkum vidy zagindA shromazdénim
podkladd a pFipravou ploch prizkumného Uzemi
v prostfedi GIS kdy jsou pouZity dostupné vrstvy
topografie, geologické stavby, letecké
gamaspektrometrie, anomalii uranového prizkumu
a linearni struktury DPZ. Nasleduje nékolik
(obvykle 3-4) terénnich akci vyhledavaciho
radiohydrogeochemického prizkumu kdy je tzemi
podrobné mapovano v méfitku 1 : 10000.

V terénu je méfena gama aktivita vSech
vodnich projevii (prameny, baZiny, zachycené
vodni zdroje aj.). V pripadé zvySené gama aktivity
je zdroj vzorkovan a je pofizen pasportizovany
zdznam. Aktivita radonu a dalSi zakladni fyzikalni
parametry (pH, Eh, EC) jsou méfeny po navratu
prizkumnych skupin na terénni zakladnu. Vybrané
zdroje jsou méfeny opakované a odebrany vzorky
na chemické analyzy. Vyznamné zdroje jsou
podchyceny pro ucely méfeni a jejich vyuZiti
vefejnosti.

Na Uzemi nékolika vyvérovych lokalit byly
pro zjisténi geologické stavby realizovany
i geofyzikdIni prdce a to zejména gama
spektrometrie, mélkd gama karotdZ, emanometrie,
kombinované profilovani, 2D odporovy fez,
metoda VDV, magnetomerie a mélkd refrakeni
seismika.
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Na modelové lokalité pramene Sv. Vojtécha
v Horni Malé Upé (Krkonose) byly provedeny
hydrogeologické stopovaci zkousky.

Vzorky odebrané prfi technickych pracich
byly analyzovany laboratorni gama i alfa
spektrometrii pro zjisténi distribuce radionuklidd.
Alfa spektrometricky byly ve vybranych vzorcich
stanoveny poméry #*U/28U a #°Th/?*U dllezité
pro  datovani  trvani  aktivacnich  procesl
v hydrogeologickém Kkolektoru.

VYSLEDKY A DISKUSE

Efektivita vyhledavaci metody

VyuZitd metoda indikacniho méfeni gama
aktivity v misté vyvéru by vlastné neméla
fungovat. Gama aktivita Cerstvé protékajici vody je
blizkd nule, nebot" kratkodobé gama aktivni
produkty radonu (***Pb a ?“Bi) obecné nejsou s
vodou v rovnovaze. To bylo prokdzéno i nékolika
méfenimi, kdy efektivni stafi Cerstvé vody bylo
stanoveno na 2-6 minut. Rovnovahy je dosazeno
aZ po zastaveni vody v Case zhruba 3 hodiny (obr.
2).

3

N

activity - relative units

— total gama: 214Pb + 214Bi
f = Bukovy spring - time fit
——total alfa: 222Rn+218P0+214Po
—214Bi, 214Po
214Pb
218P0

—222Rn
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Obr. 2 Casovy fit naméfenych hodot narlistu gama
aktivity Bukového pramene, Janské Lazné, Krkonose
(4.5 kBg/l 222Rn), do vypoctenych rozpadovych kfivek.
Efektivni radiometrické stari vody je 6 minut.

Realné prirodni podminky ovsem zplsobuiji,
Ze voda se prece jen alespori na chvili zdrzi. Casto
ve vyveéru vznikaji bahna Ci je vyvér oZiven zvIasté
efektivnimi porosty fas a vodnich mech(, takze
zvySena gama aktivita je takfka vzdy pfitomna.

Vztah mezi aktivitou radonu a davkovym
pfikonem gama naméfenym ve vyvéru je ovsem
relativné velice volny (obr. 3). Mimo aktivity
radonu je také funkci rychlosti protékajici vody
i protékajiciho objemu vody: Dy = f(A, v, V)

Je tedy na misté ostrazitost zejména
v pfipadech, kdy voda rychle odtékd. V tom
pripadé i malé zvySeni gama aktivity mdze
indikovat radioaktivni vodu. Efektivita vyhledavaci
metody jasné vyplyvd z histogramu zjiSténych

aktivit pro indikacni metodu v porovnani
s metodou ,,na blind* (obr. 4).
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Obr. 3 Vztah aktivity radonu ve vodé a davkového
prikonu zareni gama ve vyvéru pro claim 4.
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Obr. 4 Porovnani cetnosti namérenych aktivit ve stejné
geologické jednotce pro metodu ,,na blind*“ (A, podle
Adamczyka et al., 2006) a indika¢ni metodu gama pro
claim 3 (B, podle Hruskové, 2013).

Na vSech prlzkumnych UGzemich bylo
celkem méfeno vice nez dva tisice vodnich
projevlil. Analyze obsahu radonu bylo podrobeno
pres 560 vzorkd. Na celém Gzemi pak bylo celkem
nalezeno 104 pramend radioaktivnich mineralnich
vod (tab. 1)

claim | claim | claim | claim | claim celkem
1 2 3 4 5

méreno celk.| 353 | 239 | 508 | 510 | 647 | 2257
méF.?*?Rn | 126 | 88 93 | 120 | 136 | 563
22Rn>500 90 41 52 | 103 | 102 | 388
22Rn>1000 | 57 22 36 70 51 236
22Rn>1500 | 20 14 20 30 20 104
22Rn>2000 | 10 9 10 10 11 50
222Rn>5000 | 1 0 1 0 0 2

Tab. 1 Statistika méfenych pramend.

Nejaktivnéjsim vyvérem celého Gzemi lugika
je pramen Michael (6215 Bg/l ?Rn) nalezeny
u Nového Mésta pod Smrkem na Upati Jizerskych
hor.

Hydrochemické typy vod

VétSina nalezenych vod je studenych (4,5 —
11 °C) a malo mineralizovanych (CM do 200 mg/l)
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hydrochemickych typll nejéastéji Ca-Na-HCO; az
Ca-Mg-SO.. Obsahy uranu a radia nejsou obvykle
zvySeny nad pozadoveé hodnoty. Extrémem je
Lopuchovy pramen (3 kBg/l *?Rn) nachazejici se
ve vySce 1023 m.n.m. u Janskych Lazni
(Krkono3e). M& vodivost pouze 15 pS/cm, coz
odpovida 8,7 mg/l NaCl ekvivalentu; tedy takika
voda deStovd. To hovofi o relativné kratkych
obézich vody (Goliés et al., 2013).

Naproti tomu byl v Albrechticich u
Frydlantu objeven Kklastr radioaktivnich slanych
vod. Nejvyssi mineralizaci ma zde pramen Soumar
ato CM 1,5 g/l pii aktivité 1,6 kBg/l ??Rn. Je to
voda hydrochemického typu Na-Ca-Cl. Tato voda
je tedy ,,dvojndsobné minerdlni“ a to jak podle
radioaktivity, tak i podle obsahu rozpusténych soli.
Obsazené soli mohou byt antropogenniho plvodu
z blizké hlavni komunikace Liberec-Frydlant.
Podle kvantitativnich Gdajd — jen ze dvou
nejvyznamnéjsich zdroji Soumar a Matka vyteCe
rocné okolo 10 tun soli, coZ je nékolikanasobné
vice nez je pouZito pro soleni na uvazovaném
infiltraCnim Useku — a zejména vysoké aktivité
radia (1,7 Bg/l *°Ra) typické pro chloridové
solanky usuzujeme, Ze jsou tyto vody pfirodniho
plvodu (Golias et al., 2014).

Kromé vyvérl vod byly jako velka
pozoruhodnost ~ objeveny i  dvé lokality
s radioaktivnimi  peloidy jako balneologicky
mimoradné hodnotné komodity, kdy mohou

byt kombinovany G€inky bahenni i radioaktivni
koupele. Ve zndmost u SirSi vefejnosti jiz vstoupila
bahenni radioaktivni koupel Samuel u Nového
Mésta pod Smrkem (obr. 5).

T

Obr. 5 Bahenni radioaktivni koupel Samuel

Radioaktivita fidkeho bahna raSelinného
typu je okolo 2 kBg/l “*Rn. Voda je studena (okolo
10 °C) a tak je koupel vhodna jen pro otrlé. Je viak
mimofadné prijemna a vzpruZujici. Stanovenim
mocnosti raselinného bahna na celém uzemi byly
vypocCteny i jeho geologické zasoby na lokalité ve
vysi 8819 m? (Hruskova, 2013).

Stopovaci zkousky a kvantitativni model aktivace
vod

Podle vysledkl geofyzikalnich méFeni jsou
vyvéry radioaktivnich vod vazany na zlomové
struktury. Hlavni tektonické smeéry jsou obvykle
mélo propustné (zatésnéné) a aktivni obéh vody
probihd po strukturach zpefenych €i nizsich Fadd.
Ty jsou ovSsem bez vyplné a tedy i Spatné
geofyzikalné Citelné.

Stopovaci zkousky v krystaliniku jsou
prinejmenSim neobvyklé. Presto jsme je v letech
2013 a 2014 aplikovali na lokalité pramene Sv.
Vojtécha za pouZiti stopovacli NaCl a Kl. Klicové
bylo nalezeni preferencnich cest komunikujicich se
saturovanou  zénou, kde byly stopovale
injektovany. Na vSech potencialné ovlivnénych
vyvérech byly odebirdny vzorky pro chemicka
stanoveni. Z vysledkd byly sestaveny prlnikové
kfivky (obr. 6) a programem Qtracer2 vypocCteny
klicové Udaje jako rychlosti proudéni, objemy
kolektoru a dal3i parametry.

6

—/— spring HMU4 - Na
—— spring HMUL - |

[mg/l] 5

time from start of the experiment [hod]

Obr. 6 Prinikové kfivky stopovacich experimentt
na vyvérech HMU-1 (stopova¢ K1) a HMU-4 (stopovac
NaCl, Hruskov4, in prepp).

Uspésné byly odhaleny hlavni sméry
proudéni i stfedni rychlosti proudéni které Cini 0,44
m/h (HMU-1) a 0,41 m/h (HMU-4). Objemy
kolektor(i byly vypotteny na 58 m* (HMU-1) a
20,7 m* (HMU-4). Tyto hodnoty byly pouzity pro
odladéni kvantitativniho modelu aktivace, kdy byly
uZity spolecné se sadou dat aktivity a prGtoku
vody.

K aktivaci dochdzi kontaktem vody
s povrchem struktury, kdy se voda syti radonem
a dostdvd do rovnovahy s aktivitou matefského
226Ra. Teoreticky nejvyssi (saturovanou) aktivitu
bude mit voda, kterd je ve styku nekoneCné
dlouhou dobu. V redlu ale proudi rychlosti v po
délce aktivacni zény I. Pro nejsledovanéjSi objekt
HMU-1 vychazi délka aktivacni zony 49 m. Pak
mlzeme odvodit obecny vztah:

Avrn-222) = Avs(rn-222)(1-€*M), (1)

kde Arn222) je aktivita radonu ve vodé
[Ba/l], Ausrn222) je aktivita saturovana [Bo/l], A je
rozpadova konstanta ??Rn [h], | je délka aktivacni
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zony [m] a v je rychlost proudéni [m/h]. Souhlas
modelu s naméfenymi daty ukazuje obr. 7.
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Obr. 7 Redlna data pramene HMU-1 a fit modelu
podle rovnice (1), Hruskov4, in prepp.

Tato ziskand data povaZujeme za unikatni
a znaCné posunujici dosavadni modely vzniku
radonem bohatych vod (Wood et al., 2004).
Datovani trvani vyvér(

Dalsi, aktualné otevienou a feSenou otazkou
je Casové trvani existence konkrétnich vyvérd
(nékteré vypadaji podle morfologie odtokového
koryta velice mladé!). Béhem technickych praci
bylo odebrdano mnozstvi vzorkl(i z vyvérovych
kanalG pramend. Vybrané vzorky bohaté uranem
byly datovany metodou #°Th/?**U, vhodnou pro
studium kvartérnich déjd (Fanta, 2016).

Stari Stérku z kanalu pramene HMU-2
vychazi na 2,6+0,3 (20) ka a stafi sintrové kupy
Bukového pramene vzristd z0,65+0,3 ka ve
svrchnim horizontu az k 1,4+0,4 ka v horizontu
nejhlubdim. Stafi byla kalkulovani pro uzavieny
izotopicky systém. Na vypoCtu pro izotopicky
systétm  otevieny  aktudlné  spolupracujeme
s matematiky.

ZAVER

Vznik radioaktivnich pramenl je jednim
z mysterioznich témat geologickych véd. Tak jako
v pfipadé ostatnich typd mineralnich vod byly
formulovany cCetné hypotézy jejich vzniku
ovéfitelné jen CasteCné a nedokonale. Presto se
postupné podafilo ziskat unikatni data a formulovat
kvantitativni model jejich vzniku a ten ovéfit a
dolozit konkrétnimi vysledky méfeni. Ackoli jsme
povédomi o radioaktivnich pramenech znatné

posunuli, stale si radioaktivni prameny uchovavaji
mnoha sva tajemstvi.

Podékovani: Préace byla financné podporena
projekty GACR 205/07/0522, MEB 050812, MEB
051016 a GAUK 75621. VeSkeré diky za pomoc
vterénu patfi vSem pFiznivedm radioaktivnich
pramen(!
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POROVNANIE ATMOSFERICKEJ DEPOZICIE VYBRANYCH PRVKOV
Z OBLASTI KOSIC A KROMPACH

Jozef Han€ul'ak, Erika Fedorova, Tomislav Spaldon, OFga Sestinova, Lenka Findorakova

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

Uvob

Latky, ktoré sa do ovzduSia dostavaju z
prirodnych aj antropogénnych zdrojov sa po
urcitom Case vracaju na zemsky povrch procesom
tzv. ,,samoCistenia“  atmosféry,  nazyvanym
atmosféricka depozicia (AD). Stadium AD prinasa
informécie o Sireni zneCistujdcich latok a ich
zdrojoch, ako aj kvalite Zivotného prostredia (Davis
a Birch, 2011; Miji¢ et al., 2010; Nicholson et al.,
2003). V prispevku je prezentovana Cast’ vysledkov
z monitoringu a analyzy AD zamerana na
porovnanie hmotnostnych tokov vybranych prvkov
(Fe, Al, Mn, Zn, Pb, Cu, Cr, Cd, As) v rokoch 2009
az 2016, z dvoch rozdielne zatazenych oblasti -
urbanneho a priemyselného prostredia Kosic, s
vplyvom emisii z blizkeho hutnickeho priemyslu,
mestskej teplarne, z malych priemyselnych
zdrojov, stavebnictva, komunélnej sféry a dopravy,
a vidieckeho prostredia v okoli Krompéach s
pol'nohospodarskou a lesnou krajinou, s jedinym
vyznamnym  priemyselnym  zdrojom  emisii
zneCistujacich latok, ktorou je vyroba medi, na
baze kovového Srotu a odpadov.

CHARAKTERISTIKA OBLASTI

V oblasti KoSic prevladaju vetry severnych
(53,5 %) a juznych smerov (31,6 %), zastUpenie
bezvetria je 9,5 %. Hlavnym priemyselnym
zdrojom emisii sU zdroje Zeleziarni, ktoré sa
vzdialené okolo 10 km juZzne aZ juhozédpadne od
centra mesta, k vyznamnejSim zdrojom patri eSte
teplaren lokalizovana v juZznej Casti mesta. Ro¢né
emisie tuhych zneCistujucich latok (TZL) z
viacerych zdrojov v aredli Zeleziarni sa v rokoch
2009 aZ 2015 pohybovali v rozmedzi 3000 az 4000
ton, Teplarei v tomto obdobi ro¢ne emitovala 37 -
96 ton TZL. Veterné pomery v oblasti Krompéch
st podmienené orografiou Gdolia, ktoré je relativne
malo veterné, s Castymi inverznymi stavmi. V adoli
je vysoky 58 % vyskyt bezvetria, inak prevladaju
vetry zépadnych a vychodnych smerov, s nizkou
priemernou rychlostou 1 m.s™. Hlavnym zdrojom
emisii v oblasti su kovohuty, lokalizované na SV
okraji Krompach. Celkové emisie TZL s obsahmi
kovov sa v r. 2009 az 2015 su relativne nizke,

radovo v jednotkach aZz desiatkach ton (cca 3 az
25).

METODIKA

Princip metodiky spoCiva v  zachyte
vertikalnej zlozky mokrej a nedefinovanej Casti
suchej depozicie do otvorenych PET nadob tvaru
valca umiestnenych na stojanoch s mesacnymi
odbermi. Metodika odberov, spracovania, pripravy
a analyzy vzoriek bola podrobne popisana v praci
(Hancul'dk et al., 2015). Analyzy vodorozpustnej
fazy AD boli analyzované priamo po kazdom
odbere, tuha faza bola analyzovana po mikrovinnej
mineraliz&cii kumulovanych polro¢nych vzoriek z
hladiska vykurovacej sezony za prevazne letné
(m&j — september) a zimné obdobie (oktéber —
april). Analyzy boli prevedené metédou AAS a
ICP-MS. V prispevku su spracované vysledky z
obdobia jun 2009 az april 2016 z 11 odbernych
miest v oblasti KoSic lokalizovanych vo
vzdialenosti od 3,6 do 16,3 km od stredu plosne
rozsiahleho aredlu Zeleziarni. V pripade oblasti
Krompéach to bolo zo 7 odbernych miest vo
vzdialenosti od 1,2 do 10 km od paty komina
kovohut.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V tab. 1 su uvedené priemerné denné toky
celkovej AD sledovanych kovov za celé obdobie z
oboch oblasti. Na stanoviStiach priamo v meste
KoSice (IKE - 8KE) su hodnoty pomerne
vyrovnang, s vynimkou odberného miesta 5KE,
ktoré je lokalizované v centre mesta a vyrazne
ovplyvnené kombindciou viacerych faktorov
(priamy vplyv cca. 2 km juzne vzdialenej teplarne,
zvySend stavebna aktivita v sledovanom obdobi,
intenzita dopravy). Vyrazne najvysSie hodnoty AD
vSetkych prvkov boli namerané na stanovistiach
lokalizovanych juzne od areélu Zeleziarni, v jeho
tesnej blizkosti (9KE, 10KE). V pripade prvkov
ktorych hlavnym zdrojom st technolégie Zeleziarni
(Fe, Mn, Ciastotne Cr) je ich AD zvy3end az
raddovo. V oblasti Krompach, hodnoty depozicie
prvkov Fe, Al, Mn a Cr su na jednotlivych
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Stanoviste | Vzdialenost’ [km] Fe Al Mn Zn Pb Cu Cr Cd As
1KE 13,4 2769 926 61,1 89,3 16,8 10,6 6,19 | 0,39 | 0,97
2KE 10,7 2980 | 1037 62,1 72,3 18,7 8,5 6,53 | 0,29 | 1,12
3KE 16,3 2911 972 59,4 87,6 19,2 8,4 548 | 0,41 | 0,83
4KE 15,1 3432 | 1007 63,6 82,6 9,8 9,3 480 | 0,27 | 1,14
5KE 12,3 5214 | 1751 96,4 1125 | 144 17,3 8,62 | 0,34 | 1,26
6KE 10,4 2797 870 52,5 66,5 7,6 8,5 4,78 | 0,22 | 0,51
7KE 8,6 4528 | 1101 86,5 98,2 29,7 8,8 715 | 0,30 | 1,12
8KE 8,5 3210 978 76,6 1219 | 191 8,2 559 | 0,29 | 0,66
9KE 3,6 28641 | 4307 | 1307,0 | 230,9 | 90,4 43,3 | 42,80 | 0,79 | 2,33
10KE 5,5 19358 | 2881 | 6859 | 220,3 | 719 14,6 | 20,80 | 0,63 | 1,90
11KE 9,0 4416 | 1229 80,1 106,1 | 225 13,6 492 | 0,22 | 1,63
1KR 10,0 689 916 27,8 85,9 11,4 23,1 3,05 | 0,56 | 0,55
2KR 5,5 687 557 19,6 158,9 | 24,0 28,7 3,64 | 0,92 | 0,86
3KR 4,0 861 707 17,8 200,1 | 31,8 42,2 575 | 1,29 | 0,78
4KR 1,2 642 524 20,3 5104 | 132,4 | 1498 | 3,69 | 3,78 | 1,96
5KR 1,4 378 476 15,2 132,3 | 12,3 40,3 355 | 1,39 | 2,25
6KR 2,4 669 637 21,0 2755 | 66,1 | 1005 | 4,01 | 1,99 | 2,03
7KR 7,0 1295 | 1307 31,0 173,5 | 18,0 21,1 4,30 | 0,48 | 1,59

Tab. 1 Priemerné denné depozi¢né toky sledovanych kovov v obdobi jun 2009 az april 2016 z oblasti KoSic (1KE -
11KE) a Krompach (1KR - 7KR) [ug.m2.defi*!] a vzdialenost’ od hlavnych zdrojov emisii.

odbernych miestach relativne vyrovnane.
Vyrazné variabilita bola zaznamenana v pripade
prvkov Pb, Cu, Cd a Zn, ktorych predpokladanym
hlavnym zdrojom su kovohuty. Ich najvysSie
hodnoty boli zaznamenané na stanovisStiach 4KR,
6KR a Ciastotne 5KR, 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
v smere prevladajacich vetrov rychlo klesaju.
Stanoviste 5KR vzdialené len 1,4 km od hlavného
zdroja emisii je lokalizované mimo hlavné smery
vetrov. Menej vyrazny pokles s rastom vzdialenosti
bol zaznamenany v pripade As, ktorého pdévod je
okrem sGCasnych emisii pravdepodobne aj v
minulosti kontaminovanom pédnom horizonte. Pri
porovnani AD zoboch oblasti je v mestskom
prostredi KoSic niekol'ko nasobne vysSia depozicia
Zeleza a manganu (ratio 3 az 5). V pripade
odbernych miest v blizkosti Zeleziarni aj viac ako
0 jeden réad s ratiom 24 az 36 pre Zelezo a 34 aZz 65
pre AD manganu. TaktieZ depozicia Cr a Al je
v oblasti KoSic niekol’ko nasobne vy3Sia. V oblasti
Krompéach, na stanovistiach v blizkosti kovohut
(4KR, 6KR) vo vzdialenosti do 3 km boli okrem
Cu namerané aj vel'mi vysoké hodnoty AD zinku,
olova a kadmia, ktoré si vy3Sie ako hodnoty
zaznamenané v tesnej blizkosti aredlu Zeleziarni
(9KE) aj hodnoty tychto tazkych kovov namerané
na vzdialenejSich stanoviStiach prevySujd ich
depoziciu v mestskom prostredi (1KE -8KE).

ZAVER

Stadium vybranych zloziek AD poukéazalo
na rozdiely v environmentalnej zatazi dvoch
relativne malo vzdialenych oblasti (cca 30km).
Okrem ocCakavanych rozdielov v pripade medi, boli
vyrazne vysSie hodnoty AD pre Pb, Zn aCd
namerané v oblasti Krompéach, napriek ich radovo
vysSim evidovanym emisiam zo zdrojov Zeleziarni.

Podakovanie: Praca bola podporena
Vedeckou grantovou agenttirou MS SR (VEGA) pri
rieSeni projektu €. 2/0194/15
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Uvob

Sacasné trendy hodnotenia pody ako zlozky
Zivotného prostredia, ktora zabezpecuje ekologickud
stabilitu prostredia, sa Coraz CastejSie zameriavaju
na vyhodnotenie jednotlivych environmentanych
funkcii pdd ako sucasti ekosystémovych sluZieb
prostredia. Kym voda a vzduch si médid so
vSeobecne definovanym zloZenim, pevné zlozky
Zivotného prostredia ako pody a sedimenty sa
heterogénne systémy zloZzené z minerdlnych a
organickych sucasti. Tieto systémy maju zvycajne
znaCnu pufrovaciu schopnost, takZze degradacné
procesy Ci zneCistenie mozu byt dlhodobo timené
alebo skryté. Na druhej strane sa vSak mozu timené
procesy alebo obsiahnuté latky za zmenenych
vonkajSich podmienok kratkodobo mobilizovat
(Khun et al., 2008, Curlik a Jurkovi€, 2012).
MozZnost' ohrozenia podzemnych €i povrchovych
vbd je v tomto pripade zjavna, ale nemusi
nevyhnutne predstavovat’ ndhly havarijny stav.

V rémci SR dodnes neexistuje konzistentny
celoplo$ny systém, ktory by prostrednictvom
jednoduchych ~ modelov ~ umozZioval  rychle
vyhodnotenie pddnych jednotiek, alebo prvkov
krajiny ~ vzhladom na  schopnost  pinit
ekosystémoveé sluzby. V snahe o kodifikaciu pod z
pohladu ich neprodukénych funkcii bol od r. 2003
na VUPOP vypracovavany systém prepoctov, ktoré
vyjadruju mieru plnenia taziskovych
environmentalnych funkcii pol'nohospodarskych
pdd SR. Ide o schopnost’ p6dy akumulovat’ vodu,
filtrovat, imobilizovat, alebo transformovat
cudzorodé latky (Barantikova a Madaras, 2003;

Makovnikovd et al., 2013, Vilek, 2014).
Hodnotené  environmentédlne  funkcie  pddy
predstavuju najvyznamnejSie funkcie, ktoré je

moZné priamo zmerat', resp. modelovo odvodit’ ich
potencial. Tieto prace sa vSak venuju iba
polnohospodarskym pb6dam a na celondrodnej
arovni tak absentuje nemala Cast’ Gzemia SR. Nové
vysledky eurdpskeho mapovania a hodnotenia
ekosystémov a ich sluzieb (napr. MAES, 2014)
poskytujia  prostrednictvom  digitlneho atlasu
hodnotenie  mnohych environmentalnych funkcii
v ramci krajin EU, hodnotené su v3ak jednotlivé

typy ekosystémov samostatne, pricom pody nie sd
inkorporované vo vsetkych z nich a sledované boli
vacsinou pre naSe Ucely nevhodné indikatory.
Prispevok popisuje inovovanu zobrazovaciu

metddu, ktord aplikaciou jednoduchého modelu
umoZfuje hodnotenie pédnych jednotiek vzhl'adom
na schopnost’ plnit' ich environmentalne funkcie
prostrednictvom vyhodnotenia potenciélnej sorpcie
pody (PSP) pre celé tzemie SR cez index PSP.

HODNOTENIE  POTENCIALNEJ
PODY

SORPCIE

Potencidlna sorpcia pddy (PSP) pre Gcely
tejto Stadie reprezentuje v zjednoduSenej forme
fyzikalnu a fyzikalno-chemick( schopnost’ pbdy
viazat’ iony a molekuly réznych latok a taktieZ
timit’ reakcie prebiehajuce medzi jednotlivymi
fazami. V ramci projektu ,,Geologicky prieskum
pravdepodobnych  environmentélnych  zatazi
metddami  dialkového prieskumu Zeme a
modelovanim® (Zvara et al., 2015) bola potencialna
sorpcia pédy vyhodnotena pre celé Uzemie SR cez
»index PSP*“. Index PSP bol pre modelovanie
vlastnosti péd vypocitany z Gdajov (z dostupnych
databaz), klucovych pre schematické vyjadrenie
miery sorpcnej kapacity konkrétnej pody. Do
vypoCtu vstupili Udaje o aktivnej pddnej reakcii
pH/H20 (pH), obsahu humusu (OH), obsahu ilovej
frakcie (Ol) a hrabky A horizontu (h_AH).
Priestorové vrstvy jednotlivych indikatorov boli
ziskané z dostupnych bodovych Gdajov prieskumu
pdd realizovaneho v ramci Gloh Geochemicky atlas
SR, cast’ Pady (Curlik a Seféik 1999), GEMAS
(Slaninka et al., 2011), subory mép geofaktorov
ZP. Po geostatistickom a interpolaénom spracovani
Udaje pokryvaju Gzemie SR v gride 100x100 m.

Vypocet bol realizovany, na zéklade navrhu
metodiky Antal et al. (2012), cez priradené skore
jednotlivym rozsahom hodnét OH, Ol a pH.
Metodika bola indpirovana vypoctom podla
Makovnikova et al. (2007), ktor& pracuje s inymi
poddnymi indikdtormi.  KlFuCom pre vyber
indikatorov bola pritomnost’ predmetnych dat v
rezortnych databdzach, ich konzistencia a zasadny
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vyznam pre sorpcné procesy v pode. Algoritmus tu
prostrednictvom skdre hodndt pH stanovenych
zvlast pre OH a Ol zohladfiuje aj fyzikalne a
chemicky rozdielny vplyv hodnoty pH na funkciu
humusu a ilovych minerdlov. Skore tychto veli¢in
je vo vypocte vynasobené hodnotou skore hrabky
A horizontu, podla rovnice:
PSP = ((OH . pH_OH) + (Ol . pH_OI)) . h_AH

Po prepoctoch vybranych indikatorov tak
archivne databazy dostali novu pridand hodnotu.
Vysledné mapové zobrazenie potencialnej sorpcie
pddy spracované pre celé Gzemie SR je vhodné pre
zakomponovanie do sucasnych geoinformacnych
systémov (Hangac et al., in press).

ZAVER

Napriek tomu, Ze vysledky reSpektuju
zékladné fyzikalno-chemické procesy v podach,
z vysledkov Stadie je zrejmé, Ze model podlieha
zna¢nému zjednodu$eniu a existuje cely rad inych
funkcii pddy, ktoré do analyz neboli nezahrnuté. Po
prepoctoch vybranych indikatorov vSak archivne
databdzy geochemického prieskumu pdd poskytujd
moznosti pre UCelové hodnotenie dalSich funkcii.
Komplexnému hodnoteniu ekosystémovych sluZieb
v prospech spolocnosti je v sucasnosti venovana
velkd pozornost’ hlavne v eur6pskom meradle
(napr. EEA, 2011, MAES, 2014).

SGcast’'ou rieSenia geologickej tlohy Zvara et
al. (2015) bolo okrem modelu potenciéalnej sorpcie
pody realizované modelovanie na konkrétnych 87
lokalitdch vybranych environmentalnych zatazi v
SR. Ku v3etkym boli zostavené syntetické modely
rizik ohrozenia povrchu a povrchovej vody, pody a
podzemnej vody. Tento pristup umoznil komplexné
posUdenie lokalit z hl'adiska potencialnej citlivosti/
odolnosti voci kontaminacii €i geodynamickym
javom v zavislosti od pddnych, geologickych,
geomorfologickych a klimatickych charakteristik.
Vysledky modelu rizika kontamindcie pbéd v
superpozicii so stupfiom senzitivity podzemnych
véd (model zranitelnosti podzemnych véd) a
faktormi hydrologickej bilancie tvoria z&klad pre
vypoCet modelu rizika kontaminacie podzemnej
vody. Modely vSak poukazuju len na potencidl
Uzemia, jeho citlivost' resp. odolnost'voci moznému
vyskytu zneCistenia a popisuju cesty, spOsoby
spravania a Sirenia sa mozného znecistenia.

Podakovanie: Vysledky boli dosiahnuté v
ramci projektu ,.Geologicky prieskum
pravdepodobnych  environmentélnych  zatazi
metddami  dialkového prieskumu Zeme a
modelovanim*, ktory bol spolufinancovany z
Kohézneho fondu v ramci OP Zivotné prostredie,
Kod ITMS: NFP24140110303.
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Uvob

Polychlérované bifenyly (PCB), kedysi vo
velkom pouZivané najma ako teplonosné
a dielektrické kvapaliny, sa uz viac ako 30 rokov
nevyrabaju, no kontaminécia Zivotného prostredia
spbsobend ich vyrobou, pouzivanim a skladovanim
je stdle aktualna. PCB st tvorené molekulou
bifenylu s 1 — 10 chlérovymi substiticiami a
vzhladom na chemick( Struktdru su to latky
hydrofdébne, s tendenciou akumuléacie v lipidickych
Strukturach. PCB v organizme pésobia ako
endokrinné disruptory a poSkodzuju celé organové
sustavy (Anyasi a Atagana, 2011). PCB sa daju
odstranit’ réznymi fyzikalno-chemickymi
postupmi, avSak ekonomickejSou a ekologickejSou
alternativou su postupy biologické. Préca sa
zameriava na kombindciu aplikdcie nanocastic
nulmocného  Zeleza (nZVI) a biologickej
degradacie PCB  realizovanej  bakterialnym
kmeniom s poZadovanou degradac¢nou schopnostou.
Mechanizmus pdsobenia nZVI spoCiva v redukcnej
dechloréacii PCB, kde chl6rové atomy vystupujd
ako finalne akceptory elektronov (Frankova et al.,
2010). Dochadza tym Kk zniZovaniu stupfa
chloracie a menej chlérované PCB su tak lepSie
pristupné bakterialnej degradacii.

METODIKA

Toxicita nZVI a PCB voci kmenu
Ochrobactrum anthropi

Do 500 ml Erlenmeyerovych baniek sa
pridalo 50 ml definovaného  minimalneho
minerdlneho média (MM medium), zasobny roztok
glukézy (5 g.I'), inokulum bakterialneho kmena
Ochrobactrum anthropi (0,5 g.I") ktory bol
izolovany zo sedimentu Strazskeho kanala
z blizkosti byvalého producenta PCB Chemko
StrédZske a suspenzia nZVI Nanofer S25 (0; 0,1;
0,3; 0,6; 1 g.I'). Ako kontrola slizila banka bez
biomasy. Kaultivicia prebiehala na rotacnej
trepaCke pri rychlosti otaania 180 ot.min™
a teplote 28°C. Po 72 hodinéach sa vzorka z kazdej
banky vhodne nariedila a rozotrela na PCA agar.
Po 48 hod kultivicii sa spocitali vyrastené
kol6niotvorné jednotky (CFU).

ICsy PCB voCi kmefiu O.anthropi sa
stanovovala  spektrofotometrickym  meranim
bakterialneho rastu v pritomnosti PCB.

Degradécia PCB biologickym postupom
alebo nanocasticami Zeleza (nZVI)

Do 500 ml Erlenmeyerovych baniek sa
pridalo 100 ml MM média a zasobny roztok PCB -
komeréna zmes Delor 103 (0,1 g.I?%). Pri
biologickej degradacii sa pridal bakterialny kmer
O.anthropi (1 g.I%), pri fyzikalno-chemickej
eliminacii suspenzia nzZVI - komercny nédzov
Nanofer S25 (2 g.I). Banky sa kultivovali na
rotatnej trepacke (180 ot.min®, 28°C). Po 24, 48
a 96 hod sa nedegradované PCB vyextrahovali do
n-hexdnu aextrakt sa podrobil analyze na
plynovom chromatografe S detektorom
elektronového zachytu (GC ECD). Ako analyticka
kontrola slGZili banky obsahujuce len MM médium
a PCB. Sledovalo sa 7 PCB kongenérov: PCB 8,
PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 118, PCB 138 a
PCB 153. Identifikicia pikov bola spracovana
podla Mills et al. (2007).

Simultdnna aplikacia nZVI a kmena O.anthropi
za ucelom elminécie PCB

Do 500 Erlenmeyerovych baniek sa pridalo
100 ml MM média, zasobny roztok PCB (0,1 g.I"),
suspenzia nZVI (0,5 g.I"). Po 72 hod kultivécii na
rotagnej trepacke (180 ot.min; 28°C) sa do baniek
pridala glukéza (1 g.I% a biomasa kmena
O.anthropi (0,5 g.I"). Banky sa kultivovali dalsich
72 hod za rovnakych podmienok. Po tomto Case sa
z baniek zvySkové mnoZstvo PCB vyextrahovalo
do n-hexénu. Ako analytickd kontrola sluZili banky
obsahujice len MM medium aPCB, kontrola
efektivity pridavku biomasy (experimentélna
kontrola) obsahovala MM médium, PCB a nzVI
a bola extrahovana v Case 72 a 144 hod.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Kultiviciou bakteriadlneho kmena O.anthropi
s rbznymi koncentraciami nZVI (0; 0,1; 0,3; 0,6;
1 g.I'") bola 50%-na inhibi¢na koncentracia (1Csp)
nZVI Nanofer S25 stanovend na 0,69 g.I‘l. Ide
o0 koncentraciu nZVI, pri ktorej sa zniZi rastovy
parameter (CFU.mI™") 050 %. Z toho dbvodu sa
v experimente  so  simultinnou  aplikéciou
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bakteridlneho kmeria a nZVI zvolila subinhibi¢na
koncentracia nZV1 0,5 g.I". Hodnota ICso PCB pre
pouzity kmen O.anthropi sa v predolych pracach
stanovila na 9,4 g.I% Sledovanim priebehu
bakterialnej degradacie v Case (obr. 1) sa zistilo, Ze
po 96 hod sa degradovalo 50,6 % sumy
sledovanych kongenérov PCB, pricom polovica
z tohto mnozZstva sa degradovala poCas prvych 24
hodin. NajlepSie degradovany bol pentachlérovany
kongenér PCB 101 (76,5 %).

Opo 24 hod @ po 48 hod M po 96 hod
100 +
90 4
80
70 4

STTIITIT

PCB8 PCB 28

biodegradacia PCB (%)
@
S

PCB52 PCB101 PCB118 PCB153 PCB138 SuM
PCB kongenér

Obr. 1 Kinetika biodegradacie PCB kmefiom O.
anthropi. Podmienky: PCB 0,1 g.I%, inokulum 1 g.I?,
kultivacia na rot. trepatke (180 ot.min?, 28°C).
Analyticka kontrola: MM médium + PCB.

Rovnaky trend bol sledovany aj pri
eliminacii PCB prostrednictvom nZVI Nanofer S25
(obr. 2). Degradovalo sa 68,6 % sumy sledovanych
PCB  kongenérov, najvacsi  dbytok  bol
zaznamenany pri kongenéroch PCB 52 (88,9 %)
aPCB 101 (95,5 %). K najintenzivnejSej eliminacii
dochddzalo poCas prvych 24 hodin, kedy sa
odburali az 2/3 sumy sledovanych kongenérov
PCB. Predpoklada sa, Ze po istej dobe sa Castice
nZVI pasivuji atym sa zniZuje ich potencidlna
toxicita voCi bakterialnemu kmeriu.

Opo 24 hod B po 48 hod M po 96 hod

eliminacia PCB (%)

PCB8 PCB 28

PCBS52 PCB101 PCB118 PCB153 PCB138 SuM
kongenér PCB

Obr. 2 Kinetika eliminacie PCB prostrednictvom
nanoCastic Nanofer S25. Podmienky: PCB 0,1 g.I?,
nZVI 2 g.I"}, kultivacia na rot. trepacke (180 ot.min,
28 °C). Analyticka kontrola: MM médium + PCB.

Ztoho dobvodu sa pri experimente so
sucasnou aplikaciou bakteridlneho kmeria a nZVI
(obr. 3) kmen pridal az po 72 hodinach, kedy je uz
malo pravdepodobné, Ze by dochéddzalo k inhibicii
kmena nanoCasticami. Prvych 72 hodin prebiehala
eliminacia PCB samotnym nZVI, po tomto Case sa
do baniek aplikovalo inokulum (0,5 g.I™") a gluk6za
(1 g.I'") ako sekundarny substrat na podporu rastu
aplikovaného kmena.

Po 72 hodinich sa samotnym nzZVI
eliminovalo 47 % sumy sledovanych kongenérov,
po 144 hod 54 %. Pridavkom kmena O.anthropi sa
dosiahla 74 % eliminécia, €o predstavuje 20 %-ny
narast v porovnani s eliminaciou PCB samotnym
nZVI po 144 hod, na z&klade tychto vysledkov sa
pridavok kmeria hodnoti ako efektivny.

EnZVI po 72 hod BnZVI po 144 hod @nZVI + O.anthropi
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Obr. 3 Simultdnna aplikécia nanocastic Nanofer
S 25 a bakterialneho kmena O.anthropi. Podmienky:
PCB (0,1 g.I'Y), nzVI1 (0,5 g.I'Y); po 72 hod pridavok
glukézy (1 g.I'Y) ainokula O.anthropi (0,5 g.I?).
Kultivacia na rot. trepatke (180 ot.min?, 28°C).
Analytickd  kontrola: MM médium + PCB,
experimentalna kontrola: MM médium + PCB + nZVI
(0,5 g.I'), vyextrahované po 72 a 144 hod.

ZAVER

Parameter charakterizujdci vplyv nanocastic
Nanofer S25 na aplikovany kmen O.anthropi —
50%-n4 inhibicnd koncentracia nZVI bola
stanovena na 0,69 g.I". Sledovanim kinetiky
biodegradacie/eliminacie  PCB  bakterialnym
kmenom a nanoCasticami sa zistilo, Ze v oboch
pripadoch dochadza k najintenzivnejSej degradacii
PCB v prvych 24 hodinich. Sacasnd sekventna
aplikacia nZVI a bakteridlneho kmena sa ukézala
ako vel'mi efektivna — kombinovanym postupom sa
degradovalo o0 20 % sledovanych kongenérov PCB
viac ako pri samotnom nzZVI. VSetkymi postupmi
bol najefektivnejSie  degradovany/eliminovany
kongenér PCB 101.

Préaca vznikla s podporou projektov VEGA
(1/0295/15) a APVV (0656-12).
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Uvob

Podl'a Statistickych Udajov z roku 2014 sa vo
svete roCne vytazi cca 260 mil. ton bauxitu, z
ktorého sa vyrobi 107 mil. t oxidu hlinitého a
nasledne cca 53 mil. t hlinika (Brown et al., 2016;
Reichl et al., 2016). Tato vyroba je sprevadzana
tvorbou vedlajSich produktov zatazujucich Zivotné
prostredie. RoCna produkcia kalov sa neustale
zvysuje, sucasnosti méZe dosahovat’ 120-190 mil. t.

PRODUKCIA

Cerveny kal vznika pri spracovani bauxitu
Bayerovou metodou pri vyrobe oxidu hlinitého
podla zjednoduSenej schémy: (a, y)-AlOOH / y-
AlI(OH); (+NaOH) - NaAlO, - AI(OH); -
Al,Os.  Néarocnost” spracovania bauxitu stlpa
v rade: gibbsit < boehmit < diaspor. Spracovanie
gibbsitickych bauxitov prebieha pri teplote 140-150
°C, tlaku 0,1-0,3 Mpa, koncentracii NaOH 8,7-
3,5%. Pre boehmitické bauxity je potrebna teplota
220-240 °C, tlak 0,6 Mpa, koncentracia NaOH 4,9-
3,5%. Pri diasporickych bauxitoch je potrebna
teplota 240-270 °C (Dentoni et al., 2014).
Mnozstvo kalu na 1 tonu bauxitu sa udava v
rozsahu od 0,3 t vysokokvalitného bauxitu az po

2,5 t pri nekvalitnom bauxite (Pyasi, 2014). Na 1
tonu kovoveho hlinika to je 1,5-4 t (Mishra a
Gostu, 2015). Li et al. (2011) uvadzaju 1-2 t
Cerveného kalu na 1 t Al,Os, Kumar et al. (2006) 1-
1,5 t Cerveného kalu na 1 t Al,Oz a 4 t Gerveného
kalu na 1 t kovového hlinika. Spravidla potom
plati, Ze 4 tony bauxitu treba pre vyrobu 2 ton
Al203, a 2 tony AI203 potom treba pre vyrobu 1 t
kovového hlinika, teda pomer bauxit : Al203 : Al
= 4:2:1 (Alcoa, 1999). S rastom vyroby hlinika
rastie aj mnozstvo Cerveneho kalu. Odhaduje sa, Ze
celkovo je vo svete deponovanych 2,7 miliardy ton
Cerveného kalu (Power et al., 2011). Treba brat’ do
uvahy, Ze 90% vyroby Al,O; sa vykondva
Bayerovym postupom, a nie je cela produkcia
Al,Os urena len pre vyrobu kovového hlinika.
Hruby (daj o produkcii kalu mozno ziskat
zrozdielu mnoZstva vytaZzeného bauxitu a
vykézanej vyroby oxidu hlinitého. Jeho mnoZstvo
vSak treba korigovat’ o hmotnost’ zvySkov reagencii
v kale. Bertc do Gvahy mdlové hmotnosti Al,O3 a
Al, potom miniméalne potrebné mnozstvo Al,Os; na
vyrobu 1t Al je 1,8895 t, v praxi je to 2,00-2,06 t
(tab. 1 - spracované podla udajov Brown et al.,
2016 a Reichl et al., 2016).

2010 2011 2012 2013 2014 pomery
2,67-271 2,75-2,76 2,72-2,75 2,98 - 3,00 2,42 - 2,44 ton bauxitu na 1t Al,O3
2,03-2,04 2,02 -2,03 2,03-2,04 2,05-2,06 2,00-2,02 ton Al,Oz na 1t Al
5,42- 5,52 5,55-5,61 5,54 -5,61 6,10 - 6,17 4,86 - 4,94 ton bauxitu na 1 t Al

1,586 1,586 1,580 1,506 1,702 ton bauxitu na 1 t kalu*

0,631 0,631 0,633 0,664 0,588 ton kalu z 1 t bauxitu

143 800 000 157 000 000 162 000 000 197 900 000 152 800 000 | bauxit —Al,O3z = kal v tonéch

Tab. 1 Vzajomné pomery bauxitu, oxidu hlinitého a hlinika. Vypocitané mnozstvo kalu

CHEMICKE ZLOZENIE

Chemické zloZenie Cerveného kalu zavisi
predovSetkym od zlozZenia pévodného bauxitu a od
detailov aplikdcie Bayerovej metddy pri vyrobe
Al,Os. Dostupnych je takmer nekoneCny pocet
Udajov o jeho zloZeni a tieZ porovnavacich Studii.
Casto sa v Studiach objavujd Gdaje o priemernom
zloZzeni kalu s odkazmi na rdzne prace, pricom
hodnoty st takmer identické (vid tab. 2, podla
Deelwal et al., 2014). Naproti tomu Gréfe et al.
(2011) prezentuju vo svojej préaci vysledky
chemickych analyz 64 vzoriek Cerveného kalu z

celého sveta. Rozsahy zékladnych zloZiek z tejto
prace su uvedené v tab 3.

Fe,O3 A|203 SiOz Na,O CaO Ti02
30-60 | 10-20 | 3-50 |2-10| 2-8 | 0-25
Tab. 2 Priemerné zloZenie ¢erveného kalu
Mnohé prace st v poslednych rokoch

zamerané aj na preskimanie obsahu minoritnych
prvkov v Cervenom kale, pripadne na Gvahy o ich
ziskavani, resp. kritické Stadie o vyzname ich
ziskavania s ohladom na sGCasny stav poznania.
Mozno tu sumarne uviest nasledovné zistené
obsahy v Cervenom kale (ppm): Li 50-60, Ga 60-
89, V 730-976, Zr 920-1230, Nb 88-112, Sc 54-
128, Y 60-150, La 149-363, Ce 170-418, Pr 26, Nd
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115, Sm 29, Eu 5, Gd 23, Dy 13, Ho 4, Er 17, Yb
16, Lu 2 (Szépvolgyi, 2009; Liu a Naidu, 2014;
Binnemans et al., 2015; Gomes et al., 2016). Obsah
prvkov vzacnych zemin v kale sa oproti obsahu
v bauxite mdze zvysit’ v rozsahu nasobkov 1,68 (Y)
— 2,30 (Sm) (Binnemans et al., 2015).

Fe,O3 A|203 Sioz
16,8 -271,9 82,2-433,0 50,6 — 23,8
1356,0*
Na,O CaO TiO,
70,0 - 0,19 — 1946,0 1125-12226
812,36 1350,0*

Tab. 3 Rozsahy chemického zlozenia Cerveného kalu

(upravené podla Grafe et al. (2011), »**'Cina, 25Brazilia,
*°Jamajka, ~“*Panenské ostrovy, °Australia, ®°Ghana,
128panielsko, YIndia, *Samal et al. (2013)

MINERALNE ZLOZENIE KALU

Minerélne zloZenie Cerveného kalu zavisi od
zloZenia bauxitu, ako aj od technickych 3Specifik
Bayerovej metddy v prevadzke. Mozno vymedzit 2
skupiny mineralov podla ich pévodu: i) primarne

minerdly — rezidua z bauxitu, ii) sekundarne —
novovzniknuté  minerdly poCas  spracovania
bauxitu. Prehlad minerédlov v kale je v tab. 4,
rozsahy obsahov minerélov su v tab. 5.

Novovytvorené minerdly potom v zasade
moZno rozdelit’ do nasledovnych skupin (Rai et al.,
2012, doplnené): 1) NAS (NaAlSi) fazy: napr.:
3(Na,0AI,032Si0;)NaX (X= COs*", 20H", SO.%,
2CI"), sodny alumosilikat Nag(AlSiO4)s-4H-0,
3Naz0-Al;03-3Si0,-XH;0, hydroxy—kankrinit
NagAlsSisO24(OH,CO3),-2H,0;  2) CA-CAH
(CaAl-CaAlH) fazy: napr. kalcium aluminat
CaO0.Al,03, kalcium aluminat hydrat
(xCaO.yAl;03.zH:0); 3) CAS-CFS (CaAlSi-
CaFeSi) fazy: napr.: mayenit Ca1,Al14033, chantalit
CaO.AI203.SiOg.2HgO3CaO(Fe203)X(AI203)1.x
kSiOz6-21-H20, hydrogrosuldr (granat) - katoit
CasA|2(8i04)n(OH)12.4n alebo CasA|2(8i04)(OH)g;
4) NT-CT (NaTi-CaTi) fazy: napr.: Na,TiOs,
NazTieols, NagTi307-3H20, kassit CaTi204(OH)2,
perovskit CaTiOs.

prvok mineral vzorec prvok mineral vzorec
anatas TiO2 kremen 0-SiO2
rutil TiO2 tridymit SiO2
perovskit CaTiOs cristobalit SiO2
ilmenit FeO-TiO: i‘l sillimanit AlSiOs
Ti . NazTiOs, Na2TieO13 Na kaoIini.t AIZS?ZOS(OHM
Na-titanaty Na;Ti:07.3H.0 (Ca) haIIO¥2|.t AIlezOs(O.H)4
(Fe) kankrinit NasCaz[(CO3)2Al6Sic024]-2H20
Ca-titar_1éty Ca(Mg,Fe)TiO4 sodalite Nag(AIeSieQz4)(CI,OH)z
kassit CaTi204(0OH) Nag(AlsSis024)Cl2
narsarsukit NazTiSisO11 chamozit Fe?*3Mg1sAlFe3*05SisAlO12(OH)s
gibbsit y—Al(OH)3 siderit FeCOs
boehmit y —AlIOOH COs kalcit CaCoOs
Al diaspor 0—-AlIOOH magnezit MgCOs
nordstrandit Al(OH)3 dawsonit NaAI(OH)2COs
bayerit 0-Al(OH)3 monazit (Ce, La, Pr, Nd, Th, Y)PO4
hematit 0-Fe203 REE xenotim YPOq
goethit o—FeOOH synchysite-(Ce) CaCe(COs)2F
magnetit Fes04 . B—NaOH, B-NaAlO2
Fe ilmenit FeO-TiO2 ne mayenit CaAl140s3
ferryhydrit Fe,03-0.5H,0 Tab 4. Mineraly v ¢ervenom kale — sthrn primarnych aj
- sekundarnych (upravené a doplnené podl'a Samal et al., 2013;
maghemit y—-Fe203 Smiljani¢, 2013; Liu a Naidu, 2014)
mineral cf:/e;r:rlglgy obsahv% | minerél chemicky vzorec obsah v %
hematit a-Fe;03 7,0-29 kremeni a-SiO, 1,2-4,9
goethit 0—FeOOH 7,3-24,3 rutil TiO, 1,1-54
magnetit II::eef(()) -4Fae|2%f 0-8 anatas TiO, 0,3-5
diaspor 0—-AIOOH 0,5-0,6 sodalit Nag(AlsSicO24)(Cl, OH), 2,7-24
boehmit y—A|OOH 1,0-9,6 kankrinit NaGCaz[(003)2AIGSi6024] -2H,0 0-51
ibbsit / kalcit CaCO 1-11,2
h)?drargyllit y-Al(OH)s 105 perovskit FeTioz 0-11,5

Tab. 5 Rozsah obsahov mineralov v ¢ervenom kale (upravené podl'a Grafe et al., 2011 in Binnemans et al., 2015)
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ZRNITOST A DALSIE VLASTNOSTI

Cast kalu dosahuje zrnitost' piesku, t.j.
0,063-1(2) mm, ba aj viac. Treba vSak brat’ do
uvahy nakladanie s kalom, pricom vznikaju
aglomeraty roznej velkosti. Priemernd vel'kost
zrna kalu je mensia ako 10 mikrénov (Patel a Pal,
2015), niekedy okolo 2 mikrénov (osobna
informécia), no nezriedka aj menej (0,5 mikrdn,
resp. 500 nm), ¢o potvrdzuju Stadie aplikovanim
elektronovej mikroskopie (SEM/TEM). Napriklad
v pripade madarského Cerveného kalu boli
stanovené rozmery primarnych castic pomocou
TEM v rozsahu 130-150 nm (Szépvolgyi, 2009), ¢o
dava Uplne novy pohl'ad na moZnosti spracovania
takto extrémne jemnozrnnej suroviny.

Z dalSich vlastnosti eSte treba spomenit
hodnotu pH 9,7-12,8; elektricka vodivost' 1,4-28,4
mS.cm™; potencial nulového naboja pri pH 5,1-
8,25; objemova hmotnost' 1,6-3,5 g.cm™, merny
povrch 15-58 m?.g™* (Gréfe et al., 2011).

APLIKACIE

Aplikécie Cerveného kalu sa najCastejSie
rozdel'uju podla i) odvetvia, kde st vyuZivané, ii)
spbsobu spracovania, bez ohladu na dalSie
vyuZitie. Podl'a odvetvi by mohlo byt rozdelenie
nasledovné (Klauber et al., 2011):

- stavebnictvo a chemicky priemysel: inZinierske
stavby a vystavba budov, Kkatalyzatory a

adsorbenty, keramika, plasty, povlaky a
pigmenty.
- environmentalne a pol'nohospodarske

aplikacie: Uprava odpadovych voOd, Uprava
spalin, aplikacie v pol'nohospodarstve.

- aplik&cie v hutnictve: ziskavanie hlavnych
kovov, troskotvorné primesi pri vyrobe ocele,
ziskavanie sprievodnych kovov.

Vassiliadou (2014) udava nasledovny stav
ohladom vyuZzitia ¢erveného kalu (tab 6.)

produkt pouZivanie aplikacia komentar
stabilizované podiozia 40 50 % cesty, morské /Vrlecne_ E)r(?hy, E)oschodla reallz_ovatel né, testovan_e:
domov, Zeleznicné zvrSky Jamajka, Nemecko, India
sklo, keramika 15-25% dekoracné d,IaZd'C?‘ obkladatky pre realizovatel'né, maly trh
domécnosti a budovy
I'ahké kamenivo 10-45% vystavba budov, bezpe€nostné bariéry realizovatelne, testované
v Nemecku
normalny portlandsky 504 bezné aplikacie pre cement realizovatel'né, testované
cement v Nemecku
geopolymer testované ohnovzdorny betdn, stavebny material vyskum T:g\égjrénapr' T
melioraény material pre pody | 10-20% Uprava suchych pdd na Urodné realizovatel'né
ziskavanie kovov nie su Udaje ziskavanie Zeleza, titanu, hlinika, sodika realizovatelné
, A A neutralizicia kyslych siranovych a kyslych | . . S
Uprava odpadovych véd nie st Gdaje banskych odpadov intenzivne publikacné aktivity

Tab. 6 Aplikacie Cerveného kalu (upravené podl'a Vassiliadou, 2014)

DISKUSIA A ZAVER

Na z&klade tohto prehladu moZno
konstatovat, Ze vyuZitie Cerveného kalu je
pretrvavajucim problémom hlavne kvoli jeho
komplikovanému a meniacemu sa zloZeniu
ohladom chemického a minerdlneho zloZenia, ako
aj zrnitosti. Intenzivny vyskum prebieha jednak s
ohl'adom na okamZitd potrebu praxe za prevadzky
s viac alebo menej UspeSnou aplikaciou v tychto
navzajom prepojenych oblastiach:

- odvodnenie a filtracia kalu pre jeho tzv. suché
uloZenie,
- Zziskavanie a
hlinitého,
- neutralizacia kalu.
Dalej je vyskum zamerany na ziskavanie,
resp. oddel'ovanie majoritnych alebo minoritnych

zloziek (v Eurdpe vyvolany deficitom tzv.
kritickych surovin) z kalu:

recyklacia alkalii a oxidu

- experimenty odseparovania Zeleza,
- experimenty ziskavania titanu,

- experimenty ziskavania prvkov vzacnych
zemin (Sc, Y a lantanoidov), Ga, Ge, V a inych
prvkov vyskytujucich sa v danom kale.

Testuju sa teda tepelno-redukcné procesy,
resp. magnetizatné prazZenie, Krupp—Rennov
proces (hrudkovanie) a mikrovinnd UGprava za
ucelom redukcie hematitu na magnetit, resp. az na

kovové Zelezo (Zeleznd huba), spojené s
magnetickym  rozdruzovanim a  naslednym
spracovanim nemagnetického  produktu, resp.

trosky. Za Ucelom ziskavania minoritnym prvkov
sa velkd pozornost' venuje aplikacii luhovania
roznymi  anorganickymi  kyselinami a ich
kombinéaciami, elektrolyze, sorpénym
technoldgiam, i6novej vymene (Zivice), ako aj
separacii v ibnovych kvapalindch, resp. kyselinach
s organickymi retazcami (imidazol, D2EHPA). Po
technickej stranke s0 mnohé postupy Uspesné,
dosiahli sa  zaujimavé vysledky ohladom
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kovnatosti  koncentratov, tak aj vytaznosti
Uzitkovych zloziek. AvSak uvedenie do praxe Casto
nard&za na ekonomické bariéery  ohl'adom
investinych a prevadzkovych néakladov. Preto sa
neustale hladaji mozZnosti uplatnenia lacnejSich
postupov spracovania.

Podakovanie: Tato publikacia bola vytvorend
realizaciou projektu ,,Centrum excelentného
vyskumu ziskavania a spracovania zemskych
zdrojov** ITMS: 26220120038, na zaklade podpory
operacného  programu  Vyskum a  vyvoj
financovaného z Eurdpskeho fondu regionalneho
rozvoja. PredloZeny prispevok vznikol v ramci
rieSenia grantového projektu 2/0158/15.
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BIOMIMETIZACIA POVRCHU ZEOLITU PRE MULTIFINKCNU
ADSORPCIU POLUTANTOV

Eva Chmielewskd, Maria Novakova, Rébert Sokolik

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecké fakulta, llkovi€ova 6, Mlynska dolina B2, 842 15, Bratislava

Uvob

Tak ako povrch rastlinnych a Zivocisnych
buniek pokryva pre Zivé organizmy fyziologicky
vyznamnd membrana, tak sa dnes v ramci novej
vednej discipliny biomimetiky (bioniky) hladaju
moZnosti resp. z prirody sa imituju nové navrhy
analogickych povrchov pri vyrobe pokroCilych
adsorpénych materidlov. Takto funkcionalizované
povrchy nanesené zvacSa na anorganické matrice
(jadro) st budované prevazne z biopolymérnych
latok tak, aby svojim zloZzenim napodobnili funkcie
membran Zivych buniek, ako napr., samo istiace

(efekt  lotosového  kvetu), superhydrofébne,
reologicke, senzorické (klastre otvorov na
membrane vyrovndvaju  koncentratny  stres),

anizotropné a rezistentné voci tepelnym a
mechanickym vplyvom. Ako unikatny priklad
mozno uviest' plastron hmyzu, ktory obsahuje
chitinové fibrily o hustote az 10"/cm?, &im sa moze
volne pohybovat aj po hladine vody (Altshuller,
1999; Favret, 2009; Lehn, 1995).

Komplexné hierarchické Struktary povrchov
generované v prostredi véd a pri fyziologickych
podmienkach bioty mozZno tiez pozorovat na
poCetnych mineralnych lozisk&ch (silika, vapence,
oxidy Zeleza a i.). Doposial’ sa identifikovalo asi 60
takychto biominerdlov na Zemi, ktoré wvznikli
biosyntézou. Prikladom su loZisk& magnetitu, ktoré
vznikali pravdepodobne metabolickou aktivitou
magnetotaktickych baktérii uz od Cias prekambria,
pricom samoorganizaciu nanokrystalitov Zeleza
riadili magnetosenzormi. Biomineralizicia teda
formovala nanocCastice magnetozémov t.j. retazce
krystalikov magnetitu FesO4 alebo greigitu FesS4
deponovanych v membranovych vezikulach
magnetotaktickych baktérii (Mann, 1996; Behrens,
2007; Jabbari, 2014).

KedZe oxohydroxidy Fe(lll) (ferrihydrit) a
ich nanocastice v prirodnej forme nie s vhodnymi
filtraCnymi materialmi, aplikuju sa v disperzantoch
alebo ako nanesené na nosicoch prip. sa peletizuju.
V naSom vyskume sme Studovali predovSetkym
biomimetickd syntézu nanodisperznych Fe oxidov
s mediaCnou funkciou prirodného zeolitu tak, aby
sme oba pouzité prirodné zdroje zhodnotili vo
vyS3ej miere. Zameranie vyskumu je zéaroven v

stlade s akénym programom Unie do roku 2020
(EAP 2012/0337, COD) o podpore udrZatel'ného a
efektivneho vyuzivania prirodnych zdrojov (Zhou,
2010; Yang, 2013; Chmielewské, 2016).

MATERIAL A METODY

Zasobny roztok antimonu sa pripravil
v deionizovanej vode pri pouZiti KSb(OH)g, pricom
hodnota pH roztoku sa upravila na 2,6 pomocou
konc. kyseliny octovej. Stanovenie rovnovaznej
koncentracie antiménu vo vzorkach sa uskutocnilo
pomocou AAS na pristroji ZEEnit 700 v kooperacii
s a.s. Zeocem, Bystré. Pre Gc€innejSie odstrafiovanie
roznych foriem antiménu bol povrch zeolitu
upraveny pomocou sol-gélovej metddy. Uginnost
adsorpcie takto modifikovaného FeO(OH)-zeolitu
k antimoni¢nanu sa porovnavala so slovenskym
Mn-Klinopurom  (aktivovanym s  polyoxidmi
manganu) a podobnym madarskym produktom a
ku m-krezolu, pre porovnanie ktorého sa zvolilo
SirSie spektrum i prirodnych uhlikatych materidlov
(obr. 1). Zasobny roztok m-krezolu (99 %; Sigma
Aldrich) bol pripraveny zo 100 pl m-krezolu v 1 1
odmernej banke doplneny deionizovanou vodou.
Adsorpcné experimenty sa vykonali v 50 ml
centrifugaCnych  vialkdch  zmieSanim 0,3 g
adsorbenta a 30 ml vodného roztoku . VVzorky boli
miesané rychlostou 180 ot.min® v multirotatore
(Multi RS-60). Krezol sa stanovil pomocou UV-
VIS spektrometra Thermo Scientific Evolution
Array v UV oblasti pri 271 nm.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na Slovensku sa kontaminacia vod
antiménom spolu s arzénom sledovala v ramci
VUVH projektov, kde sa koncentracie tychto
polutantov v niekol'kych desiatkdch mikrogramov
na liter skdSali odstranit’ Cirenim so siranom
Zelezitym (Prefloc, pri pH = 4-5), manganistanom
draselnym s chléridom manganatym, aby sa
vytvorila U¢innd suspenzia MnOy a adsorpciou na
vodarenskych pieskoch preparovanych vyssimi
oxidmi mangdnu. Jednalo sa o lokality SKV
Dubrava, UV Bukovec, Pohronsky Bukovec,
Jasenie, Medzibrod, Santovka a pramen Brauner
(Zlata Idka). Uginnost” odstranenia sa pohybovala
od 60 do 95%. Rozpustené Fe a Mn z vod sa
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spravidla odstraiujd na réznych filtratnych
materidloch, na ktorych dochddza k tvorbe
povlakov z prislusnych oxidov. V stcasnosti sa vo
svete okrem konven¢ného filtraného piesku
vyuZzivaju aj iné materidly s takto vytvorenou
oxidacnou vrstvou, ako si Greensand, Birm, MTM,
Culsorb M, Everzit Mn a iné. Slovensky producent
Zeocem Bystré pripravuje napr. komercny produkt
s ndzvom Mn-Klinopur (obr. 2).
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Obr. 1 Odstrafiovanie m-krezolu z vod na réznych
materiéloch
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Obr. 2 Zavislost’ adsorpcnej kapacity od rovnovaznej

koncentracie antiménu v roztokoch na 3 r6znych

produktoch (adsorpcné izotermy)

Adsorbenty na béaze oxidov kovov s
ekonomicky nenadro¢né adsorpfné materialy, ktoré
polutanty véd odstrafnujd zvacSa na komplexacnom
principe. Ak sa vel'kost Castic oxidov kovov zniZi
pod 20 nm, ich adsorp€né kapacita sa zvySi 10— az
100-nésobne, pretoze zaCina posobit  tzv.
nanoefekt. Mozno ich tieZz kombinovat’ s inymi
nosi¢mi alebo komprimovat’ do poérovitych peliet
resp. obohatit’ o SirSie spektrum funk&nych skupin
az roztokov oddelovat magneticky. Aby sa
sucasne vylucilo akékol'vek zdravotné riziko z
rozptylu nanomateridlov v Zivotnom prostredi,
zakotvenie nanomaterialov na nosic je nevyhnutné.

Oxidy manganu, Zeleza, titdnu, aktivovana
alumina, prirodné a syntetické zeolity a ilové
minerdly su vSeobecne povazované za vhodné
adsorbenty pre SirSie spektrum environmentalnych
polutantov vratane toxickych kovov. Mimoriadne
acinnymi, avsak extrémne drahymi komercnymi
produktami dostupnymi na trhu v poslednych
rokoch st napr. Nanofer (Rajhrad, CR), Bayoxide
(DE) a granulovany oxohydroxid Zeleza GEH,

ktory sa vyrdba pre Specifické odstrafiovanie
antiménu, arzénu, fosfaitov a pod. Okrem
stabilnych oxidacnych stavov Zeleza sa v silne
oxidanom prostredi mézZe vyskytovat' Zelezo aj v
menej stabilnom stupni +6 ako Zelezan, ktory je
relativne  l'ahko  syntetizovatelny  vyuZitim
anddovej oxidacie Zeleza. NanoCastice Zeleza a
oxidov Zeleza v kombindcii s kyslikom a
peroxidom vodika a Zelezany su schopné oxidovat’
aj vel'mi odolné zlG€eniny (napr. drogy ako
amfetamin, metamfetamin, kokain ai.). V ramci
nasho vyskumu sme biomimetickou sol-gélovou
modifikaciou tuzemského zeolitu klinoptilolitu
pripravili FeO(OH)-zeolit, ktory vykazuje lepSiu
ucinnost’ odstranenia antiménu z vod ako skiané
produkty Mn-Klinopur a analogicky Mn-zeolit
(obr. 2). VysSia adsorbovatel'nost’ aniénovych
polutantov Sb na povrch modifikovany koloidnymi
oxohydroxidmi  Fe(lll) je tu pravdepodobne
podmienend  pritomnostou  rdznych  jemne
dispergovanych Fe(l11) hydrogélov. Madarsky Mn-
zeolit mal pravdepodobne vytvorenu vhodnejSie
aktivnu vrstvu polyoxidov manganu, pretoZe
prejavil kvalitativne lepSie vysledky. Z vizualneho
porovnania s naSim Mn-Klinopurom bol podstatne
tmavsi. Samotny FeO(OH) a obzvlast GEH
vykazovali vSak ku antimonu vysSiu adsorpcnu
kapacitu. Zaujimalo nas, Ci takyto produkt bude
okrem kovov aktivny aj pri odstranovani
organického znecCistenia t.j. m-krezolu (obr. 1).
Ako vidiet’ z obr. 1 pre zvoleny modelovy polutant
boli najacinnejSie najma uhlikaté adsorbenty ako
Chezacarb (odpadové sadze, Litvinov), aktivne
uhlie Silcarbon a prirodny Sungit z Ruska.
FeO(OH)-zeolit prejavil vel'mi nizku schopnost’
odstranenia m-krezolu. Pri odfarbovani véd
azofarbivom AR (obsahujlce az 3 benzénové jadra

s i6nizovanymi  sulfo-skupinami)  preukézali
najvyssiu Gcinnost’ Nanofer a GEH.
ZAVER
V praci sa sledovali moZnosti SirSieho
vyuZitia domaceho zdroja zeolitu po jeho

povrchovej Uprave alkalickymi roztokmi Zelezitych
soli. Syntetizovany FeO(OH) zeolit preukazal
vySSiu adsorpcnu schopnost’ k antimonu neZ
komer¢ne dostupné produkty Mn-Klinopur a
madarsky Mn-zeolit, avSak niz8iu neZz nemecky
pripravok GEH.
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MINERALOGICKE A CHEMICKE ZLOZENIE KONCENTRATOV
A ODPADU Z FLOTVACNEJ UPRAVNE )
Au, Ag-SULFIDICKEHO LOZISKA BANSKA HODRUSA
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Uvob

Zdrojom Au (Ag,Pb,Cu) rad je epitermalna
drahokovovo-sulfidicka mineralizacia, ktora
vystupuje v subhorizontalnom Zilnom systéme,
ulozenom v andezitoch (Kodéra et al., 2005). Zily
su  preniknuté  mladSimi  sillmi  kremenno-
dioritovych porfyrov a posuvané s strmymi
mladSimi  kremenovo-polymetalickymi  Zilami,
ktoré boli v minulosti zdrojom Ag a Pb,Zn,Cu rad.
Od roku 1992 tazi drahokovovo-sulfidicku
mineralizaciu Slovenska banska s.r.o., s celkovou
produkciou okolo 5 ton zlata a podobné mnoZstvo
je vo forme overenych zasob. V sucasnosti sa tazi
vychodna cCast' loZiska, ktoré je charakteristické
zvySenym obsahom zlata - elektra a taktiez
galenitu, sfaleritu a chalkopyritu ako hlavnych
sulfidickych mineralov (Kubac€ et al., 2014). Ruda
sa upravuje vo flotatnej Gpravni, ktord sa v
poslednych rokoch zmodernizovala a bolo potrebné
zvysit' vytaznost’ a ngjst’ optimalny spdsob Upravy.
Preto sa pristupilo k detailnému mineralogickému
vyskumu produktov Gpravy, ktory sa realizoval na
Prirodovedeckej fakulte UK v Bratislave, SAV v
Banskej Bystrici a v SGS Minerals Services
Lakefield, Canada.

METODIKA

Cielom mineralogickej analyzy produktov
Upravy bolo mineralogickymi metodami stanovit’
vlastnosti a distriblciu  minerdlov  medzi
koncentratmi a odpadom, ako aj v rbznych
zrnitostnych frakciach. Pre tieto GCely sa v
pravidelnych mesacnych intervaloch v obdobi 11.
2013 aZz 4. 2014 dodavali na Katedru mineralogie
a petrologie  (PriF  UK)  zosypove vzorky
sadzaCkového (gravitatného) koncentrdtu — S,
flotacného koncentratu — K a flotatného odpadu —
B, po vypusteni gravitaCnej separacie v obdobi 12.
2014 az 5. 2015 vzorky K a B. Jedna vzorka mala
hmotnost’ cca 1,5 kg.

Vytazend ruda bola v Upravni Slovenskej
banskej spol.s.r.o. podrvend a pomletd na piescito-
ilovity material s vel'kostou zrna okolo 70 pm.
Zrnitostna analyza tohoto materidlu sa urobila
v $pecializovanom laboratériu na PriF UK
kombinaciou sitovej analyzy a hustomerovej
skusky. PouZzili sa sitd um 63; 71; 80; 90; 100; 250;
500; 1000.

Celohorninova reprezentativna vzorka na rtg.
semi-kvantitativnu analyzu bola vyrobena zo
zhomogenizovanej a pomletej vzorky z ktorej bol 1
g zmieSany s 0,25 g vnatorného Standardu Al,Os.
Vzorky sa analyzovali rtg. difrakénou analyzou na
GIU SAV, na difraktometri Philips PW 1710 a v
laboratoriu rtg. difrakcie SOLIPHA KMP PriF UK
na pristroji BRUKER D8 Advance. Difrak¢ny
zdznam bol spracovany pomocou programu
Diffrac’' EVA  akvantitativna analyza
Rietveldovou metddou bola vykonand v programe
Diffrac”™ TOPAS. Vybrané vzorky sa overovali aj
v programe X’pert High Score Plus.

Vybrusy sa mikroskopicky vyhodnotili v

mikroskope Leica s digitalnou kamerou v
odrazenom (RPL) a prechadzajucom (TPL)
polarizovanom svetle. Vybraté vybrusy sa

analyzovali na rtg. mikroanalyzatore metédou BSE
a EDAX v laboratoriu elektrénovej mikroanalyzy
na SGUDS v Bratislave na pristroji Cameca SX-
100 ako aj Vv laboratériach GIU SAV v Banskej
Bystrici na pristroji Jeol JXA 8530FE, kde sa
urobili aj WDS analyzy. V Studovanych vzorkach
bola pre mineralogicku analyzu nizka koncentracia
zlata, preto sa pristupilo k nakoncentrovaniu zlata
a sulfidov pomocou gravitatnej separacie. Tieto
prace sa urobili v laboratériach GIU SAV
v Banskej Bystrici, ako aj v SGS Minerals Services
Lakefield, Canada. V kanadskych laboratériach sa
urobila na technologickej vzorke rudy z Upravne z
jesene 2015 tiez optickd mikroskopia, SEM-EDS
analyzy, chemické analyzy a pouZili sa metddy
automatizovanej mineraldgie - QUEMSCAN RMS,
TMS, PMA (Adams ed., 2016). Vzorky boli
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analyzované na 49 prvkov v laboratoriach ALS
Chemex v Rosia Montana v Rumunsku.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zrnitost’

Pomocou zrnitostnej analyzy sa zistilo, Ze
rozdrven( a pomletd rudu mozno zaradit’ do troch
zrnitostnych tried - nad 100 pm (hrubozrnitd)
medzi 63-90 pum (strednezrnitd) a pod 63 pm
(jemnezrnitd). Vo flotatnom koncentrate a odpade
dominuje frakcia pod 63 pm (az 70-80%), viac ako
10% materialu ostalo aj na site 100 pm.
Charakteristickd je nepritomnost’ vysSej zrnitosti,
nad 250 um. Kvantitativne zastGpenie mineralov v
hrubozrnitej frakcii nad 100 um a v strednezrnitej
frakcii 63 - 90 um je podobné a je charakteristické
vysokym obsahom kremena a pyritu vo vsetkych
produktoch Upravy. V najjemnejSej frakcii pod 63
pm vo flotatnom koncentrate vysoko prevazuju
sulfidy nad nerudnymi miner&lmi. Obsah zlata v
zrnitostnych frakcidch pomletej rudy sa sledoval v
laboratériach SGS Minerals Services (obr. 1).
Podl'a tejto distribucie je 33% zlata nad 100 pm
takdto hrubozrnna frakcia by sa zachovévala v
sadzackovom koncentrate, 24% Au by sa dostavalo
do strednezrnitostnej frakcie a priblizne 44% Au by
ostavalo v najjemnejSej frakcii pod 63 pm.
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Obr. 1 Rozdelenie zlata podl'a zrnitosti

Mineralogické a chemicke zloZenie produktov
Upravy

Minerélne zloZenie rudy sa premieta aj
v chemickych analyzach, kde v silikatovej analyze
(tab. 1) prevlada SiO, a Al,Os, obsiahnuté v
kremeni  aalumosilikdtoch  (ortoklas, ilové
minerdly), v ktorych sa prejavuje aj vysoky obsah
K.O obsiahnuty v adulari a illite a nizky obsah
Na,O  odpoveda minimalnej pritomnosti
plagioklasov. Vysoky obsah Fe;Os; odpoveda
intenzivnej pyritizacii  okolitych hornin. CaO
odpoveda zastupeniu karbonatov, podobne ako aj
MnO a Cast’ MgO. Horcik vstupuje aj do chloritov,

kde mbZe byt viazana aj mald Cast' Fe. ZvySeny
obsah TiO, pochadza z rutilu, pripadne inych Ti
oxidov, ktoré st sucast'ou alterovanych hornin.

oxides wt.%
SiO; 71,4
Al,O3 11,4
Fe,O3 5,31
MgO 1,56
CaO 1,78
K20 5,13
TiO, 0,48
MnO 0,38
Cr,03 < 0,02
V205 < 0,02
Na,O <0,2
P20s 0,073
elements wt.%
Fe 3,52
Pb 0,71
As 0,016
S 2,88
g/t
Au 26
Ag <10

Tab. 1 Celohorninova ICP analyza technologickej
vzorky

Metodou QEM-RMS sa stanovilo mineralne
zloZenie technologickej vzorky rudy - podania.
Charakteristicky je vysoky obsah kremena, Zivcov,
z ktorych vysoko prevlada ortoklas nad
plagioklasmi a ilovymi minerdlmi, menej je
karbonatov. Z ostatnych nerudnych minerélov je
zastupeny rutil vo viac ako 0,5%. Takéto zloZenie
nerudnych minerélov dobre zodpoveda zloZeniu
primarnych rad. Zo sulfidov je v prevahe pyrit -
4,58%, menej je sfaleritu - 1,68%,, galenitu -
0,96%, chalkopyritu - 0,5%. Obsah Au - 18,7 ppm,
Ag - 16,3 ppm sa stanovil chemickou analyzou.

Pomocou rtg. kvantitativneho vyhodnotenia
sme zistili distribdciu mineralov v jednotlivych
produktoch  dpravy.  Obsah  sulfidov v
koncentratoch vsetkych Studovanych vzoriek (12
vz.) je v rozmedzi 63 — 90 %, obsah sulfidov v
odpadoch je od 0,8 do 3 %.

Chemicka analyza technologickej vzorky
potvrdila, Ze ide o chudobnlt sulfidickd rudu
so zvySenym obsahom Zn, Pb aCu vyznamne
obohatent o zlato a striebro. Zistila sa nerovnaka
distriblcia Au a Ag (obr. 2), ¢o mbze byt
spbsobené pritomnostou rézne rydzeho zlata (s
roznym obsahom Ag), ako aj vdzbou striebra na
teluridy. NajvysSi obsah Ag, Te a Se a vysoky
obsah Au je vo flotatnom koncentrate. Potvrdila sa
nizka korelacia medzi Au a Ag (R*=0,269), ako aj
vysokd pozitivna korelacia medzi Ag a Te
(R*=0,939) sposobena prevahou hessitu (Ag,Te)
nad inymi Au-Ag teluridmi a tieZz Ag a Pb
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(R*=0,980) a Te a Pb (R?=0,972), pretoze teluridy
striebra sa vyskytuju Casto ako inkldzie v galenite a
ostavaju v fom aj po procese Upravy. Obsah
hlavnych prvkov rudnych mineralov - sulfidov Cu,

Vv

Pb, Zn a Fe je najvyssi vo flotatnom koncentréte,

e

Mg viazané na minerdly hornin je charakteristicky
nizky obsah vo flotathom koncentrate, ktory sa
zvySuje mierne v sadzackovom koncentrate a
najvyssi obsah vSetkych prvkov je v odpade.

800
600
400
200 -
0 ‘:A‘ A— Y LA A— N ey
> > %) %) %) %) T g De ™ ™ D e ™ B
N N Dy By oy 5 oy My " . oy Y N
3 S 3 3 3 3
D D (S D D S D (D S D 0 o D D
AV AN W A PSRN I A A o\
Sy RS NGRS RUARTIGPY NPT
—— AU Ag =fe=Se ====Teppm
30 .
20
" & $
0 ."‘-—
) ) %) B D B T T T T Tx 13 [ [
Oy Dy oy oy By Oy o Oy Oy . oy oy " oy oy
SR LIS IS S Lo N G AR GRS G O G G oy
*_,'\- c.;'\ Q)z’\r {_,'» c.;'\’ Q_,f\' Yoyl Vg Vo9
——Cu Pb —dk—7Zn =—Fe (%)

Obr. 2 Distribucia vybratych prvkov v produktoch Upravy (K, S, B-11/2013 - 03/2014) v %.

V sadzackovom koncentrate sa zistilo
najviac ,,velkého* zlata. Morfol6gia najvacsich
zlatiniek pozorovand v binokularnej lupe je
krickovita, drétikovita, ostrohrannad. Vo vzorke
flotaného koncentratu je v hrubozrnnych frakciach
méalo zlata. Vela zlata je aZ vo frakcii pod 80 pum.
Zlato je Cisté ale aj vo forme zrastov, plieSkovité,
menej krickovité. Na tomto zlate uz vidno vplyv
mletia a drvenia v procese Upravy. Vo flotatnom
odpade sa zistilo zlato okolo 80 um vel'ke, ktoré je
vSak zriedkavé. Pomocou Specialnej separécie sa
podarilo z koncentratu nakoncentrovat' aj vel'mi
jemnozrnné zlato pod 80 pm.

Kvantitativne vyhodnotenie mineralov zlata
ako aj mnozstvo vol'nych zfn sulfidov sa na vzorke
pomletej a separovanej rudy z jesene 2015 urCilo
pomocou QEMSCAN. Pyrit, galenit, sfalerit a
chalkopyrit sa v procese mletia uvol'iuju na = 83%.
To znamend, Ze sulfidy st schopné dobre flotovat'.
Zlato (v priemere Au 85%, Ag 15%) a elektrum
(25%<Ag<50%) st hlavné mineraly zlata a tvoria
~92% vSetkych Au mineralov. Au-Ag teluridy,
hlavne petzit a hessit, tvoria okolo 8%. Zistilo sa aj
niekolko zfn AgAuS fazy. Okolo 71% Au
mineralov je uvolnenych; 18% tvori komplexné
zrasty, 6% asociuje s kremefiom a Zivcami, 2% s
sfudami a ilovymi minerdlmi, 1% s galenitom,

zbytok (~2%) asociuje s pyritom, sfaleritom, Ag
minerdlmi, karbonatmi a inymi mineralmi.

Prvym a nevyhnutnym predpokladom
vysokej vytaZznosti je optimalizdcia mletia na
dosiahnutie vyrovnanej zrnitosti a vel'mi vysokého
stupfia otvorenia zfn. Podarilo sa stabilizovat
mletie a triedenie v rozsahu Pgs.gs -74 um, teda viac
ako 80% materiélu je v zrnitosti pod 74 um. Je to
v stiCasnosti maximalne dosiahnutelnd hodnota.
Zaviedli sme aktivaciu zlatiniek pridavanim do
procesu flotacie disiriCitanu sodného (Chryssoulis
et al., 2003), ¢im sa pomerne dramaticky zvysila
vytaznost' zlata aZz nad uroven 95%. V sérii
deviatich flotanych testov bolo potvrdené, Ze
stCasnym rezimom je mozné ziskat’ 96-98% zlata,
priCom podla predpokladu najlepSie vysledky sa
dosiahli pri najjemnejSom mleti 85%-63um. Podl'a
mineralogickych poznatkov bolo doporucené pred
flotaciu zaradit’ gravitacné rozdruzovanie.

ZAVERY
Ruda ma polymetalicky charakter so zvySenym
obsahom drahych kovov.

Uzitkové mineraly si: zlato, elektrum, hessit,
petzit, galenit, sfalerit, chalkopyrit, z nich sa
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ziskavaju prvky Au, Ag, Pb, Zn, Cu. Ako
primesy su v rude pritomné Te, Cd, S.
NevyuZivaja sa minerdly: pyrit, kremen,
ortoklas, ilové minerély (illit, dickit, kaolinit,
chlority), (Ca-Mn-Mg-Fe) karbonaty.
NeZiadice minerdly v koncentrate su pyrit a
CiastoCne aj sfalerit so zvySenym obsahom
kadmia. Obsah potencionalne toxickych prvkov
je v rude aj v odpade nizky.

Textury rad su  vhodné pre Upravu,
uvolnitelnost’ minerdlov v rude je vysoka.
Jemnost mletia m& zasadny wvplyv na
otvorenost’ zfn a vytaznost’ Au.

Obsah sulfidov vodpade nema vplyv na
vytaznost’ Au.

V ur€itych typoch rad je vel'mi jemnozrnné
zlato asociované s nerudnymi  minerdlmi
a straca sa v odpade najma ak je impregnované
v kremeni.

Zlato ako najhodnotnejsi prvok je v 99%
vyluhovatelné - v hydrometalurgickom
procese.

Zaradena gravitana separécia v sadzacke v
okruhu domielacieho mlyna nemala zé&sadny
vplyv na cekovl vytaznost' zlata, preto sa

doCasne vypustila. Hl'ad sa vyuZitie sadzaCky
na vystupe primarneho mletia, sekundarne
mletie bude rozdelené do dvoch mlynov.

Podakovanie: Praca bola podporena
spolo€nostou Slovenska banska, spol. s r.o. a
agenturou APVV, kontrakt ¢. 15-0083 a VEGA ¢.
1/0560/15.
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Uvob

Klatovskd skupina je nepochybne jednou z
najkontroverznejSich litotektonickych jednotiek v
Zapadnych Karpatoch. Spochybiiovana je samotna
opravnenost’ jej vyClenenia a velmi rozdielne
nazory dosial’ panuju na jej priestorové rozsirenie a
vztah k okolitym jednotkam, na jej litologicku
naplii, genézu, metamorfni evollciu, ako aj na
pripadnd korel&ciu s inymi jednotkami. Vysledky
nasho terénneho, petrografického-mineralogického
a geochemickeého vyskumu, ktoré sme ziskali v
ostatnych rokoch, priniesli viaceré prekvapujuce
zistenia a v kombinacii s doteraz znamymi
vysledkami geochronologickych Stadii pomohli
vyriesit' znaCnu Cast’ z otvorenych otdzok. V tejto
praci uvadzame stru¢nd charakteristiku klatovskej
skupiny gemerika zohladiujuci nové poznatky s
dérazom na nové geochemické poznatky.

GEOLOGIA

Klatovskd skupina bola nami definovana
(Hovorka et al., 1984; 1990) ako samostatna
litostratigrafickd a stCasne aj tektonicka jednotka
(prikrov) zahriiujaca metamorfity amfibolitovej
facie, Cim sa wvyrazne odliSovala od slabo
metamorfovanych  jednotiek  svojho  okolia.
Vystupuje paralelne pozdiZ severného az SV okraja
gemerickej jednotky po celej jeho dizke od
Rejdovej a Dobsinej na zapade az po Bukovec pri
Kosiciach na vychode, hoci na povrchu s viacerymi
preruSeniami. Jej rozSirenie je z juhu vymedzené
najma zonou vyraznej tektonickej redukcie
priestoru - mlyneckou liniou. V jej tektonickom
podloZi vystupuju najvysSie Cleny rakoveckej
skupiny (zvacSa péskované bazické, v mensej
miere aj acidne metavulkanoklastika facie zelenych
bridlic), priCom priamo v tektonickej linii st na
styku oboch jednotiek zaklesnuté na viacerych
miestach  SoSovky serpentininitov  resp. ich
alteratnych produktov o mocnosti do prvych
desiatok metrov. Prikrovové teleso hornin
klatovskej skupiny m& doskovity tvar s
odhadovanou mocnostou do prvych stoviek
metrov. NadloZie tvoria slabo metamorfované
klastické sedimenty rudnianskej formécie na baze

obyCajne s konglomeratmi bindt-rudnianskeho
typu, vo vysSich Castiach aj s metapelitmi typu
sericitickych a Ciernych bridlic a asociacii s
roznymi typmi vapencov, ktoré obsahuju so
zachovanu vrchnokarbonskou fléru a faunu. Cely
klatovsky  prikrov  je  tektonicky  znane
rozsegmentovany, pricom niektoré segmenty napr.
v okoli Mlyniek alebo Rudnian ani nevystupuji na
povrch. Hranice vymedzujlce jednotlivé segmenty
su ostré, postupné prechody vysSich metamorfitov
klatovskej skupiny do slabych metamorfitov
okolnych litostratigrafickych jednotiek su len
zdanlivé, vyvolané naloZenou  retrogresnou
metamorfozou.

LITOLOGIA

VSeobecne sa za prevazujuce horniny
klatovskej skupiny povazuju amfibolity a ruly,
ktoré sa pokladaju za metamorfované ekvivalenty
vulkanickych hornin a sedimentov. Starsi autori na
oznacenie tychto hornin v okoli DobSinej pouZivali
skoér terminy amfibolické gabro a dobSinsky diorit
a pokladali ich za ekvivalenty intruzivnych hornin.
Na z&klade naSich poznatkov tvoria klatovska
skupinu v podstate dva rozne litologické celky.
Prvy je reprezentovany monoténnymi, masivnymi
mierne usmernenymi jemno- aZz strednozrnnymi
amfibolitmi amfibolovo-plagioklasového zloZenia
¢asto so znakmi mobilizacie predovsetkym svetlej
zlozky. Na niektorych miestach maji mobilizaty
formu rozvetvenych Ziliek a v menSom rozsahu sa s
nimi objavuju aj svetlé masivne horniny s primarne
s prevahou Zivcov. Obmedzene sa vyskytuju aj
paskovaneé typy hornin, kde sa pasiky amfibolitov
striedaju s pasikmi leptynitov do mocnosti 10 cm.
Loké&lne sa medzi plagioklasovymi amfibolitmi
zachovali  pyroxenické  amfibolity,  ktorych
protolitom  boli  dvojpyroxénové  granulity.
Prechody k beZznému typu amfibolitov sa zdaju byt
pozvolné. Na viacerych miestach boli v
amfibolitoch zistené masivne sivé mramory s
rovnomerne rozptylenym amfibolom a hojnymi
enkladvami amfibolitu réznej vel'kosti a tvaru.
Prevazujucou zloZzkou druhého litologického celku
klatovskej skupiny sG petrograficky —velmi
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variabilné horniny, ktoré by sa dali najvystiznejSie
oznaCit' terminom metamorfované migmatity.
Zahffiaja  hlavne horniny  opisované ako
metadiority, amfibolické ruly, biotitické ruly s
granatom a biotiticko-plagioklasoveé ruly. Obsahujd
poCetné enklavy plagioklasovych, granatickych a
pyroxenickych amfibolitov, ako aj paskovanych
amfibolitov z leptynitmi, amfibolovcov a zriedka aj
serpentinitov alebo talkitov. Rozmery a tvary
enklav znaCne variruju, ich ohranicenie je prevazne
ostré. Pritomné su horniny typu metamorfovanych
granitoidov a aplitov, ktoré tvoria nepravidelné
telesd a zilky prevazne malych (rddove cm-dm)

rozmerov. V  metamorfovanych migmatitoch
pozorovat  rozsiahle  prejavy  fylonitizacie,
mylonitizacie aZz ultramylonitizacie, ktoré eSte

zvySuju petrografick variabilitu  komplexu a
staZuju identifik&ciu vychodiskovych typov hornin.
Prikrov tvoreny horninami klatovskej skupiny méa
zrejme zloZitd vnutornd Struktdru slabt odkrytost,
takZe oba litologické celky bolo moZné zobrazit' v
geologickej mape len v oblasti na S od DobSinej.

PETROGRAFIA

Vzhladom na petrografickd pestrost’ hornin
klatovskej skupiny je na tomto mieste mozné
uviest’ len stru¢nu charakteristiku
najvyznamnejSich horninovych typov. Amfibolity
su zastUpené nasledovnymi hlavnymi typmi: (1)
plagioklasové  amfibolity, (2)  pyroxenické
amfibolity, (3) granatické amfibolity, (4)
klinozoiziticko/epidotické  amfibolity a (5)
amfibolovce. Plagioklasové amfibolity, ktoré sa
najrozsirenejSim typom, su jemnozrnné usmernené
horniny s granoblasticko-nematogranoblastickou
Strukturou tvorené hnedozelenym az tmavozelenym
amfibolom (pargasit az ferroedenit), niekedy na
okrajoch s modrastozelenym aZz zelenkastym
lemom  (magnéziohornblend az  aktinolit).
Plagioklasy sU saussuritizované (jemné prerasty
klinozoizitu a albitu) a nasledne do réznej miery
zatlacané albitom s malo sericitom, ¢i kremeriom. Z
akcesorickych mineralov je pritomny ilmenit a
titanit. Pyroxenické amfibolity su do réznej miery
amfibolizované dvojpyroxenové granulity,
primarne zloZzené z ortopyroxénu, klinopyroxénu,
plagioklasu a ilmenitu. SG prevazne jemnozrnné
(velkost zrna 0,3-0,4 mm), ojedinele aj
hrubozrnnejSie (velkost' zrna 2 mm), len mierne
usmernené, dlazdicovitad granulitova Struktura je
reliktne zachovald. Klinopyroxén ma zloZenie
medzi augitom a diopsidom, plagioklas je
saussuritizovany, zachovalé relikty majd zloZenie
Ansoso. Z akcesorickych minerdlov je zastlpeny
najma ilmenit, apatit a pyrit. NaloZené premeny
zahffaju vysokoteplotni biotitizaciu,
vysokoteplotni amfiboliz&ciu za  tvorby

tschermakitického tmavohnedého amfibolu. V
roznom rozsahu sa uplatiuju potom mladSie

nalozené premeny spojené s nahradenim
ortopyroxenu cummingtonitom, aktinolitom
pripadne aj chloritom a tvorbou

magnéziohornblendu, aktinolitu, albitu, chloritu,
karbonatu prip. i oxidov Zeleza prevazne na
mladSich kataklazach. VysSia intenzita naloZenych
premien vedie v koneCnom désledku k typom
blizkym beznym plagioklasovym amfibolitom.
Granatické amfibolity predstavuju retrogresné
eklogity. Tvorené su pdvodne idiomorfnymi
granatmi, teraz od okrajov zatlaCenymi kelyfitickou
obrubou  zloZzenou zo  saussuritizovaného
plagioklasu s malo amfibolom a klinopyroxénovo-
plagioklasového  symplektitu  po  primarnom
omfacite. Pyroxén - diopsid je spravidla Uplne
zatlaCeny hnedym pargasitickym amfibolom. Z
akcesorii je pritomny rutil, rbzne zatlaCany
ilmenitom a apatit. Intenzivna amfibolizacia vedie
k Skvrnitym amfibolitom klinozoizit albitového
zloZenia. Dal3ie nalozené premeny st rovnaké ako
v pripade pyroxenickych amfibolitov. V
klinozoizit/epidotickych ~ amfibolitoch sa v
doésledku naloZenych premien tvoria vyznacujd
symplektity klinozoizitu/epidotu a kremena na
styku amfibolu s plagioklasom. Na zaklade
postupného pribudania biotitu, Zivcov a kremena
moZno najzachovalejSie metamorfované migmatity
rozdelit’ na (1) amfibolické ruly (metadiority), (2)
granatické ruly a (3) plagioklasové ruly. Na ich
zlozZeni sa podiel'aju v réznych pomeroch amfibol
(pargasit s naloZzenym magnéziohornblendom a
aktinolitom), granat, saussutitizovany plagioklas a
biotit, ku ktorym pristupujd albit, K-Zivec,
klinozoizit/epidot, muskovit a chlorit. Z akcesorii
je pritomny ilmenit, titanit, apatit, allanit, zirkén a
monazit. Cast amfibolickych rdl neobsahuje
granat, narast jeho obsahu je sprevadzany
vymiznutim amfibolu. Ruly s bohatym zastipenim
na Zivcov a kremefa obsahuju len biotit. VV&¢Sina
metamorfovanych migmatitov je postihnutd rozne
intenzivnou fylonitizaciou. Pozoruhodnou horninou
su metakarbonaty s primesou bazického materialu.
V najlepSie zachovanych typoch pritomnost’
klinopyroxénu a amfibolu s vysokym podielom
tschermakitovej  zlozky indikuje  uplatnenie
metamorfézy v granulitovej fécii. Minerélne
prejavy retrogresnej premeny s analogické ako v
pripade amfibolitov, avSak lokalne bola preukazana
aj pritomnost’ magnézioriebeckitu a pumpellyitu.
Horniny petrograficky identické s vacSinou typov
uvadzanych z klatovskej skupiny su sucastou

vallnového materialu bindt-rudnianskych
zlepencov.
GEOCHEMIA
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Pri geochemickom Stadiu sme pozornost’
venovali najmad amfibolitom, CiastoCne aj
metamorfovanym  migmatitom. V  dbsledku
uplatnenia viacerych naloZzenych procesov sme sa
snazili  pouZivat najmd pomery  prvkov
povazovanych pri beZznej metamorfoze za imobilné.
Vzhladom na prejavy magmatickej mobilizacie
felzickej zlozky v amfibolitoch nie je vylicena
mobilita aj u tychto prvkov. V diagrame TiO; vs.
Al;O; spadéa do pola bazaltovych tavenin len Cast’
amfibolitov, cast’ zodpoveda kumulatom
obohatenym o plagioklas a vacSina pyroxenickych
amfibolitov zodpoveda diferencovanym bazaltom.
Pozicia rul v tomto diagrame je wvnutri pola
amfibolitov a zodpoveda skor typom bohatSim na
Al;Os. Podobny vysledok vyplyva z diagramu
Ti/Al vs. Si/Al, kde interval hodnét Ti/Al je pre
ruly podobny ako pre niZSiu polovicu intervalu pre

amfibolity pri vSeobecne vy3Som Si/Al. V
diagrame  zohladiujuocom atomové  pomery
(Fe+Mg)/Al vs. Si/Al (obr. 1) zloZenie amfibolitov
10
A amfibolity
+ pyroxenické amfibolity
@ granatické amfibolity
W amfibolické ruly
O ruly
E 5 O leptynity
(7]
s A
o %ﬁ
A AA
0 t + + t
0 1 2 3 4 5

(Fe+Mg)/Al

Obr. 1 Diagram (Fe+Mg)Al vs. Si/Al pre amfibolity
aruly klatovskej skupiny. Pomery su v atémovych
percentach.

a ral zaber4d separdtne polia, priCom pole
amfibolitov vyjadruje pomerne Uzku pozitivnu
korelaciu, kym pole rul je posunuté k vysSim
hodnotam Si/Al a niZ8im (Fe+Mg)/Al. V diagrame
K/AI vs. Si/Al je pre ruly pomerne Siroky interval
sCasti sa prekryvajuci s Cast'ou vysSich hodndt pre
amfibolity. Normalizované obrazy REE beZnych
plagioklasovych amfibolitov st ploché s nizkymi
celkovymi obsahmi REE (obr. 2) a istou
variabilitou pri najlahSich REE. Granatické
amfibolity z DobSinej sa vyznauji zhodnymi
obrazmi s mierne diferencovanym obohatenim
LREE/HREE. PodobnlU zhodu pozorovat aj pri
pyroxenickych amfibolitoch s obrazmi typickymi
pre diferencované oceanske Fe-bazalty (plochy
obraz, ochudobnenie o najl'ahdie REE, negativna

Eu-anomdlia; obr. 2). Pomer Lan/Yb, narasta
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Obr. 2 Normalizovany obraz REE pre pyroxenické a
plagioklasové  amfibolity  klatovskej skupiny.
Normalizécia podl’a McDonough a Sun (1995).

Umerne s Lan, kym pre Ybn (obr. 3) takato
zékonitost’ chyba. V diagrame Zr vs. Y leZi vacSina
amfibolitov v poli N-MORB, pricom v3ak zhodny
trend sleduja aj pri mierne vysSich hodnotach Zr aj
ostatné amfibolity. Ruly pri pomerne zhodnych

~vvs

obsahoch Y, nizSich ako vacSina amfibolitov, maju
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Obr. 3 Diagram Ybn vs. Lan/Ybn pre amfibolity a ruly
klatovskej skupiny.

mierne zvy3ené hodnoty Zr. V diagrame Ti vs. V
taktiez vacSina amfibolitov leZi v poli N-MORB.
Obdobny zaver mozno odvodit' aj z diagramu
Ta/Yb vs Th/Yb, kde v3ak je zrejma aj ista afinita k
typu IAT. Pozoruhodné su vel'mi nizke obsahy Th
vo Vsetkych vzorkdch pyroxenickych amfibolitov.
Granatické amfibolity z DobSinej sa javia skor
blizke skér k E-MORB a afinitu k bazaltom z
obohatenych plaStovych zdrojov javi aj amfibolit z
metakarbonatov.

DISKUSIA A ZAVERY

Horniny klatovskej skupiny tvoria pozi¢ne
dobre definovany prikrov v ramci prikrovovych
jednotiek severného gemerika, ktory je tvoreny
horninami litologicky a metamorfne odliSnymi od
svojho okolia. Prevaznu Cast’ klatovskej skupiny
tvoria monoténne plagioklasové amfibolity so
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znakmi mobiliz&cie felzickej zloZky, niekde aj
leptynitmi  alebo acidnymi  derivatmi  typu
amfibolickych ral s grandtom. Lokéalne sa v
amfibolitoch zachovali amfibolizované
dvojpyroxénové granulity a  metakarbonaty
obsahujluce bazicky material taktiez so znakmi
granulitovej metamorfozy. Metakarbonaty, ktoré
sme v minulosti interpretovali ako
metahyaloklastity (SpiSiak et al., 1989), su
pravdepodobne produktom explozivnej aktivity
fluidov, spojenou s dezintegraciou pdvodného
magmatitu az na jednotlivé mineralne zrna. Zvysnu
Cast' klatovskej skupiny tvoria metamorfované
migmatity s enklavami  amfibolizovanych
granulitov, retrogresnych eklogitov a
migmatitizovanych  gabroidov, pyroxenitov a
metaultrabazitov. Materidl ~ amfibolitov  a
amfibolitizovanych granulitov ma afinitu  k
bazaltom typu N-MORB a7 BABB, kym
retrogresné  eklogity skoér kbazaltom typu
E-MORB. Normalizované obrazy REE
amfibolizovanych ~ granulitov s vyraznou
negativnou Eu-anomaliou (obr. 2) pripominaju Fe-
bazalty, ktoré vznikaja frakénym oddelenim
zvySkovej magmy N-MORB bazaltov od
kryStalovej kaSe plagioklasov. Extrémne nizky
obsah Th v3ak skor ukazuje na mozné vytavenie
Casti felzickej zlozky, ktorej zloZenie by
zodpovedalo zloZeniu leptynitov. NaznacCuje to aj
diagram Lan/Yb, vs. Yb, (obr. 3). Na z&klade tohto

diagramu v kombinacii s dalSimi Gdajmi tiez
nemozno vylUgit, ze minimalne cast’
metamorfovanych ~ migmatitov ~ (metadioritov,

amfibolickych a granatickych ral) mohla vzniknat
interakciou bézickych magmatitov s taveninou
pochadzajucou z parcialneho tavenia
subdukovanych sedimentov v zmysle mechanizmu
navrhnutého Zurbriggenom (2015). Pritomnost’
produktov vysokoteplotnej nizkotlakovej (~830-
850°C a 0,4 GPa; lvan, 2012) granulitovej ako aj
eklogitovej metamorfozy indikuje spodnokérovy
povod klatovskej skupiny. Jej protolit sa sformoval
pravdepodobne v akrénom orogéne pocas

ordoviku a kym etapa migmatitizicia sa viaZe
rifting v spodnom devone (482 + 2 Ma resp. 383 +
3 Ma; Puti§ et al.,, 2009). Exhumécia prebehla
poCas variského orogenu (360-350 Ma), takze
material klatovskej skupiny je uZ sGCastou
vrchnokarbdnskych bindt-rudnianskych
konglomeréatov.

Podakovanie: Praca je vysledkom vyskumu
prevadzaného za podpory grantu VEGA 1/0555/13
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Uvob

Siran-redukujlce baktérie (SRB) sa zaraduju
medzi chemoorganotrofné, striktne anaerdébne
baktérie. Hlavnou podstatou ich metabolickych
procesov je anaerdbna respirdcia siranov, pri ktorej
dochddza k oxidacii organického substréatu
prenosom vodika a elektronov na kyslik viazany v
molekule anorganickej latky (Odom a Rivers
Singleton, 1993). Donorom vodika a elektronov
byva laktat, acetdt, metanol, glycerol, melasa.
Ulohu akceptora elektronov maju sirany, siri¢itany
alebo tiosirany (Liamleam a Annachharte, 2007).

SRB poCas anaerébnej redukcie siranov
produkuju sulfan, ktory vo vodnom prostredi
reaguje s kationmi kovov za tvorby malo
rozpustnych sulfidov. V priebehu procesu baktérie
vlastne ,,zbieraju“ vyzrdzany material na svojich
bunkovych stenéch.

ZlozZenie biogénnych sulfidov nie je vzdy
presne zname. Viacere Studie potvrdili, Ze sa Casto
vytvara zmes amorfnych, nestechiometrickych
zlucenin (Remoundaki et al., 2008). Bolo taktiez
zistené, Ze pri zmene podmienok kultivacie SRB sa
moézu tvorit’ sulfidy s pozmenenou Struktirou
a rozdielnymi vlastnostami (Watson et al., 2000).

Cielom tejto prace je Stadium kultivacie
SRB za réznych podmienok zabezpecenia Zivin pre
ich rast, sledovanie priebehu procesu redukcie
siranov a charakterizicia vlastnosti vznikajucich
precipitatov v Zivnom médiu.

METODIKA

Pre izolaciu a naslednd kultivaciu SRB bola
pouZitd selektivna Zivna poda DSM-63, podla
J. Postgate - pdda C (Postgate, 1984). Kultivécia
prebiehala pri teplote 30°C; v anaerbnych
podmienkach, ktoré boli zabezpecené kyselinou
askorbovou a thioglykolatom sodnym. Pre izol&ciu
SRB bola vybrand prirodnd mineralna voda z
prameria Gajdovka (KoSice).

Za UcCelom adapticie SRB na zvySenl
koncentraciu Fe*, laktatu sodného a pritomnost
Fe** pre potreby naslednej tvorby biogénnych
sulfidov Zeleza bola Studovanad kultivacia SRB

pouzitim 2 typov modifikovanej Zivnej pody
DSM-63 (Marius et al., 2005). Vznik biogénnych
precipitatov bol sledovany v 2 rezimoch. Pocas
vsadzkovej kultivacie bez vymeny Zivného média
(BV - vzorky A, B) zostavali SRB aj ich
metabolické produkty po celd dobu spolu v
uzavretom prostredi. Pri  spdsobe kultivacie
s vymenou Zivného média (SV - vzorky C, D) bola
v urCenych intervaloch z reagencnych flia$
odCerpavana kvapalna faza (,,staré Zivné médium)
a pridané ,Cerstvé* Zivné médium s cielom
dodania Zivin pre rast SRB.

Vytvorené zrazeniny boli charakterizované
vyZitim RTG analyzy (Bruker D8 Advance),
stanovenim magnetickych vlastnosti pomocou
hysteréznych kriviek (EV9 Vibrating Sample
Magnetometer) a pomocou merani magnetickej
susceptibility (Kappabridge KLY-2).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Priebeh bakteridlnej siran-redukcie bol
sledovany meranim zmien koncentracii siranov v
Zivnych poédach. K jednotlivym modifikacidm
Zivnej pédy DSM-63, ktoré spocivali v pridavku
FeS04.7H,0 a Fex(S04)3.9H.0 a bezného (1L),
dvojnasobného (2L) a Stvornasobného (4L)
mnozstva laktdtu sodného boli pripravené aj
abiotické kontroly. Koncentracia siranov bola
stanovena nefelometricky vo forme koloidného
BaSO, (Spektromom 195).

2,2 4
' B =

Abioticka kontrola
L]
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0,0

T T T T T T T T T T
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Obr. 1 Zmeny koncentracie siranov v priebehu
bakterialnej redukcie

Priebeh Ubytku siranov za vysSie uvedenych
podmienok zobrazuje obr. 1. Na zaklade chemickej
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analyzy koncentracie siranov, sulfanu a vypoctov
bolo zistené, Ze pouZitim 4-nisobku laktatu
sodného bola koncentracia sulfanu az 712 mg/l, pri
pouZziti 2-nasobku — 530 mg/l. KedZe koncentrécia
nad 550 mg/l spdsobuje inhibiciu rastu SRB, bolo
pre dalSie Studium ako optimalne zvolené
dvojnasobné mnoZstvo laktatu, pri ktorom baktérie
zredukuju asi 70 % zo vSetkych siranov. V
abiotickej kontrole k ich redukcii nedochédzalo.

RTG analyza potvrdila, Ze vzniknuté sulfidy
je obtiazne identifikovat, vzorky boli prevazne
amorfné s ojedinelou pritomnost'ou greigitu, resp.
mackinawitu.

Magnetické vlastnosti precipitatov  boli
stanovené meranim magnetickej susceptibility.
Najviac magnetickd bola vzorka C. Zastupenie

slabo magnetickych alebo silno magnetickych
Castic v jednotlivych vzorkach nebolo skimané.

| =

& [Am/kg]
o

—B

—c

Abiotické vzorka

T T
-1000000 0 1000000

H [A/m]

-2000000 2000000

Obr. 2 Hysterézna slucka pre biogénne precipitaty pri
intenzite magnetického pol'a do 2.10° A/m

] obj. magneticka | Hc[A/m] [ ,L\\/Irr?z] [ A/Hr%] [ ,L\\/Irr?z]
vzorka | spo6sob modifikacie ZP susceptibilita - - 5 - : ;

K.10-6 [j SI] mtenzmz pola mtenzng pola

do 4.10° A/m do 2.10° A/m
A pridavok Fe?* 25289 7908,3 20,31.10° | 104735 | 27,55.10°
B pridavok Fe?* a Fe3* 26265 10720,6 | 32,51.10° | 13003,1 | 40,12.10°
C pridavok Fe?* 31168 9760,8 48,78.10° | 12632,8 | 63,91.10°
D pridavok Fe?* + Fe** 24707 8104,9 10,22.10° | 8814,7 | 17,49.10°

Tab. 1 Parametre urcujlce magnetické vlastnosti precipitatov (Hc — koercitivne pole; Mr — remanentna

magnetizacia)

DalSie vysledky magnetickych merani a
vybrané hodnoty parametrov ziskané prepoctami z
Udajov z hysteréznych sluciek (obr. 2) st v tab. 1.
NajvysSie hodnoty remanentnej magnetizacie boli
namerané pre vzorku C, najnizsie pre vzorku D. U
vzoriek abiotickej kontroly sa podla predpokladov
nepreukazali vyznamné magnetické vlastnosti.

ZAVER

Z porovnania zmien koncentrécii siranov pri
kultivicii SRB pouzitim modifikovanej Zivnej
pddy DSM-63 s roznymi davkami laktadtu sodného
vyplyva, Ze z hl'adiska rizika inhibicie rastu SRB je
optimalne mnoZstvo laktadtu 4g/l a taktiez, Ze
zvySend koncentracia Zeleza na zaCiatku kultivacie
neovplyviiuje  priebeh  bakteridlnej  redukcie
siranov, a teda ani metabolizmus baktérii.

Vysledky merani magnetickych vlastnosti
prevazne amorfnych sulfidov Zeleza preukazali, Ze
jednotlivé vzorky vykazuju urcité magnetické
vlastnosti.  Najvy3Sie  hodnoty  remanentnej
magnetizicie aj magnetickej susceptibility boli
namerané pre vzorku C.

Podakovanie: Praca bola podporena
grantovou agenturou VEGA projektom 2/0145/15.
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ZMENA A VYVOJ PH POCAS LUHOVANIA BANSKEHO ODPADU
ROZNYMI KMENMI ASPERGILLUS NIGER
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Uvob

Mikroskopické  huby s  eukaryotické
heterotrofné organizmy vyskytujlce sa vo vietkych
biotopoch (pbda, voda, vzduch). Dokazu sa
adaptovat’ aj na nepriaznivé, Casto aZ extrémne
podmienky prostredia. Medzi najvyznamnejSie
fyzikalne a chemicke faktory podmiefujice vyskyt,
rast a aktivitu mikroskopickych hab v pdde, patri
okrem vlhkosti a teploty, najmé pbdna reakcia (pH)
a obsah potenciélne toxickych prvkov (Chodak et
al., 2013). Pbdna reakcia tiez vyznamne ovplyviiuje
transformaciu,  migréciu,  prip.  retardaciu
potencialne toxickych prvkov v prostredi (Curlik a
Jurkovi€¢, 2012), pricom ich vysoké obsahy majd
vplyv na rast, sporulaciu a metabolizmus
mikroskopickych hab (Tripathi a Srivastava, 2007).

Stadium mikroorganizmov adaptovanych na
nepriaznivé podmienky prostredia je dolezité z
hl'adiska potencialnej bioremediécie
kontaminovanych Gzemi. Pre potreby predlozZenej
Studie boli testované r6zne kmene mikroskopickej
vlaknitej huby Aspergillus niger, z dévodu jej
vel'kého rozSirenia a zaradenia medzi acidofilné,
voci kyslému prostrediu tolerantné, organizmy so
schopnostou vnatornej regulacie pH  (Gross
a Robbins, 2000).

MATERIAL A METODY

Pre Stadium vyvoja a zmien pH pocas
lhovania banského odpadu rdéznymi kmerfimi
mikroskopickej vlaknitej huby A. niger, boli
odobrané pbédne vzorky z hald byvalého Sb loZiska
Cutma (48°42'28.73"S; 20°32'40.86"V) plastovou
lopatkou z hibky do 15 cm (cca 3 kg). Spracovanie
vzoriek prebiehalo v laboratoriach PriF UK
v Bratislave podla Standardnych metod -. materidl
sa vysusil (pri laboratornej teplote cca 25°C, volne
do konstantnej hmotnosti), homogenizoval a
preosial (frakcia <0,25 mm) (Hrividkovad a
Makovnikova, 2011). Experimenty prebiehali za
Ucasti vybranych kmenov mikroskopickej vlaknitej
huby Aspergillus niger (An), izolovanych z troch
odlidnych byvalych banskych oblasti Slovenska, s
vysokou koncen-traciou potencialne toxickych
prvkov. Kmefi An-S bol izolovany z kambizeme
bez vegetacie z banskej lokality Sobov (pH 3,0);

kmeft  An-N bol izolovany z uholného prachu
z banskej oblasti Novaky (pH 3,3); kmefi An-SL
bol izolovany z technozeme na odkalisku Slovinky
v blizkosti rudného loZiska (pH 8,6). Kmefi An-G,
porovnavaci kontrolny kmen, bol izolovany z
fluvizeme luznych lesov, bez pritomnosti
potencialne toxickych prvkov nedaleko Gabcikova
(pH 7,7). VSetky pouZzité kmene si deponované
v zbierke mikroskopickych hiub na Katedre
pedolégie PriF UK aCMF ISB v Ceskych
Budejoviciach. Kmene boli kultivované na
Sabouraudovom agare (HiMedia, Mumbai, India)
pri laboratérnej teplote (cca 25°C) 14 dni.

Experimenty prebiehali v 250 ml Erlen-
meyerovych bankdch. Do 10 g substratu (frakcia
<025 mm) sa pridalo 90 ml Sabouraudovho
tekutého média (HiMedia, Mumbai, India), ktory
bol nasledne naockovany s 10 ml suspenzie spor
kmefa An-S, An-N, An-SL, prip. An-G. Sabourau-
dovo tekuté médium bolo pred kultiviciou
sterilizované v autoklave 15 min pri teplote 121°C.
Hodnota pH Zivného média je 5,6. Kultivacia trvala
45 dni pri laboratérnej teplote (cca 25°C).
Experimenty sa vykonali v 3 opakovaniach.
Vysledky st priemermi tychto troch opakovani.
Kontrolné experimenty obsahovali 90 ml tekutého
Zivného média a 10 ml suspenzie spor bez pridania
substratu. Meranie hodnoty pH prebiehalo kazdy
defi poCas trvania kultivacie pomocou pristroja
WTW pH 340i. Hodnota pH samotného substratu
bez pridania Zivného média a suspenzie spér bola
merana vo vodnej suspenzii (10 g substratu + 100
ml dest. vody). V substrate pred kultivaciou boli
stanovené obsahy As a Sh (HG-AAS, prip. F-AAS,
EL, spol. sr.o., Spisska Nova Ves).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pbédne vzorky pouZité v experimentoch
obsahuju zvy3ené celkové obsahy arzénu (1 203
mg.kg?) a antiménu (487 mg.kg?), hlavnych
kontaminantov na lokalite Cuéma. Substrat bez
pridania Zivného média a suspenzie spor dosahoval
hodnotu pH 4,3. Vyvoj hodnét pH pocas luhovania
banského odpadu réznymi kmefimi mikroskopickej
vlaknitej huby A. niger je zobrazeny na obr. 1.

66



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2016

Na zaCiatku kultivacie boli v kontrolnych
vzorkach bez substratu (An-S-K, An-N-K, An-SL-
K, An-G-K) namerané hodnoty pH 5,3 a vo
vzorkéach so substratom (An-S, An-N, An-SL, An-
G) hodnoty pH 4,9 (obr. 1). Vo vzorkach, ktoré
obsahovali kmene An-G a An-SL, boli namerané
vysSie hodnoty pH ako vo vzorkach obsahujucich
kmene An-S a An-N. Tato skutolnost moze
poukazovat' na rozny pévod jednotlivych kmenov,
An-G a An-SL boli izolované z alkalického
prostredia a An-S a An-N z extrémne kyslého,
pricom sledované kmene mohli upravit pH
okolitého prostredia prostrednictvom  svojich
metabolickych produktov na hodnotu potrebnu pre
svoj optimalny rast. Vyrazny pokles hodnét pH
poCas prvych dni kultivacie poukazuje na zvySenu
produkciu organickych kyselin. A. niger vplyvom
metabolickych procesov produkuje napr. kyselinu
glukénovu, ktora wvznik&4 oxidaciou glukozy.

9,0

8,0 P ]
ol

/ / /
N // /

] ——An-G-K

pH \
4,0 ———An-SL-K
3,0 v - ——An-SK
2,0 Av—/— An-N-K

1,0

0,0

0. 2. 4. 6. 8.10.12.14.17.20.23.25.28.31.34.36.40.43.

deni kultivécie

Shindia et al. (2006) pozorovali, Ze aktivny rast
mycélia huby A. niger sa zaCal po 2 dioch
kultivicie a bol sprevadzany narastom produkcie
glukdnovej kyseliny, optimalny rast mycélia bol
dosiahnuty po 6 diioch a maximum glukdnovej
kyseliny bolo vyprodukované 7. def kultivacie.

Vo vietkych vzorkdch obsahujucich podny
substrat uz na 2. def kultivacie bolo pozorované
velké mnoZstvo spdr. V kontrolnych vzorkach bez
substratu sa zacali spéry objavovat’ neskor
avmalom pocte. Vo vzorkach An-N-K bol
pozorovany zaCiatok sporulacie hned na 2. def,
avsak s minimalnym poctom spér, €o trvalo az do
6. dna kultivacie. Jednotlivé kmene A. niger
izolované z oblasti s rozdielnymi ekologickymi
a geochemickymi parametrami sa modzu medzi

sebou liSit  morfologicky aj  metabolicky
(Simonovicova et al., 2013).
b)

30 s An-S

An-N
2,0

1,0

0,0
0. 2. 4. 6. 8. 10.12.14.17.20.23.25.28.31.34.36.40.43.

den kultivacie

Obr. 1 Vyvoj pH pocas Iuhovania banského odpadu réznymi kmefimi mikroskopickej vlaknitej
huby Aspergillus niger poCas 45. dni kultivacie. a) kontrolné vzorky bez p6dneho substratu; b) vzorky s
pddnym substratom. Vysvetlivky: An — kmef mikroskopickej vlaknitej huby Aspergillus niger; G — Gab&ikovo; SL — Slovinky;

S — Sobov; N — Novaky; K - kontrola

ZAVER

Mikroskopicka vldknitd huba A. niger sa
dokaze adaptovat’ na rozlicné, Casto nepriaznivé
podmienky prostredia. Jednotlivé kmene A. niger
izolované z oblasti s rozdielnymi ekologickymi
a geochemickymi parametrami sa mozu medzi
sebou IiSit  morfologicky aj metabolicky.
Studovanie  adaptacie  jednotlivych  kmefiov
mikroskopickych hiub méze mat" velky potenciél
z hl'adiska bioremediacii kontaminovanych oblasti.
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HYDROTERMALNE PREMENY VO VYCHODNEJ CASTI
DRAHOKOVOVO-POLYMETALICKEHO LOZISKA BANSKA HODRUSA
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Uvob

Drahokovovo-polymetalickd  mineraliz&cia
na Rozalia bani je v stCasnosti jedinym tazenym
rudnym loZziskom na Slovensku. Tento typ
mineralizécie je tu taZeny uz od roku 1992, pricom
od roku 2007 sa taZi vychodné pokraCovanie
loZiska. Na tato Cast’ loZiska je v poslednom Case
zamerany aj komplexny vyskum s cielom
zefektivnit' prieskumné aktivity a progndézovanie.
Jednym  z hlavnych  cielov ~ vyskumu je
charakteristika hydrotermalne alterovanych hornin
v okoli jednotlivych typov Zil a zhodnotenie
priestorovej  distribucie  alteracnych  typov
v priestore loZiska v kontexte novych informécii
0 geologicko-Strukturnej ~ stavbe loZiska ao
mineral6gii Zil na loZisku.

CHARAKTERISTIKA LOZISKA

Skimané lozZisko sa nachadza v centrélnej
z6ne Stiavnického stratovulkanu v stredoslovens-
kych neovulkanitoch. Epitermalna mineralizacia
strednesulfidacného typu tu vystupuje na Zilnych
Strukturach v prostredi andezitov v tesnom nadloZi
granodioritu. Rozsegmentovana je mladSimi silmi
kremenno-dioritovych porfyrov a mladSou zlomo-
vou tektonikou suvisiacou s vyzdvihom hréste
v centre Stiavnickej kaldery (Kodéra et al., 2005).

Drahokovo-polymetalickd mineralizicia tu
vznikala poCas niekol'kych vyvojovych Stadii
(Kubal et al., 2016). NajstarSie Stddium suvisi
s poCiatkom  subsidencie  Stiavnickej  kaldery
a reprezentované je vznikom bezrudnych silicitov a
silicifikovanych brekcii Svetozar Zily na béaze
loZiska. Druhé Stddium pravdepodobne koreSpon-
duje so vznikom striznej zony, kde dochéadzalo
k pohybu nadlozného bloku smerom na juh
pravdepodobne v dbsledku sektorového kolapsu
okraja vulkdnu. Jeho sucastou je vznik Zilného
systému Karolina generdlne ZSZ-VJV smeru so
strmym sklonom na J, s kremen-karbonatovou
Zilovinou bohatou na Mn-mineraly (rodonit,
rodochrozit), s hojnymi sulfidmi (sfalerit, galenit,
chalkopyrit),  zlatom azriedkavymi  Ag-Au

teluridmi. V tretom Stadiu doSlo k vzniku Zilného
systému Kristof, ktory je dominantne umiestneny
v teznych trhlindch so strednestrmym sklonom na
JV. Ich vznik Struktarne dobre koreSponduje s po-
hybom na striznej zone, kde nadloZzny blok sa
pohyboval smerom na JV. Pre tento Zilny systém
su typické tenkeé kremenné Zilky az Zilniky, ktoré
obsahuju akumulacie roztriseného zlata, pricom
karbonaty (kalcit) a sulfidy sU tu zriedkavé.

V suvislosti s pokracujdcim vyvojom striznej
zOny a obnovenou subsidenciou kaldery vznikol na
nizkouhlovych poklesovych striznych zlomoch (R1
aP typu) plocho skloneny Zilny systém Agnesa.
Tento systém je lokalizovany vylucne v strope
loZiska, a tvoreny je sulfidickymi Zilami so zlatom
s variabilnym mnozstvom kremefa, ale takmer bez
karbonatov. Po umiestneni prvych tenkych silov
kremenno-dioritovych porfyrov do striznej zony
vznikali eSte relativne zriedkavé Zily a Zilky
s kremennou a karbonatovou vypliou (ametystové
a kalcitové Stddium). Nasledne bolo loZisko
roz€lenené systémom pomineralizatnych silov
kremenno-dioritovych porfyrov. V poslednej etape
vyvoja loZiska v suvislosti s vyzdvihom hréste
v strede kaldery vznikol strmo skloneny Zilny
systém hrastovych Zil (Rozalia, Amélia, Bakali,
Martin). Tieto Zily su prevazne vyplnené hrubo-
zrnnymi sulfidmi, ale len s nizkym obsahom zlata.

METODIKA

Informécie o minerdlnom zloZeni premien
boli ziskavané predovsetkym z celohorninovych rtg
analyz andezitu s vyhodnotenim kvantativneho
zastupenia alteraCnych minerdlov. Rtg analyzy boli
vyhotovené aj z ilovych frakcii < 2 pym. Informécie
0 vztahoch a chemizme alteraCnych minerélov sa
ziskavali mikroskopickym a mikroanalytickym
Stadiom (EDS, WDS analyzy) leStenych vybrusov.
Na vizualizciu distribucie premien na lozZisku boli
pouZité novovytvorené digitalne geologické mapy
14., 15. a 17. obzoru, ako aj 5 geologickych rezov
S-Ja SZ-JV smeru (archiv Slov. banska spol.).
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DISTRIBUCIA A ZONALNOST PREMIEN

Na zéklade zisteného mineralneho zloZenia
alterovanych hornin bolo mozné schématicky
definovat’ 5 hlavnych typov premien, ktoré sa
vyskytuju v priestore loZiska a jeho okoli: 1. silnd
adularizacia s podstatnym zastGpenim aduléaru
spolu s illitom; 2. slabd adularizécia s menSim
zastupenim aduléru a illitu na Ukor zachovania
vysSieho mnoZstva chloritu a plagioklasu, va¢Sinou
postihnutého albitizaciou; 3. argilizicia v nadloZi
loZiska s dominantnym zastupenim illitu a kremena
a so zvySenou koncentraciou pyritu; 4. argilizacia
vnadloZzi  hrastovych  Zil s dominantnym
zastupenim illitu, prevladajucim nad kremefiom
a zvySenou koncentraciou pyritu a kaolinitu; 5.
propylitiz&cia, rovnomerne reprezentovana
chloritom, illitom, kremefiom, zachovalym
plagioklasom, ale bez adularu. Z vizualizacii
vyplyva, Ze alterdcie vystupuji v zondlnom
usporiadani.

Najintenzivnej§i typ premeny je silna
adularizacia, ktord vystupuje ako suvisla zoéna
v blizkom nadlozi silicitov v hrubke 20-30 m.
Tento typ premeny je typicky aj pre okolie Zilného
systému Karolina, pre podloZie Zil typu Agnesa
a pre okolie hrastovych Zil.

Menej intenzivna adularizicia sa vyskytuje
ako savisla zona, ktord oddeluje oblasti silnej
adularizacie v nadloZi silicitov a argilizovanym
stropom loZiska v pripade, Ze sa tu nevyskytuje
Zilnik typu Karolina. Tento typ premeny bol
zisteny len na 15. al7. obzore bane, pricom
charakteristicky je tu trend rozSirovania tejto zony
smerom do hlbSich Casti bane. V JZ Casti loZiska su
tu lokalizované Zily typu Kristof.

Argilizcia v nadloZi loZiska vytvara savisly
horizont, pravdepodobne kopirujuci vrchnl plochu
striznej zony. Casto ju doprevadza brekciacia. Na
viacerych miestach asociuje so Zilami typu Agnesa,
priCom argilizcia je vyvinuta v nadloZi tychto Zil.
Zistend bola na vSetkych obzoroch bane, pri¢om
smerom do hibky sa zvatsuje horizontalna
vzdialenost’ od silicitov typu Svetozar. Na Z okraji
loZiska sa tato zdna staCa smerom na JZ, sledujic
plytko sklonené Zily typu Agnesa (Lucia, Jan) a

okraj mohutného sillu  kremenno-dioritového
porfyru, oddelujuceho zapadné a vychodné
lozisko. Hrubka z6ny dosahuje 10-20 m.

Argilizicia v nadloZzi vyznamnych hréastovych Zil
(Amalia, Martin) doprevddza mohutné zo6ny
brekcii, ktoré si tu vyvinuté aj v andezitoch aj v
porfyroch.

Propylitiz&cia, ako prejav regionalnej, malo
intenzivnej premeny, je lokalizovana v nadloZi
loZziska, nad zonou argilizécie, mimo vyskytu
vyznamnejSich  Zilnych Struktar. Prechod do

propylitizacie je obvykle pozvolny so znizujucou
sa intenzitou premeny so zvySujlcou sa
vzdialenost'ou od loZiska, alebo od hrast'ovych Zil.

SUKCESIA PREMIEN
ALTERACNYCH MINERALOV

A CHEMIZMUS

K najstarS§im premendm na loZisku patri
silicifikicia, ktord sa s variabilnou intenzitou
uplatnila predovietkym v silicitoch typu Svetozar
na béze loZiska. Silicity vznikali na ukor andezitu,
o Cfom  svedCia  zriedkavo  zachované
pseudomorfézy po vyrastliciach plagioklasov.
Menej intenzivna silicifikacia je sUCastou aj
mladSich premien, priCom vy3Sie obsahy kremefa
st najmd v nadlozi Zil typu Agnesa, kde asociuje s
illitom a pyritom.

Plagioklasy  si  zatldCané  viacerymi
generdciami premien, z ktorych najstarSia je
zriedkava albitizacia, mladSia je adularizicia a oba
alteratné minerdly zatlaca illit, alebo zriedkavejSie
aj kalcit. Albitizdcia mbZe suvisiet’ s regionalnou
propylitizaciou, alebo s premenami v stvislosti s
hydrotermalnym systémom spojenym S
umiestnenim granodioritu (tzv. PIZ mineralizicia).
Prejavy albitiz&cie plagioklasov su najCastejSie v
okoli Zil typu Kristof a vo vzdialenejSom nadlozi
silicitov v zapadnej aj vychodnej Casti loZiska.
Albity obsahujd od 10,2 do 11,5 hm.% NazO.

Adularizécia a relativne mladsia illitizacia su
premeny, ktoré pravdepodobne vznikali epizodicky
poCas viacerych Stddii vyvoja loZiska, a to od
vzniku silicitov typu Svetoz&r aZz po wvznik
hrastovych Zil. Chemické zloZenie adularu ma len
mali  variabilitu. Obsahy Na,O dosahuju
v priemere 0,4 hm.% obsahy BaO od 0,01-0,7
hm.%, len vynimoCne v tenkych zdnach su aj
vySSie (max. 9,2 hm.%). NajintenzivnejSiu
illitizaciu  pravdepodobne mozno spdjat’ s
hydrotermalnymi systémami viazanymi na vznik
striznej zony. Je vSak pravdepodobné, Ze vyznamna
illitizacia tu vznikla uZz poCas Stadia vzniku
silicitov, pricom argilizované horniny mohli
ulah¢it’ vznik Struktdrnych zlomov striznej zony.
Silnd  illitizacia je Casto tiez  suCastou
brekciovanych hornin v réznych Castiach loziska.
NajrozsiahlejSie polohy illitizovanych brekcii su
najmad v nadloZi hrastovych Zil. Chemickym
zlozenim dioktaedricka sl'uda odpoveda illitu.

Aj ku wvzniku chloritu pravdepodobne
dochddzalo poCas viacerych etap. Chlorit
najCastejSie zatlaca mafické mineraly, pricom
relativne najv&cSie zastipenie ma v malo
alterovanych andezitoch, postihnutych regionalnou
propylitizaciou. Ich chemické zloZenie odpoveda
radu klinochlér - chamosit, pricom takmer vSetky
analyzy su blizSie ku klinochloru. Pomer Mg/Fe je
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variabilny a nesuvisi s typom Zil, v okoli ktorych sa
nachadza, alebo vzdialenosti od nich. Specificky
alteratné chlority z okolia zil typu Karolina
a Kristof maju zvySeny obsah MnO (do 5,4 hm.%,
resp. 4,9 hm.%, Co KkoreSponduje s vysokym
obsahom MnO v Zilnych chloritoch z tychto Zil (az
do 10,2 hm.%). NizSie obsahy MnO sa zistili aj
v chloritoch v okoli Zil typu Svetozéar a Agnesa (do
chlority mimo vyskytu Zil a v okoli hrastovych Zil
(do 1,6 hm.%). Klesajaci trend zastupenia Mn
v smere od starSich typov Zil k mladSim sa zistil aj
z celohorninovych  geochemickych analyz Zil.
V rovnakom trende vtychto analyzach rastie
z&roven pomer aj Rb/Sr a obsahy Bi a Sn, Co moze
suvisiett  svyvojom  zloZenia  zdrojového
magmatického fluida, exsolvovaného z vyvijajlcej
sa materskej magmatickej komory pod vulkdnom.

Karbondty vznikali najmd v mladSich
Stadiach vzniku loZiska, pricom ich vacsi vyskyt je
najma v jeho okrajovych Castiach. Karbonaty sa v
alteraciach vyskytuju najma vo forme kalcitu, ktory
lokalne zatlaCa plagioklasy a je mladsi ako adular.
Zriedkavejsi  je  vyskyt komplexnych  Fe-
karbonatov, ktoré Casto asociuju s kaolinitom a
niekedy aj s kalcitom, ato najmd v nadloZi
hrastovych Zil, kde tieto minerdly vznikali
pravdepodobne v zavereCnych Stadidch vyvoja
loZiska. Kalcit Casto obsahuje primes MnO (od
0,15 do 1,9 hm.%), €o je menej ako obsahuju Zilné
kalcity. Fe-karbonaty obsahujd najma FeO (od 29,6
do 42,8 hm.%), tiez MgO (od 5,5 do 12 hm.%),
MnO (od 2,8 do 9,7 hm.%) a CaO (od 1 do 9,2
hm.%). V porovnani s Fe-karbonatmi v Zildch maju
alteratné Fe-karbonaty vyssi obsah FeO.

Pyritizacia je na loZisku obvykle nizkej
intenzity, vySSie koncentracie pyritu boli zistené
len v nadloZi Zil typu Agnesa a hrastovych Zil.
Najstarsiu generéciu pyritu reprezentuje
hrubokrystalicky porézny pyrit, ktory v sebe
niekedy uzatvara nealterovany bazicky plagioklas a
epidot. Jeho  vznik  méZze  sdvisiet s
predmineralizanymi premenami andezitu (napr.
PIZ mineralizaciou). Mladsie generacie pyritu
asociuju s illitom a su sucastou intenzivnej
argilizacie v strope loZiska a v nadlozZi hrastovych
Zil. Pyrity obsahuju len stopové mnoZstva primesi,
s vynimkou zriedkavych vzoriek z okolia Zil typu
Svetozér a Kristof, kde sa zistila pritomnost’ zén
obohatené o As a to az do 4,2 hm.%.

K zriedkavejSim alteratnym mineralom patri
epidot, ktory sa vyskytuje najma v okoli Zil typu
Kristof a v podloZi Zily Karolina, kde sa podiel'a na
zatla€ani plagioklasov a mafickych vyrastlic, ale
pritomny je aj v zakladnej hmote horniny a v
Zilkach. Epidot je starSi ako chlorit a jeho vznik

pravdepodobne savisi s hydrotermalnym systémom
spojenym s umiestnenim granodioritu, alebo s
regionalnou propylitizaciou. Ma zloZenie na hranici
medzi epidotom a clinozoisitom s obsahmi MnO
do 1 hm.%.

S alterdciami asociuju aj viaceré generacie
Ziliek, z ktorych najstarSie su pyritové Zilky, ktoré
su pretinané hojnymi  kremennymi, kremen-
kalcitovymi  a najmladSimi  adular-kalcitovymi
a illit-kalcitovymi Zilkami.

V porovnani s publikovanymi informéaciami
0 sukcesii premien v z&padnej Casti loZiska (Mato
et al., 1996) je mozné konstatovat’ pomerne dobrd
zhodu vo vyskyte premien v oboch Castiach
loZiska, s vynimkou absencie vyskytu zmieSano-
vrstevnatych mineralov (illit-smektit).

GENEZA PREMIEN

Adularizacia a illitizacia su hlavné alteracné
prejavy Zilnej mineralizacie na lozZisku, €o je pre
strednesulfidacné  epitermalne  Zilné  systémy
typické (napr. Hedenquist et al., 2000). Ich
distriblcia na loZisku je vSak dost’ neobvykla so
subhorizontalnym priebehom, odrazZajicim
subhorizontalnu orientaciu celého Zilného systému
pozdiz striznej zény (obr. 1).

Na Studovanom loZisku neboli pozorované
také zmeny mineralneho zloZenia premien, ktoré by
boli zjavne do6sledkom meniacej sa teploty -
dominantny filovy minerdl je tu illit, pricom
pritomnost’ illit-smektitu sa nezistila. Z toho
vyplyva, Ze alteracie suvisiace so vznikom loZiska
sa tvorili vSade na loZisku pri podobnych teplotach,
vyssich ako 200-240°C, reprezentujucich spodné
hranice teploty krystalizacie illitu, respektive
adularu. Tieto miniméalne teploty koreSponduju aj s
teplotami vzniku mineralizcie pri 250-310°C
\Y; paleohibke >550 m, ktoré boli zistené na zaklade
Stadia fluidnych inklazii zo zapadného (Kodéra et
al., 2005) aj vychodného loziska (KubaC et al.,
2016). Tieto Studid zistili aj pritomnost’ varu fluid,
ktory  pretrvaval poCas  viacerych  Stadii
mineralizacie a mal za nasledok vznik adularizacie
pri vysokom pomere fluidum/hornina. Na loZisku
z6na intenzivnej adularizacie v nadlozi silicitov
vznikla pravdepodobne uZ stcasne so silicitmi, ale
aj pocas vzniku mineralizacii suvisiacich s oboma
generciami striznych zon, kedy var spdsoboval aj
precipitaciu zlata.

Argility st na loZisku skoncentrované najma
do pomerne suvislého horizontu v strope loZiska,
ktory reprezentuje vrchni plochu striznej zony.
Nad horizontom argilitov je andezit postihnuty uZz
len regionalnou propylitizaciou. Vzhladom na
minerdlne zloZenie a priestorovd distribdciu je
pravdepodobné, Ze horizont argilitov predstavuje
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priestor, kde dochadzalo ku kondenzacii par
z vriaceho hydrotermalneho systému, pricom tieto
mierne acidne fluidd mohli pravdepodobne
migrovat' pozdiZ vrchnej zlomovej plochy striznej
zOny a teda alterovat’ ju aj mimo priestoru loZiska.
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Obr. 1 Rekonstrukcia distriblcie premien v andezite vo
vychodnej Casti loZiska pred umiestnenim silov
kremenno-dioritovych porfyrov a hrastovych zil. A.
Struktirny model striznej zony; B. schématickd 3D
vizualizicia distriblcie premien podl'a distriblcie
premien v mapach a rezoch; C. ideovy Struktarny
model vztahu Zilnych Struktar a zonalnosti premien v
striznej zone.

Vzhladom na  prezentovany  model
distriblcie alteracii vznik rudnej mineralizcie na
Zilach typu Karolina a Kristof mozno pripisat’
skoncentrovaniu  fluid do oblasti pribliZzenia
hlavnych pléch striznej zony, kde otvarajice sa
Struktury umoznili aktivne nasavanie fluid a ich var
pri lokalnom poklese tlaku (obr. 1c). Hlavna
migracia fluid, ktoré sposobili vznik Zil aj
hydrotermélnych premien, sa odohravala pozdiz
plochych zlomov striznej zo6ny, vsmere od J
a neskér od JV, v ktorom poklesavaju aj plochy
striznej zony. V miestach migracie fluid v hornej
ploche striznej zony, mali potencial vznikat' Zily
typu Agnesa, a to najma tam, kde tato plocha bola
vyraznejSie zakrivend, priCom pri ich vzniku
(otvérani) pravdepodobne pdsobilo aj napéatové
pole pokracujucej subsidencie kaldery. Neskor obe

plochy striznej zony boli prednostne vyuzité
magmou za vzniku mohutnych sillov kremenno-
dioritovych porfyrov v nadlozi a podloZi loZiska,
ktoré sa na zapadnom okraji noveho loziska spojili
v pribliZzeni oboch pléch striznej zony a oddelili tak
vychodnu a zapadnu Cast’ loZiska.

ZAVER

Geneticky model premien ma potencial byt
jednym zo zéakladnych pilierov prognézovania
vyskytu  zrudnenia v SirSom okoli loZiska.
Vzhl'adom na prezentovany model vzniku alterécii
a mineralizacie je mozné predpokladat, Ze
pokraovanie lozZiska je raciondlne vyhladavat
v analogickych Strukturne-geologickych poziciach
v SirSom okoli znameho loZiska. Strmé rudné Zily
viazané na strizni zonu je pravdepodobnejSie
UspeSne vyhladavat' v oblastiach postihnutych
aspon slabou adularizaciou ato tam, kde vrchna
aspodnd plocha striznej zony nie su prili§
vzdialené, t.j. tam kde subhorizontadlna z6na
argilitov je relativne blizko silicitov typu Svetozar
(po vycleneni mlad3ich silov kremenno-dioritovych
porfyrov a odratani pohybov na hrastovych
zlomoch). Ploché Zily v strope striznej zony (typ
Agnesa) vsak mohli vznikat' aj v pripade vacSieho
roztvorenia striznej zony, kedZe ich vznik nie je
viazany na ,nasavanie“ fluid do dilatacnych
zlomov, otvérajucich sa medzi oboma plochami
striznej zony.

Podakovanie: Praca bola podporena
grantom VEGA ¢. 1/0560/15, projektom APVV-15-
0083 a firmou Slovenské banska, spol. s.r.o.
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PRIESSNITZOVYCH LECEBNYCH LAZNI as.

Tomés Kohn, Viktor Golias

Univerzita Karlova, Prirodovédecka fakulta, Albertov 6, Praha 2, kohnt@seznam.cz

Uvob

Price se zabyvd hydrogeochemickym
prizkumem vod na Studniénim wvrchu v okoli
Priessnitzovych 1éCebnych lazni (PLL). Prvnim
cilem této préce byla revize stavajicich
zachycenych pramend, druhym cilem byl pak
prizkum dalsich nezachycenych vodnich zdrojl se
zaméfenim  na  vyhledadvani  potencionalnich
mineralnich vod.

Geologicka stavba okoli PLL je znatné
slozitd a dodnes jen malo pfedpokladanych struktur
bylo geofyzikalné Ci jinak ovéfeno (viz obr. 1).

Geologicka stavba budovana devonskymi
metasedimenty Uzce souvisi jak s chemismem, tak
s radioaktivitou vod, ale také s vydatnosti vodnich
zdrojli. Hlavni horninou na SV je pararula, ktera je
lemovana amfibolity, a tato hranice je
pravdépodobné nasunoveho charakteru se strmym

Uklonem k severu. Na SZ jsou pararuly ohraniené
zlomem sméru SV-JZ a za nim lezi opét amfibolity.
Severné od PLL vokoli Pekelného potoka je
geologicky velmi pestré GUzemi, kde se stfidaji
polohy kvarcitd, erlan a dokonce i mramor. | tyto
¢ocky maji ndsunovy charakter a tvori vyznamnou
hydrogeologickou strukturu. Z naméfenych dat
pritokd je patrné, Ze praveé tyto horniny zde plsobi
jako drendzni systém okolnich hornin.

Struktury na JZ od Pekelného potoka jsou
uklonény kseveru, kdeZto struktury na SV od
Pekelného potoka jsou uklonény na JZ a
pravdépodobné se stfetavaji pod timto udolim. V sz
a zap. Casti zde zasahuje okraj Zulovského plutonu.

V neposledni fadé je zde nutno zminit
pribéh velkych zlomovych struktur sudetského
sméru SZ-JV (Opletal 2015).
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METODIKA

Data byla sbhirdna na dvou terénnich akcich
vzafi 2015 a vcervnu 2016. Voprvni fazi
prizkumu byly vzorkovany a méfeny znamé
zachycené prameny. V druhé fazi se preslo
k vyhledavani novych pramend se zaméfenim na
vyhledavani zdrojd s vyssi mineralizaci. K tomuto
Ucelu  slouzily  predevS§im  dvé  metody:
konduktometrie a termometrie.

Celkem bylo méfeno 85 vzorkd, u kterych
byly stanoveny zékladni fyzik&lné-chemické
parametry, konkrétné pH, Eh, vodivost a teplota, 38
vzorkd z nich bylo odebrano pro stanoveni obsahi
hlavnich iont (HCOs, F, CI, Br, SO/, NOg,
PO, K*, Na*, Ca*, Mg¥, Mn?, Fe*). Hlavni
ionty byly stanoveny metodou ICP OES kromé
HCOs, ktery byl stanoven titracné. Méfeno bylo
také dalSich 49 iont(i metodou ICP MS. Vzorky pro
stanoveni kationtd byly na misté odbéru okyseleny.

U 33 wvybranych vzorkl byly odebrany
vzorky pro stanoveni aktivity *?Rn. Vzhledem
k predpokladanym nizkym aktivitim téchto vod
byla vybrana LSC - extrakéni metoda (pfistroj
TRIATHLER fy. Hidex), pfi které je vzorek vody
na misté odebrany pfimo injektovany do scintilacni
zkumavky pod hladinu scintilatoru. Nésledné je
vzorek protiepan, aby do3lo k pfechodu ??Rn do
scintilatoru. Poté, co dojde Kk rovnovaze
s dcefinymi produkty, je vzorek méfen pfimo na
terénni zakladné. Takto pFipraveny vzorek je sam
emitorem fotond, které jsou detekovany a
pfepoCitdny na aktivitu. Tato metoda je vhodna
diky svému nizkému detekénimu limitu 0,3 Ba/I.

Na zakladé vysledkd z rozborll ze zaFi 2015
byly v €ervnu 2016 na terénni z&kladné stanovany
u vybranych vzorkl chloridy. Ty byly stanovovany
spektrofotometricky pristrojem HACH DR3900.

VYSLEDKY A DISKUZE

Konduktometrie

Na zakladé plodného mérfeni vodivosti na
tocich, pramenech a nékterych vodarenskych
objektech  bylo  nalezeno  nékolik  dosud
nezachycenych a nepopsanych pramend, které maji
zvySenou konduktivitu. Jednim z nich je pramen
Salamander s vodivosti 239 pS/cm, ktery je
levostrannym pfitokem Pekelného potoka (pfed
soutokem ma vodivost 213 pS/cm). Tento pramen
je zajimavy také tim, Ze je tfetim nejvydatnéjSim
z méfenych pramend s pritokem 9 I/min.

NejlepSim  dokladem vhodnosti  pouZiti
konduktometrie pro vyhledavani vod s wvyssi
mineralizaci je vSak Medurikovy pramen, ktery byl
nalezen na pravostranném pFitoku Pekelného
potoku, viz obr. 2.
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Obr. 2 Oblast okolo Medurnkového pramene 6/2016

Medurikovy pramen byl objeven v zafi 2015
a vté dob& byl se svou vodivosti 327 pS/cm
pramen vyveéral ve vyschlém koryté a potok, ktery
zde za vysSich vodnich stavil teCe, zasakoval
nékolik desitek metrl vyse, avSak se znacné nizsi
vodivosti 160 pS/cm.

PFi revizi v Cervnu 2016 bylo vice vody a
potok nad Meduikovym pramenem tekl. V misté
plvodniho vyvéru jsme nasli pfiron vody do toku
svodivosti pouze 260 pS/cm. Kdyz jsme
postupovali smérem proti proudu, objevili jsme
occa 20 m vySe priron vody do koryta, ktery se
nam podafilo odklonit od pdvodniho potoku
s pratokem 3,3 I/min, vodivosti 274 uS/cm
a teplotou 10,3 °C, coZ je v porovnani stokem
vySe, ktery ma prltok 3,5 I/min vodivost
150 uS/cm a teplotu 14,3 °C, znacny rozdil.

Vzhledem k nékolika takovymto pfirondim
v tomto Useku se domnivame, Ze se jednd o vodu
vytékajici ze zlomové zény pfimo do koryta
potoka.

Jednoznacny trend je v zavislosti vodivosti
na nadmorské wvySce. S klesajici nadmorskou
vysSkou roste koncentrace rozpusténych latek. To je
ovlivnéno nékolika faktory. Zaprvé
evapotranspiraci, jeZz s klesajici nadmoFskou
vySkou roste. Druhym faktorem, ktery je s
evapotranspiraci primo spojen, je teplota, ktera s
klesajici nadmofskou vySkou také roste. VysSi
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teplota vod pravdépodobné zpisobuje rychlejsi
rozpousténi hornin, s nimiZ je v kontaktu. A tfeti
faktor je délka obéhu vody, kterd kdyZ zasdkne ve
vrcholovych partiich a pfimo zde také vyteCe na
povrch, tak je jen v kratkém kontaktu s horninou.
Oproti tomu vody, jez zasaknou ve vrcholovych
partiich, kde jsou také nejvyssi srdZzky, a na povrch
se dostane aZ v nizSich nadmorskych vyskach, tak
je zcela urcité v delSim kontaktu s podloZim.

Aktivita %’°Rn

Relativné nizkd aktivita pramend na

Studninim vrchu byla zndma jiz dfive (Jirkovsky,
1951), takZe nebylo oCekavano prolomeni hranice
1500 Bg/l pro mineralni vody na zakladé aktivity
222Rn v CR. Radioaktivita se oviem ukazala jako
vyborny néstroj pro rozliSeni vod sut'ovych od vod
zlomovych.

Legenda
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Obr. 3 Mapa aktivity 2?Rn

Prameny, které maji zvySenou aktivitu, jsou
vazany na vody hlubSiho obéhu, které jsou
chladngj$i, neZz povrchové sutové vody. Obé
terénni akce probéhly za relativné teplého pocCasi,
coz v disledku zplsobuje vyssi teplotu sutovych
vod proti zlomovym a mizeme nalézt také smési
obou typd, viz obr. 4. Pokud je voda v kontaktu se
vzduchem, radon z ni na zakladé Henryho z&kona
rychle vytéka.
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Obr. 4 Vztah teploty a aktivity 22Rn

Vybornym pfikladem tohoto tvrzeni jsou
Teply a Studeny pramen, které od sebe lezZi cca
25 m. Teply pramen ma teplotu 10,3 °C a aktivitu
pouhé 4+1 Ba/l, oproti tomu Studeny pramen méa
teplotu 8,1 °C a aktivitu 752 Ba/l.

Z naSich vysledkl vyplyva, Ze vétSina
pramenl se zvy$enou aktivitou je vazana na pruhy
kvarcitu, jako napf.. Teschnerlv  pramen,
Slovansky, ¢i Jitfni pramen. To je zfejmé
zplisobeno vyssi kiehkosti téchto hornin, které jsou
diky tomu pro vodu propustnéjsi.

Jitfni pramen byl uZz od 50. let minulého
stoleti povaZzovan za nejaktivnéjsi v této oblasti,
coZ jsme také v roce 2015 potvrdili. OvSem v roce
2016 jsme naméFili nejvyssi aktivitu u vzorku vody
z vodarenskeho zachytu s kédem V6, kterd Cinila
193+4 Bg/l. Pro porovnani aktivita Jitfniho
pramene byla 150+3 Bg/l (2016).

Chloridy

K méfeni chloridl pfimo na terénni zakladné
jsme pfistoupili vr. 2016 na zakladé chemickych
rozborll z r. 2015, kde ve dvou zdrojich byly
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zvySené chloridy. To konkrétné vySe zminény
Meduikovy pramen a vodarensky zachyt V5.

Diky ziskani vodarenskych map a méfeni
chloridd jsme dohledali, Ze V5 je pouze
soutokovou jimkou, do niZ pFitékd smés vody ze
zachytl V12, V13, V14 a zvlast z V6. A tyto
chloridy pochézeji z vySe jmenovaného zachytu
V6. V tab. 1 lze vidét porovnani z méfeni
jednotlivych zéachytll, jez se stékaji v soutokové
jimce V5. Je patrné, Ze V6 je vyjimeCnym zdrojem
s vysokou vodivosti i aktivitou a také obsahem
chloridd.

kéd objektu cr aktivita vodivost
mg/I Bq/l pS/cm
V12 2,9 12+1 165
V13 1,3 70+2 222
V14 1,6 16+1 180
V6 28,5 1934 281

Tab. 1 Prehled vodarenskych zachytl Usticich do V5

Nemizeme vyloudit, Ze chloridy pochazeji
z antropogenniho  zneCisténi ovSem i aktivita
nasveédcuje tomu, Ze se jedna o vodu vystupujici po
zlomové struktufe. Ze by se nemuselo jednat o
zneCisténi nasveédCuje také fakt, Ze zachyty V12-14
jsou situovany vySe kolmo na vrstevnice, a v nich
se vys$i koncentrace chlorid nenachéazeji.

Hydrochemické typy

Z hlediska  hydrochemickych typl se
rozhodné nejedna o homogenni Gzemi. Nalezneme
zde vody typu Ca® - HCOs, tento typ vod se
nachazi predevSim v oblasti kolem Pekelného
potoku a pravdépodobné souvisi s polohami erland
a krystalickych vapencd. Déle je zde Siroké
spektrum vod, do kterych svym dilem pfispivaji
sirany, dusi¢nany, hore¢naté ionty, sodné ionty, ale
ve dvou zdrojich také chloridy.

Za zminku stoji oblast v centralni Casti
Uzemi mezi Jitfnim a Teschnerovym pramenem,
kde se nachazi vody typu Mg* - Ca?* - HCO;3 -
SO4%. Tedy vody s pfevahou hofe¢natych iontd nad
vapenatymi.

ZAVER

Vody vokoli PLL maji zpravidla nizkou
vodivost (mineralizaci) do cca 300 pS/cm. Oviem
jsou zde znacné rozdily mezi jednotlivymi zdroji.
Rozdily jsou v mineralizaci, chemickém slozeni,
aktivité vod, a to vSe v pfimé souvislosti s jejich
plvodem. Vodni zdroje se da svelkym
zjednoduSenim rozdélit do dvou zakladnich
kategorii a to na vody vytékajici ze suti, ty se
vyznaCuji niz8i mineralizaci, vySSi teplotou a
predevsim nizkou aktivitou *?Rn, a vody zlomové
s vy3Si mineralizaci, zpravidla vysSi radioaktivitou
a nizsi teplotou (teplota sutovych vod je
samoziejmé pFimo ovlivnéna aktualni teplotou
vzduchu, proto je tfeba brat zfetel na podminky pfi
kterych byly prameny méreny).

Na celou hydrogeochemickou situaci ma
pfimy vliv slozZitd geologickd stavba, kterd
ovliviiuje vody jak z hlediska kvalitativniho, tak i
kvantitativniho.

Podékovani: Rad bych podékoval predevsim
vedeni a zaméstnanclm PLL. Dale spolecnosti
vodovody a kanalizace Jesenicka, a.s. za poskytnuti
mapovych podklad( vodovodnich siti a ochotu pfi
spolupréci pri terénnim méreni. A v neposledni
radé dalsi Ffadé odborniki za jejich velice
podnétnou konzultaci tohoto tématu, jmenovité
Doc. MUDr. Dobroslavé Jandové, CSc., RNDr.
Vladimiru Rezni¢ekovi, RNDr. Mojmiru Opletalovi,
CSc., RNDr. Ph.Dr. Jifimu Dohnalovi, Doc. Mgr.
Petru Drahotovi, Ph.D., RNDr. Josefu Vecerovi,
Ph.D.
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PRISPEVOK KU GENEZE MASTENCOVYCH LOZISK SLOVENSKA
NA ZAKLADE 1IZOTOPOVEHO ZLOZENIA PYRITOV

Milan Kohut!, Zuzana Grolmusova?, Peter Cech?

1Ustay vied o Zemi, SAV, Bratislava, mvilan.kohut@savba.sk
2Statny geologicky Ustav Dionyza Stira, Bratislava

Uvob

V Zapadnych Karpatoch sa vyskytujd
viaceré loZziskdA magnezitu a magnezitovo-
mastencovej mineralizcie, pricom niektoré z nich
maju vyznamnu ekonomickd hodnotu. Slovensko
je vyznamnym producentom magnezitu a
mastenca, avSak v odbornej literatre pretrvava
dlhodoby problém v nazoroch na ich genézu a vek.
Existuju rézne nazory na pévod: a) sedimentarny
povod — primarne obohatenie karbonatov o Mg
poCas sedimentacie (Turan a Turanova in Kilik et
al., 1995); b) "hydrotermalne-metasomaticky"
povod z karbdnskych vapencov a dolomitov
(Abonyi a Abonyiova, 1991), niektori autori
predpokladali Mg-metasomatizmus pri
magmatickych intrdziach; c) polygénny-viacfazovy
povod magnezitu a mastenca (llavsky et al., 1991),
hlavnym zdrojom bol béazicky a ultrabazicky
magmatizmus poésobiaci na vulkanosedimentarne
sekvencie; d) metamorfny pévod zo sedimentov
karbonu v dosledku metamorfizmu (Grecula et al.,
1995). Na zaklade mnozstva biostratigrafickych
nalezov a ich stanoveni je vek karbonskych
karbonatov, ako hlavnej zdrojovej zlozky tychto
lozisk nespochybnitel'ny, otazka je: kedy a pri
akych procesoch vznikli tieto magnezitové
a mastencové loziska? Su dve skupiny autorov,
ktori predpokladaju rézne veky a procesy genézy
tychto loZisk: 1) predpoklada uplatnenie
metamorfno- +metasomatickych procesov pocas
permu s pokraovanim genézy v alpinskom obdobi;
2.) navrhuje vznik loZisk poCas alpinskeho orogénu
v db6sledku  jursko-kriedovych  deformécii
a tektono-metamorfnych procesov. Vo svetovej
literat(re sa miestami spominaju granity, respektive
fluidd asociujuce s magmatizmom, ako isty
stimulator pri genéze mastencov. Obdobny prinos
granitového magmatizmu na loZisku Gemerska
Poloma predpokladali aj Kilik (1997) a Petrasova
et al. (2007). Otézka je: aky typ a akého veku bol
magmatizmus, ktory mohol prispiet’ ku genéze
naSich mastencovych lozisk?

Pilotny pokus s vyuzitim Re-Os izotopov na
genézu pyritov z loZisk mastenca Hnusta — Samo a
Mdatnik (Kohat et al., 2012) poukézal, Ze rénium
mobZe mat’ plaStovy pbvod s inicidlnymi hodnotami

870s = -0,00017 +0,00040 a **’Re = 0,056 +0,006.
Hoci jednotlivé merania poskytli Siroké spektrum
modelovych vekov (550 ~ 167 Ma), sumarna
izochréna z 10 meranych pyritov poskytla vek cca
405 Ma. Nakolko bola pouZitd metodika, ako pri
datovani molybdenitov s nelplnym protokolom
vsetkych izotopovych pomerov, ziskané vekové
data su iba orientacné. Je treba vediet, Ze existuje
mnoZstvo izotopickych dat z loZzisk mastencov a
magnezitov na Slovensku, napr. pyrity z mastencov
loziska Mdatnik maju hodnoty izotopov siry:
3*Scom = -3.79 ~ +10.70 %o; kym magnezity
z tohto loZiska majua hodnoty izotopov uhlika:
33Cpoe) = -3.29 ~ -1,67 %o, hodnoty izotopov
kysll’ka: 5180(s|v|ow) = 9,89 ~ 10,30 %o (archl’v
SGUDS), ako aj stronciové izotopové pomery
8Sr/%Sr = 0,710027 ~ 0,714869 (Radvanec et al.,
2010) naznaCujuce komplexny zdrojovo/fluidny
rezim ich genézy.

N&S stCasny vyskum bol zamerany na
izotopické zloZenie pyritov z mastencov loZiska
Gemerska Poloma.

METODIKA

Analyza &%*S pyritov bola vykonana v
laboratériu izotopovej geolégie na Oddeleni
Specialnych laboratorii  Statneho  geologického
ustavu Dionyza Stira v Bratislave.

Pred samotnou analyzou je nevyhnutné
vyseparovat' zo vzorky zrn4 vhodné na analyzu. Na
analyzu 5*'S sa pouziva elementarny analyzator
Flash HT 2000 prepojeny s hmotnostnym
spektrometrom na meranie pomerov stabilnych
izotopov Delta VV Advantage (Thermo Scientific) s
kontinualnym  prietokom (CF-IRMS). Malé
mnoZstvo vzorky (cca 350 pg) v cinovej kapsule
spolu s katalyzatorom CuO je spalované v reaktore
elementdrneho analyzatora Flash HT 2000.
Kremenny reaktor s teplotou 1020°C obsahuje oxid
volfrdmovy a redukovani med. Na Uplné spélenie
vzorky slizi pulz plynného kysliku, ktory je
vedeny do reaktora sucasne so vzorkou. Na vystupe
z reaktora je zmes plynov, ktora sa o€isti od vody a
prechodom cez chromatograficki kol6nu sa od
seba oddelia jednotlivé zlozky (N2, CO; a SO,).
Separovany SO, nésledne prechadza do IRMS
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spektrometra, kde je plyn ionizovany, jednotlivé
izotopy sU separované v magnetickom poli a
detegované pomocou Faradayovych detektorov.
Zaznamendva a porovnava sa intenzita ionovych
zvazkov s poZzadovanymi hmotnostami.

Kazda vzorka bola merana trikrat v sekvencii
s referenénymi Standardami, zabezpeCujucimi
kalibraciu merania. Izotopové zloZenie sa potom
udava v d-notacii 6 (%0) = [(Rvzorka/RStandard-
1]x1000, kde R reprezentuje molarny pomer
tazSieho izotopu voCi lahSiemu izotopu (napr.
¥S/%2S) vo vzorke a v Standarde. Vysledky sa
udavaju voci Standardu CDT (Canyon Diablo
Troilite).

VYSLEDKY A DISKUSIA

V tab. 1 st uvedené vysledky stanoveni
izotopov siry separovanych pyritov z mastencov
loZziska Gemerskd Poloma. Ziskané hodnoty
variruji v rozsahu 8*Sicpry = 2,29 +4,43 ~ 8,29
10,56 %o, Co je vyrazne okresany interval hodnot
v porovnani zo zloZzenim pyritov z HniSte Mutnika.
Predmetné hodnoty sa prelinaju s izotopickym
zlozenim sedimentarnych, metamorfovanych, ale aj
granitoidnych hornin (Kohdt a Recio, 2002).

Oznatenie 5**S (%o) Chyba merania
vzorky vs CDT + (%o )

GP-1/2014-

1 2,29 0,43
GP-1/2014-

2 2,50 0,05
GP-1/2014-

3 3,11 0,23
GP-1/2014-

4 8,29 0,56
GP-1/2014-

5 6,50 0,25
GP-1/2014-

6 6,78 0,28

Tab. 1 Vysledky stanovenia izotopov siry v pyritoch.

Ovplyvnenie ich genézy spodnokérovymi /
plagtovymi zdrojmi majacimi &**Scopm = 2,5 ~ -1,0
%o je len minimalne, aj ked mieSanie l'ahkych
(spodnokérovych) a tazkych kérovych izotopov
siry vidime ako najpravdepodobnejSie. Celkove sa

vsak zda, Ze na tvorbe pyritov naSich
mastencovych  lokalit sa  podielali  fluida
z karbonatickych  a klastogénnych  sedimentov

spolu s magmatickymi.

ZAVER

Zosumarizujuc vysSie uvedené je zrejme, Ze
genéza mastencovych loZisk Slovenska ma viac-
etapovy, polygénny charakter s komplexnymi
zdrojmi. Na zaCiatku boli devonsko?-karbénske
karbonaty lokélne aj svlozkami klastogénnych

(xvulkano-klastik?) sedimentov, ktoré podlahli
variskej regionalnej metamorféze. Vyznamnu
Ulohu vSak zohrali permské granitoidné horniny,
ktoré nielen termalne, ale aj metasomaticky —
fluidami alterovali nadloZné karbonatovo-klastické
sekvencie. 1zotopovy vyskum gemerskych granitov
(Kohat, 2012) preukazal, Ze ich zdrojom neboli len
Cisto suprakrustalne metasedimentarne horniny.
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Uvob

Obsidian je vulkanickd magmaticka hornina,
ktora vznikla pri rychlom stuhnuti kyslej ryolitovej
taveniny, Casto sa oznaCuje ako “vulkanické sklo”.
Né&zov zaviedol uz grécky ucenec Theophrastus v
roku 320 pr. n. I., neskor tento termin pouZivali aj
obaja Pliniovia — ucastnici Pompejskej tragédie pri
vybuchu Vezuvu v roku 79 n.l. Plinius starsi
uviedol, Ze ndzov je podla objavitela Opsius-a,
ktory z Etiopie opisal Cierny kamen majuci tiefiovy
zrkadlovy odraz. Je vSeobecne zndme, Ze prirodné
materiadly, ktoré [ludia vyuZivali na vyrobu
nastrojov, vyrazne napomohli rozvoju ludstva v
jeho historii. Prvotné nastroje boli z kamena a to
najprv  neopracovaného, neskdr opracovaného.
Medzi najdélezitejSie suroviny kamennej industrie
v dobe kamennej patril okrem pazurika aj obsidian.

Nie je prekvapenim, Ze prave archeoldgovia
posunuli poznanie tychto hornin, kedZe vyuZitie
modernej geochémie im napomohlo k identifikacii
zdrojov a obchodnych ciest tychto surovin (Cann &
Renfrew, 1964). Milnikom vyskumu obsidianov
Karpatskej oblasti bola praca Thorpe et al. (1984),
ked autori s wvyuzitim INAA stanovili hlavné
zdrojové oblasti obsidianov z lokalit Zemplinsko —
Tokajského regionu Strednej Eurépy — ako su:
»Karpaty — 1“ pochadzajice z ViniCiek a Malej
Tfie; ,,Karpaty — 2a* tvoria vyskyty pri Csepeg6
Forras, Tolcsva, Olaszliszka a Erd6bénye z juznej
z0ny; a ,,Karpaty — 2b** predstavuju redepozitované
obsidiany z Erd6bénye. Hoci pre geoldgov, okrem
miesta nalezu, su dbleZité najmé procesy genézy
atavenia zo zdroja, umiestnenia sa Vv okolnych
horninéch, ako aj veku magmatizmu a vychladnutia
hornin, obsididny Vychodného Slovenska (OVS)
stdli  mimo hlavnd pozornost: slovenskych
geologov, ktorych zaujimalo hlavne stanovenie ich
veku. Detailnou geochémiou OVS sa aj nadalej
zaoberali hlavne archeoldgovia, pricom vysledky
ich chemickych analyz méZeme najst’ v pracach
Odone et al. (1999), Bigazzi et al. (2000), Bir6 et
al. (2005), Rozsa et al. (2006) a Rosania et al.
(2008), aj ked genetickd paralelizaciu zloZenia
OVS kokolnym ryolitom podava Konecny in
Demko et al. (2010).

METODIKA

Vzorky OVS boli Studované Standardnou
metodikou: petrograficka analyza s vyuzitim EMP,
geochémia a datovanie (FT + Ar/Ar). NaSe nové
chemické analyzy pochadzaju zo vzoriek OVS
z lokalit, na ktorych sme realizovali ,,fission track
(FT)* datovanie tychto obsididnov — konkrétne sa
jedna o lokality Vinicky, Cejkov, Hran a Brehov.
Analytické prace LA ICP-MS (stanovenie
chemického zloZenia pomocou laserom
generovanej indukovanej plazmy) boli realizované
na Univerzite Wales v meste Aberystwyth,
s pouZitim pristroja VG Plasma Quad I+ Turbo
svyuzitim interného Standardu NIST 610
(silikdtoveho skla) podl'a metodiky Pearce et al.
(2004). Z kazdej vzorky bolo urobenych 6 az 7
kompletnych, individudlnych analyz, ktoré boli
vyhodnotené  Standardnym  spésobom  a pre
publikatné Gcely boli vypocitané ich vazené
aritmetické priemery so Standardnou odchylkou.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Petrograficka charakteristika

Studované vzorky OVS sl afanitické,
sklovité, polopriesvitné magmatické horniny,
tmavosivej aZz Ciernej farby. V mikroskope vidime
dominanciu sklovitej matrix (=95 obj. %), okrem
toho sa daju identifikovat’ drobné vyrastlice biotitu,
plagioklasu, kremena, ako aj tyCinkovité mikrolity
a vlasovité trichity, ktoré vo vzorkach z ViniCiek
robia typicki paskovanu/lamindrnu a fluvialnu
textaru/Struktaru (obr. 1). S pouzitim EMP bolo
mozné identifikovat' okrem kyslého — ryolitového
skla aj  nasledujuce  minerdlne  formy:
plagioklas/albit, klinopyroxén, apatit, monazit,
zirkon a Fe-oxidy tvoriace trichity (obr. 1). Na
sprdvne urCenie horniny postaCuju aj skusenosti
petrografa, pricom vyuZzitie EMP jasne potvrdilo
naSe petrografické pozorovania aj s chemizmom
ryolitového skla.
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Obr. 1 Mikrofoto obsididnu z ViniCiek, paralelné
nikoly v prechadzajlicom svetle a odrazené elektrdny.

Geochemicka charakteristika

Geochemicky Studované vzorky obsidianov
z Vychodného Slovenska patria k vulkanickym,
peraluminéznym horninam, vysoko draselnej,
vapenato-alkalickej ryolitovej série (ASI = 1,05 ~
1,15). Obsah SiO; variruje v Gzkom intervale od
76,4 po 77,5 hm.%, kym ich hostitel'ské ryolitovo-
dacitové (x andezitické) horniny maju obsah od
65,9 po 77,4 hm.%, Co odraza ich frakcionovany
charakter. KedZe pri sklovitych horninich nie je
mozné stanovit modalne zloZenie zakladnych
minerdlnych faz, potrebné pre klasifikacny diagram
QAP, aplikovali sme ich normativne hodnoty
prepoCitané z chemického zloZenia OVS (obr. 2)
poukazujuce na ich ,,monzo“-ryoliticky charakter.
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Obr. 2 QAP klasifikacny diagram OVS na zéklade ich
chemického zloZenia s vyuzitim mezonormy.

Normativne zloZenie hostitel'skych hornin
OVS vykazuje v predmetnom diagrame QAP
Standardne Siroky kompozitny obraz od ryolitov po
dacity.

V diagrame podla O"Connora (1965) na
z&klade normativnych obsahov albitu, anortitu a
ortoklasu spadaju Studované obsidiany do pola
ryolitu, pricom v dosledku ich diferencovaného

charakteru maju relativne nizs$i obsah anortitovej
komponenty v porovnani s cCastou menej
frakcionovanych okolnymi ryodacitovych hornin.
Relativne zvysené hodnoty FeQO' pri sucasne
znizenych hodnotach MgO (hm. %) v OVS, ako aj
ich okolnych hostitel'skych horninach poukazujd na
ich celkove Zelezity charakter v zmysle Frost et al.
(2001) vid. obr. 3, Co je beznym javom
diferencovanych hornin vo vulkanickych oblikoch.
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Obr. 3 Fe index vs. SiO2 (hm. %) diagram podl'a Frost
et al. (2001) poukazujici na Zelezity charakter OVS.

Pomer Na;O verzus KO v OVS variruje od
0,71 po 0,86 — relativna nevyrazna prevaha draslika
umoziuje zaradenie obsidianov k sodno-draselnym
magmam (Niggli, 1923), podobne ako v okolnych
ryolitoch a dacitoch, kde v3ak je tento pomer viac
vyrovnany. Hodnoty pomeru Rb/Sr = 2,13 ~ 3,46
poukazuju na vyrazni diferencovanost’ tychto
vulkanickych hornin, ¢o sa v3ak neprejavuje vo
vacsine okolnych hornin, kde je tento pomer len
0,47 ~ 1,12. Na z&klade Klasickej I/S typologie
OVS zaradujeme k typickym zmieSanym I/S-
typovym magmatitom. KedZe celkove vzhladom
k bazickejSim c¢lenom (andezity — dacity) maju
vyrovnane nizSie hodnoty obsahov Zeleza (0,82 +
0,8 hm. %), ako aj vapnika (0,85 + 0,7 hm. %), ¢o
sa prejavuje v diskriminatnom diagrame [CaO vs.
FeO' podl'a Chappel & White (1992)], Ze $tudované
obsidiany spadaju na hranicu 1/S-typovych hornin,
pricom  celkovy  nedostatok  ca-femickych
mineralov (amfiboly, pyroxény) len sCasti saturuju
biotity a ojedinelé klinopyroxény. Podobne aj
v klasifikatnom diagrame Na,O vs. K;O ich
priemetné body spadaju na rozhranie 1/S-typovych
zmieSanych magmatitov. Normalizované zaznamy
REE vykazujd uniformne vyrovnané trendy
distribucie s vyraznou negativhou Eu anomaliou,
Lan/Yby = 3,43 ~ 7,17 aCiastoCne zvySenymi
obsahmi HREE v porovnani s okolnymi ryolitni a
dacitmi. Nie je prekvapenim, Ze C1 chondrit
normalizované zaznamy REE Studovanych OVS
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spadaju0  na rozhranie medzi ,suché“
vysokoteplotné ryolity reduk&nych prostredi a
»mokré” — nizkoteplotné ryolity oxidizovanych
prostredi vzmysle Christiansen (2005) a
Bachmann a Bergantz (2008) odzrkadl'ujuc genézu
magmy z plaStovych a kérovych zdrojov. V
binarnych diagramoch CaO/Na;O vs. Al,O3/TiO:
respektive Rb/Ba vs. Rb/Sr pouZivanych na odhad
zmieSavania plastovych (bazaltickych) a kérovych
(z metapelitov) magiem vidime, Ze Studované
OVS, ako aj ich okolné ryolitovo—dacitové horniny
kopiruja trend zmieSavacich trajektorii, pricom
podiel plaStovej komponenty mdze byt zriedeny az
na 30 — 10 %. Celkove z geotektonického hladiska
predstavuju tieto obsididny aich hostitel'ské
ryodacitové horniny typicky analég magmatickych
produktov vulkanickych oblikov.

Pre zaujimavost' sme porovnali vysledky
naSich  novych chemickych analyz OVS
s publikovanymi analyzami obsidianov Karpatskej
oblasti. V pionierskej praci Thorpe et al. (1984)
mobZeme ndjst’ z geochemického hladiska neuplné
vysledky analyz obsidianov z oblasti ViniCiek, na
zéklade ktorych bola vyClenenda zdrojova oblast’
.Karpaty-1“. Test naSich dat v porovnani
sorigindlnymi  hodnotami  urobenymi  INAA
v autorskom diagrame dopadol vcelku uspokojivo
(obr. 4), aj ked kvalita vyslednych hodnét prvkov
ako Th, Rb a Ta analyzovanych pred viac ako 30
rokmi INAA metdédou je miestami otdzna.
Statisticky rozptyl priemetnych bodov nasich
analyz v predmetnom diagrame spada na rozhranie
poli Karpaty-1 a Karpaty-2, pricom sleduje trent
dat autorov Thorpe et al. (I.c.) s miernym zniZzenim
hodnét na osi y. Celkove méZeme povedat, Ze naSe
data OVS potvrdzuju ich zdrojova oblast” Karpaty-
1 v zmysle navrhu citovanych autorov.

Obdobnym spbsobom sme otestovali aj
revidované  diagramy  zdrojovych  oblasti
Karpatskych obsididnov podl'a navrhu Rosania et
al. (2008). Autori analyzovali vacSie mnoZstvo
obsidianov predmetnej oblasti s pouzitim INAA
a XRF metod, pricom vzorky z Viniciek vyclenili
ako samostatn( skupinu Karpaty-1a (Cla) a vzorky
z Cejkova ako Karpaty-1b (C1b). Potvrdili
opravnenost’ vyclefiovania skupin C2a + C2b z
Madarska. Obsidiany z Ukrajiny po vyhodnoteni
chemickych analyz oznaCili ako Karpaty-3 (C3),
stredoslovenské obsididny zo Szabovej skaly
vyclenili ako Karpaty-4 (C4) a obsidiany z Tokaja
— Bodrogkeresztur ako Karpaty-5 (C5).
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Obr. 4 Provenancny diagram zdrojovych oblasti OVS
podl’a Thorpe et al. (1984).

Pre diskriminacné ucCely autori (Rosania et
al., lc.) pouzili len stopové prvky v dvoch
harkerovych diagramoch Sr vs. Zr (obr. 5) a U vs.
Rb. Aplik4cia naSich dat do tychto diagramov
preukazala kompatibilitu analytickych stanoveni
len v pripade stroncia a zirkonia (obr. 5). VSetky
priemetné body naSich analyz z ViniCiek spadaju
do pol'a Cla, €o je v zhode s ndvrhom autorov (l.c.)
aviak vysledky z Cejkova sa Ciastocne prekryvajd
s datami z Viniciek a len okrajove sa dotykaju pol'a
C1b vy€leneného pre OVS z Cejkova. Celkove, na
zéklade naSich dat, sa nam zda zbytocné rozdelenie
na dve samostatné zdrojové oblasti (Cla + b),
kedZe situacia v diagrame poukazuje na jednu
zdrojovu oblast' OVS - C1.
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Obr. 5 Provenancny diagram zdrojovych oblasti OVS
podl’a Rosania et al. (2008).

V pripade diagramu U vs. Rb sa viac-menej
potvrdzuje  nevhodnost'  pouZitia urdnu pre
diskriminacné ucely, pretoze jeho stanovenie
s pomocou XRF alebo INAA nie je optimalne a
dnes sa uprednostriuje skor ICP MS analyza. Nase
hodnoty pre U = 10,9 ~ 11,5 ppm sU o0 poznanie
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vysSie, ako doteraz publikované hodnoty pre OVS,
aj ked' su CiastoCne v zhode s hodnotami pre okolné
ryolitické horniny.

ZAVER

Obsidiany  Karpatskej — zemplinsko -
tokajskej oblasti patria k vulkanickym hornindm
peralumindznej,  vysokodraselnej,  vapenato-
alkalickej ryolitovej série. Maju frakcionovany
charakter s nevyraznou prevahou draslika nad
sodikom, ¢o ich zaraduje k sodno-draselnym
magmatitom, priGom zvysené hodnoty FeQ' pri
sucasne zniZzenych hodnotdch MgO (hm. %) urcujd
ich Zelezity charakter. Na zaklade geochemického
hodnotenia ich celkovo zaradujeme k zmieSanym
I/S-typovym  (plaStovo-kérovym)  magmatitom
vulkanickych obltkov. Pri ich genéze sa uplatnili
viacetapové komplikované procesy s primarnou
bazaltovou magmou z plastového zdroja, tavenim
na rozhrani plast/kéra, tvorbou rezervoara v kore,
pricom doSlo k sekundarnemu taveniu okolnych
hornin,  opakovanym  procesom  asimilacie
a frakciondcie, €im vznikla pestrd suita hornin od
bazaltov po ryolity a v nich aj obsidiany, ¢o je v
zhode s predstavou Kohdt et al. (2012).

V rdmci  geo-archeologického hodnotenia
naSe Udaje potvrdzujd, Ze Studované OVS tvoria
primarny zdroj ,,Karpaty-1 (C-1)* pre obsididnovu
kamennu industriu Karpatskej oblasti.

Podakovanie: Praca bola podporovana
Agentlrou na podporu vyskumu avyvoja na
zaklade zmluvy €.: APVV-0549-07.
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Uvop

V oblasti devinskeho hradného brala bola
V ramci monotonneho  svetlého  obalového
kremencového sOvrstvia odobratd vzorka z

netypickych tmavych synsedimentarnych poléh.
Minoritny litologicky typ je pravdepodobne
sucast'ou »Zriedkavych drobnych polbh
tmavosivych az Ciernych kvarcitov”, spominanych
vpraci Kahana et al. (1973). Petrograficko-
geochemické zhodnotenie viedlo k zisteniu, Ze
dand hornina nepredstavuje kremenec s primesou
organickej hmoty, ani pripadne uvaZzovanu polohu
obohatenu detritickym turmalinom.

STRUCNE GEOLOGICKE POMERY

Kremence spodnotriasového veku (Koutek a
Zoubek 1936, MiSik a Sykora 1978) predstavujd
charakteristickd litostratigraficku jednotku,
v centralnych ZK oznaCovani ako lGznanské
suvrstvie (Fejdiova, 1980). Mineralogicky ide
o zrelé sedimenty, v3eobecne s nizkym, max.
strednym  stupfiom opracovania klastov.
Malokarpatské obalové kremence spocivaju, az na
nepatrné vynimky, na krystaliniku, vacSinou na
hercynskych granitoidnych hornindch, z ktorych je
derivovand aj zadkladnd materidlovd napln
kremencov. Jeden z mala reliktov permskych
klastickych usadenin, ako priameho
litostratigrafického podloZia bazalnych kremencov,
vystupuje v oblasti vychodného ukoncenia
devinskeho  hradného aredlu. Nazory na
sedimentacné prostredie kremencového suvrstvia
sa pohybuju medzi tradiCnymi predstavami
o morskych pladZovych pieskoch (napr. Andrusov
1959, Fejdiova 1977) a terigénnymi vyplavovymi
usadeninami, miestami aj so znakmi po eolickom
opracovani (Misik a Jablonsky, 1978, 2000, ai.).
Smer materialového transportu kremencov sa na
zéklade merani Sikmého zvrstvenia predpoklada od
SZ a7z Z. Takto sa urCity podiel zdrojového
materidlu odvodzuje spoza vindelického prahu,
najskor z oblasti vynoreného Ceského masivu
(Andrusov 1959, Misik a Jablonsky, 1978) alebo az
z armorického masivu (Michalik 1994). Tieto
predstavy umocnili aj néalezy exotickych

turmalinickych obliakov (Jablonsky a Misik I. c.,
Bacik, Uher, 2007).

VYSLEDKY A INTERPRETACIA

V prostredi svetlych kremencov sa vzacne
vyskytuju napadné polohy tmavosivych aZ
sivomodrych kremencov, miestami s laminovanou
alebo  nodularnou  textirou.  Nepravidelne
rozmiestnené  tmavé  horizonty  konformné
s vrstevnatost'ou dosahuju hrabku od 0,5 cm azZ do
15 cm. Velkost' plochych ovélnych nodul
nepresahuje v hribke 1 cm a v dizke 10 cm. Ulozné
pomery — smer sklonu vrstevnatosti SZ/30°,
v zvyCajne obtiazne Citatelnej stavbe kremencov
napomohla zistit' predmetnd kontrastna litologia.
Miestne geologické pomery st znacne ovplyvnené
neoidnou zlomovou tektonikou, ktord sa okrem
nestabilnych ~ poruchovych  z6n  prejavuje
tektonickou segmentaciou primarnej stavby alebo
chybanim Casti vrstevného sledu, ako zndzoriuja
geologické skice hradného brala (Kahan et al.,
1973, Misik, 1976).

Skdmanud horninu moZzno po petrografickej
stranke klasifikovat' ako subarkdzu (Pettijohn et al.,
1972), ktord svojou Struktdrou, ani Klastickou
naplfiou, nevyboCuje z ramca Standardnych
spodnotriasovych kvarcitov (obr. 1). Je zloZena z
priblizne 80 modal. % Kklastického kremeria, ktory
nie je zrnitostne vyrazne vytriedeny a vyznacuje sa
prevazne ostrohrannym obmedzenim zfn. Jeho
priemerna vel'kost sa pohybuje v rozmedzi okolo
0,3-0,7 mm, obfas sa objavia aZz 2-3 mm Kklasty.
Popri roznych typoch kremefa (polykrystalické
agregaty, monokrystaly, velmi jemnozrnné silicity)
ojedinele pozorovat’ klasty premeneného K-Zivca,
sericiticki pseudomorfézu po plagioklase alebo
drobny klast muskovitu. Netradi¢na je intersticialna
hmota apatitového zloZenia (obr. 1, 2), dosahujlca
podla orientatného  modalneho  stanovenia,
podporeneho horninovou chemickou analyzou
(tab.1), cca 12 %. Mozno predpokladat’, Ze masivne
nodularne  Gtvary  nadobudli  eSte  vy3Siu
koncentraciu apatitu. Olivovohneda apatitova
matrix ma& miestami matnd, temer nepriehladnu
podobu. Primérne zrejme iSlo o fosfatovy tmel,

82



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2016

nazyvany kolofan/kolofanit. Chemické zloZenie
a Struktdra fosfatov sa neskor, pravdepodobne uz

v diagenetickych procesoch, ustalili vo forme
apatitu. Na styku s remennymi zrnami badat
rekrystalizaciu  tmelu v CirejSie idiomorfné

krystaliky apatitu o vel'kosti cca 0,05 mm, lokélne
i viac. Pozdiz okraja fosfatového tmelu niekedy
badat’ jemnozrnn( sericitickd hmotu, zvycajnu
peliticki primes v beznych typoch kremencov. Na
z&klade dominantného obsahu F reprezentativne
zloZenie tmelu mozno Klasifikovat’ ako fludrapatit -
Cas(PO4)sF (tab.1). SvetlejSie zony v jemnozrnnom
polykrystalickom tmele apatitu prislichaju faze
an.1vtab. 1).

Obr. 1  MikroStruktdra kremenca — intersticialne
priestory medzi svetlymi kremennymi zrnami su
vyplnené fosfatovym tmelom zloZeného z florapatitu
(polarizované svetlo //N).

NezvyCajné  zloZenie  spodnotriasového
kremenca podciarkuje horninova chemicka analyza
(tab. 1, stlpec vpravo) udavajica 4,1 hm.% P,Os.
Porovnanim s priemernymi  ,sterilnymi*
kremencami je pri zvySenom obsahu fosforu
napadna aj vysoka koncentraciu CaO, ako aj 0,5 %
obsah F. Nérast tychto komponent v podstate
kopiruje kvantitativne zastupenie apatitu v hornine.
Z predbeznych geochemickych udajov sa vo
fosfatovom kremenci tiez prejavuje narast Sr, As,
subezne s poklesom obsahu Ba, B, prip. i Zr, Li.

Diagram  chondriticky  normalizovaného
obsahu REE (obr. 3) zretelne dokumentuje
odlisnost’ skimanej vzorky porovnanej s dvomi
aktualnymi analyzami obalovych kremencov
z pohoria Ziar (Kovacik et al., 2015), u ktorych
v zésade nepredpokladdme iné geochemické rysy
ako u ostatnych bazéalnych kremencov centrélnych
ZK. Vo fosfatonosnom kremenci pozorovat
zvySenu koncentraciu HREE, priCom narast sa
zrejme prejavuje uz poc¢nuc Sm (x v ramci anal.
chyby). V porovnani s priemernymi kremencami,
ale aj inymi zdpadokarpatskymi vrchnokérovymi
horninami, skimana hornina vykazuje kladni Eu
anomaliu. Relativne vysoky obsah Eu spésobuje
vysoky podiel apatitu v hornine, ¢o vyplyva aj z
mineralnej analyzy samotného apatitu (cca 0,1

hm.% Eu, tab. 1). Sr a REE zastupujd v krystalovej
mriezke apatitu Ca, zatial ¢o anidnovu
komponentu kompenzuje najmé Si, Al a Fe.

V porovnani s inymi rdoznorodymi, ad hoc
vybranymi analyzami fosfatovych hornin alebo
mineralnych analyz apatitu sledovana hornina
vykazuje neobvyklé ¢rty ako v distribdcii REE tak
v Eu anomalii. Za pozornost’ stoji napr. distribdcia
REE v proterozoickych fosfatickych horninéch
Indickeho Stitu (Khan et al. 2012), kde sa prejavuje
kladna Eu a zapornd Ce anomalia, podobne ako v
skimanej vzorke (obr. 3). Toto mdzZe naznaCovat
ur€itd uniformitu Specifickych geochemickych
procesov, bez ohladu na vekové, paleografické
a iné Cinitele.

Obr. 2 Detail apatitového agregatu (svetla faza — an. 1
v Tab. 1, prevazujlca tmava faza an. 2 (snimka spatne
odrazenych elektronov, Cameca SX-100, SGUDS).

10+

O luzianské s.
o MK 167

sample/PAAS
1

0,1

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y
Obr. 3  Distribucia REE fosfatového kremenca
porovnana s kremencami pohoria Ziar, normalizované
podl'a Standardu PAAS (McLennan, 1989).

Z  hladiska  chemického  potencialu
zdrojového  materidlu  moZno v zvetrdvacom
procese povazovat Ca za beZne dostupny prvok,
ktory sa vSak v bazalnych kremencoch vzhladom
na predpokladané dynamické prostredie rieCnych
systémov a semiaridnu klimu (Misik a Jablonsky,
2000), koncentruje len v minimalnej miere.
Priaznivej okolnosti zvySenej koncentréacie P.Os a
pausalnej dostupnosti odndSaného CaO mozZno
pravdepodobne vdacit za vyvoj fosfatového tmelu.
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apatite Mak-167 (hm.%) Mak-167 (hm.%)

ox./an. 1 2 Si02 8.6
Na20 0,000 0,038 | |Ti02 0.03
Si02 0,015 1,161 AI203 117
AI203 0,000 0,529 Fe203 0.23
MgO 0,000 0,000 FeO 020
K20 0,016 0,129 MnO <0.01
P205 41,658 39,617 | [MgO 0.10
Ca0 53,597 53,994 Ca0 6.92
FeO 0,000 0,186 CaOkarb <03
MnO 0,000 0,022 Na20 <0.2
Tio2 0,012 0,009 K20 0.31
Sro 2,562 0,305 P205 411
PbO 0,033 0,007 S celk. 0.02
ThO2 0,000 0,000 F 0.50
uo2 0,023 0,014 cl 0.02
F 4363 4,057 H20+ 0.14
cl 0,000 0,016 H20- 0.12
Y203 0,043 0,014 €02 0.01
1a203 0,000 0,000 el. ppm
Ce203 0,056 0,028 As 9.8
Pr203 0,08 0,117 B 13
Nd203 0,026 0,006 Ba 31
SmoO 0,025 0,013 Be 04
Eu0 0,086 0,131 Ce 7
Gd203 0,067 0,070 Cd 03
Th203 0,018 0,078 Co <3
Dy203 0,030 0,000 Cr 47
Ho0203 0,000 0,000 Cu <5
Er203 0,174 0,167 Dy 4.59
Tm203 0,028 0,029 Eu 1.82
Yb203 0,095 0,088 Er 1.85
Lu203 0,089 0,037 Gd 5.41
Total(F,Cl) 101,264 99,147 Hf <3
Hg 0.12
Ho 0.75
La 6
Li 8
Lu 0.15
Nb 2
Nd 8.37
Ni 7
Pb 8
Pr 256
Rb 11
Sb 17
Sm 338
Sr 733
u 9
Th 0.9
Th <3
Tm 0.31
v 11
Y 20
Yb 17
Zn 7
Zr 2

Tab. 1 ZloZenie apatitu (elektronovy mikroanalyzator
Cameca SX-100 SGUDS Bratislava) a celohorninova
chemickd analyza fosfatového kremenca (stipec 2,
analyzované v GAL SGUDS, Spisska N. Ves).

Na zaklade minerélnej naplne kremencov a
chemického zloZzenia  skumanej horniny
predpokladame nekarbonatové podmienky
sedimentacie, Co tieZ podporuje nestanovitel'né
mnoZzstvo CaOwab ako aj relativne vel'mi nizke

zastupenie MgO (tab. 1). Systematicky vyssi obsah
F (doloZeny opakovanymi meraniami) v chemickej
Strukture apatitu dokumentuje jeho mozny vyvoj
z kolofanitu, ktory Casto obsahuje viac F v
porovnani s idedlnym vzorcom flérapatitu (= 3,7%
F). Na druhej strane aj fosfaty, wvznikajuce
v suc¢asnom obdobi na zapadnom pobrezi JuZnej
Ameriky, sG budované priamo chemicky
vyzrdZzanym autigénnym apatitom, ktory ma tiez
»hadbytok* F (Burnett, 1977).

Vznik fosfatovych sedimentov zavisi od
kombinacie mnoZstva faktorov ako sU chemické,
biologicke, klimatické, sedimentologické aspekty,
cirkuldcia morskych prudov atd. Z nézorového
spektra genézy sedimentarnych fosfatovych hornin,
odhliadnuc od Specialnych pripadov, prevazna
vacsina sa zhoduje v otazke ich morského povodu
(Baturin, 1989). Koncentraciu fosforu mozno
odvodzovat' z bohatej pritomnosti planktonického
materidlu v pribreZznych vodach, ktory Cerpa P z
vzostupnych  chladnejSich  morskych  pradov
(Businskij, 1958). Skimané vrstevnaté a nodularne
formy fosfatovych  kremencov sa  najskér
usadzovali v teplejSich plytkomorskych
podmienkach, pri okraji vyzretej kontinentélnej
koéry. Vyvoj subrecentnych fosfatovych nodul
chape Baturin (1989) najma ako db6sledok
dynamiky litorAlneho mora, kde neustale
premyvanie fosforom-obohateného diatomitového
bahna umoziuje koncentraciu fosforitov v danych
textarnych ~ formach.  Nakolko v pomeroch
spodnotriasovej klastickej sedimentacie ZK ide o
ojedinely a aredlovo obmedzeny nélez
fosfatonosnych kremencov, % prostredi
kontinentalnych kremencovych usadenin (Misik a
Jablonsky, 1978, 2000) moZno predpokladat’
existenciu lokalizovaného Gzkeho morského zalivu
alebo prielivu(?). Vo vnatornych ZK  boli
charakterizované dve obdobia spojené s vyvojom
fosfatov - spodny lias a alb-cenoman (Michalik a
Misik, 1987). V zmysle predmetného nalezu k nim
moZno azda priradit’ aj spodnotriasové obdobie.

V kontexte s navrhovanou morskou genézou
fosfatickych kremencovych SoSoviek spomenieme
otdzku exotickych turmalinickych obliakov.
V rdmci réznorodych Struktirno-chemickych typov
turmalinov (Bacik a Uher, 2007) updtala pozornost’
skupina s kompozi¢nym trendom ,,oxy-dravit“—
povondrait, s pravdepodobnym  vulkanicko-
exhalanym p6vodom za prinosu  marinnych,
mozno evaporitickych fluid (Bacik a Uher, l.c.,
Henry et al., 1999). Tento typ bol opisany z

l0znanského sdvrstvia z Devinskej Kobyly.
Znasho pohladu povaZujeme za opravnené
uvazovat, Ze ide o typ  turmalinu

vykrystalizovaného v sadrovcovom kloblku, aké
vznikaju diagenetickou ¢i anchimetamorfnou
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premenou evaporitov (Zacek et al., 1998, Henry et
al., 1999). Turmaliny obdobného pdvodu méZu
vznikat' pri teplote niz3ej ako 150°C (Henry et al.,
2012). Takto by sa =z [lahko rozpustnych
hypotetickych sadrovcovych, prip. aj dalSich
lagunarnych usadenin mohli v areéli klastickych
spodnotriasovych  sedimentov ~ zachovat' len
najodolnejSie kremenné turmalinity v podobe
redeponovanych synsedimentarnych obliakov.

ZAVER

V obalovych spodnotriasovych kremencoch
v Malych Karpatoch boli identifikované zvySky
fosforom obohatenych masivnych tmavych vrstiev,
miestami s nodularnou alebo laminovanou
textdrou. Kvantitativne zastUpenie apatitu dosahuje
okolo 10-12 %. Predpokladany planktonicky
fosfatovy tmel medzi ostrohrannymi kremennymi
klastami  vystupuje vo forme jemnozrnného
polykrystalického agregéatu apatitu-F. Porovnanim
so Standardnymi kremencami, ale aj okolitymi
horninami  kryStalinika, apatitonosnd  hornina
vykazuje ndpadny narast obsahu P, Ca, F, Sr, Casti
HREE aj Eu. Vznik tejto horniny mozno spajat
s lokalizovanou morskou ingresiou do prostredia
kontinentélnej klastickej sedimentacie. Na z&klade
osobitého zloZenia turmalinu v jednej skupine
obliakoch a ich areélnej blizkosti so skimanym
fosfatovym kremencom nemozno wvylGcit ani
existenciu, Casovo a priestorovo limitovanej
lagunarnej facie, v obdobi sedimentacie spodno-
triasovych kremencov.
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Uvob

Cu-Au skarnovo-porfyrové lozisko Vysoka-
Zlatno sa nachadza v JZ casti centralnej zony
Stiavnického stratovulkanu v oblasti stredo-
slovenskych neovulkanitov. Geologicky prieskum
oblasti zaCiatkom 80-tych rokov 20. storoCia overil
Cu lozisko v hibkach 700-1000 m pod povrchom
(66 Mt s 0,34% Cu, resp. 13,4 Mt s 0,52% Cu;
Burian a Smolka, 1982). Pritomnost’ Au na loZisku
Vysoka-Zlatno bola zistend az Marsinom et al.
(1993) v koncentréciach 0,13- 0,67 ppm Au. Firma
EMED Slovakia, s.r.o. v roku 2009 realizovala na
lokalite novy vyhl'adavaci prieskum (4 Sikmé vrty
ZVE-1 aZ 4), ktory bol zamerany na overenie
vyskytu zlata vo vrchnej Casti tohto magmaticko-
hydrotermalneho systému. V préci su prezentované
vysledky vrtného prieskumu a nové doplnené
vysledky vyskumu mineralizécie a
hydrotermalnych alterécii z vrtného jadra jedného z
tychto prieskumnych vrtov (ZVE-2).

GEOLOGICKA STAVBA LOZISKA

Materskd intruzia loZiska Vysoka-Zlatno je
tvorend dajkovym rojom hrubozrnného biotiticko-
amfibolitického  granodioritového  porfyru s
povrchovym prierezom 1400 x 400 m (Marsina et
al., 1993). Produktivny skarnovy horizont vznikol
na ukor triasovych karbonatovych hornin série
Velkého Boku. NadloZie  je  tvorené
vrchnokarbdnskymi a permskymi sedimentarnymi
horninami hronika (arkdzy, pieskovce a bridlice),
prekryté masivnym andezitovym vulkanickym
komplexom  predkalderového Stadia  vyvoja
Stiavnického stratovulkanu. Pomineralizacné dajky
a sily kremenno-dioritovych porfyrov st mladsie
ako granodioritovy porfyr materskej intrazie.
Intrizia granodioritového porfyru  spdsobila
rozsiahle premeny materskej intrGzie i okolnych
hornin.  V  spodnej  Casti  magmaticko-
hydroterméalneho systému (> 500 m) je intrizia
postihnutd Ca-Na silikdtovou premenou, ktora sa
prejavuje  najméd aktinolitizaciou  fenokrystov
povodného amfibolu. Strednd a vrchna Ccast
systétmu je postihnutd K-silikdtovou premenou
reprezentovanou biotitizaciou a/alebo K-Zivcom.

VonkajSia alteratnd zoOna, vystupujuca aZz na
povrch, je tvorend fylickou premenou (kremen-
sericit-pyrit), ktora je lokalne zatlaCana argilizaciou
(illit, kaolinit). Okolie intrdzie je postihnuté
propylitizaciou (chlorit, sericit, pyrit). Pri povrchu
su vyrazné zony silicifikacie (Marsina et al., 1993).

. K-metas,, biotitizicia a magnetitizacia
~ zatlacené chloritizaciou a sericitizaciou
Intenzivna silicifikacia a argilitizacia

SURY
\ .
" .

% - —
T meters N / AamT
- Pieskovce a bridlice (.

- Andezity a pyroklastika (starsie)
[ cranodioritovy portyr Kremenny zilnik

N \._Interpretovany zlom
Nedefinovany porfyr 2, sil ? ~
. i \\ Neskorsia epitermalna mineralizacia
|:| Kremenno-dioritovy porfyr (mladsi)

Izolinie Au (ppb) v pédach Izolinie Cu (ppm) v pédach
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Obr. 1 Geologicka mapa lokality Vysokd — Zlatno s
vyznacenim p6dnych metalometrickych anomalii Au,
Cu a lokalizaciou prieskumnych vrtov (Bakos et al.,
2010).

METODIKA

Detailny  mineralogicky  vyskum  bol
uskutoCneny na reprezentativnych  vzorkéch
vrtného jadra vrtu ZVE-2. Mikroskopické Stadium
leStenych vybrusov z odobratych vzoriek vrtného
jadra  bolo realizované v odrazenom a
prechadzajicom polarizovanom svetle.
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Qtz Kfs Bt Mt Plg I+Ms Sm Chl Py Prh Cal Zeol Ep Kin
ZVE-2/23 | 15,9 17,7 27,2 23,7 15 14,0
ZVE-2/53 | 32,7 12,0 52,0 09 0,2 2,2
ZVE-2/78 | 52,2 02 1,5 20,7 13,7 10,5 0,5 0,7
ZVE-2/113 (20,8 1,4 30,1 31,6 1,0 0,7 14,1 0,3
ZVE-2/129 | 32,0 0,2 4,2 42,1 1,8 7,2 12,5
ZVE-2/159 | 26,6 14,1 234 96 71 19,2
ZVE-2/170 | 20,9 0,2 340 14,7 86 11,1 14 4,2 4,9
ZVE-2/187 | 7,7 1,7 21 88 47,7 3,7 06 248 03 0,1 25

Tab. 1 Mineralne zlozZenie alterovaného andezitu vo vrte ZVE-2 podl'a celohorninovych RTG analyz.

Na elektronovo-optické metédy (EDS, WDS,
BSE, CL) bol pouzity pristroj CAMECA SX-100
(SGUDS v Bratislave). Pri merani boli pouzité
Standardy s ich spektralnymi Ciarami: Al.Os (Al
Ko), albit (Na Ka), ortoklas (Si Ka, K Ka), GaAs
(As La), forsterit (Mg Ka), fayalit (Fe Ka), apatit
(P Ko), SrTiOz (Sr La), wollastonit (Ca Ka),
PbCO; (Pb Ma), LaPO4 (La La), CePOs (Ce La),
rodonit (Mn Ka), TiO, (Ti Ka), NaCl (Cl Ka), Cr
(Cr Ka), Ni (Ni Ka), Co (Co Ka), Ag (Ag La),
pyrit (Fe Ka, S Ka), CuFeS; (Fe Ka), HgS (Hg
La), Au (Au La), Bi (Bi La), Bi:Ses (Se Ka), ZnS
(Zn Ka). PouZivané urychl'ovacie napétie bolo 15
kV (silikatové minerdly) a 25 kV (zlato a sulfidy).

Celohorninové vzorky na praskovi RTG
difrakciu boli zhotovené z rovnakych metrdzi ako
leStené vybrusy. PraSkové vzorky s vnatornym
Standardom  AlLOs  boli  analyzované na
difraktometri Philips PW 1710 s Cu lampou na
Ustave vied o Zemi SAV v Bratislave. Namerané
difrakéné zéznamy boli kvantitativne a kvalitativne
vyhodnocované pomocou pocitatoveho softvéru
RockJock (Eberl, 2003).

Firma EMED Slovakia, s.r.o. realizovala
celohorninové chemické analyzy vrtov ZVE-1 a7 4
v laboratériu ALS Chemex Rosia Montana
v Rumunsku (Au — metdda AAS) a ALS Loughrea
v lrsku (zvy3né prvky — metdda ICP MS;
analyzované boli Gseky s dizkou 2 m) a logging
vrtnych jadier sekov dizky 1 m. Hodnoty intenzity
(napr. vyskytu kremenného Zilniku, magnetitizacie,
pyritizacie) boli v rozmedzi 0 aZ 5. Tieto data boli
pouZité na koreldciu s informéaciami o mineralnom
zlozeni alterovanych hornin.

VYSLEDKY

Vysledky prieskumu

Vrtny prieskum firmy EMED Slovakia, s.r.o.
overoval vrchnu Cast’ magmaticko-hydrotermalne-
ho systému s vyskytom kremenného Zilniku
porfyroveho typu, ktorému v minulosti pocas
prieskumu nebola venovana pozornost’.
Realizované tu boli 4 Sikmé vrty. Vrt ZVE-1 bol
lokalizovany na severnom okraji systému, kde
zasiahol andezit a podloZzné siliciklastické

sedimenty hronika. JuZnejSie lokalizované vrty
ZVE-2 a ZVE-4 overili prevazne andezity
s polohami granodioritového a kremitodioritového
porfyru. Vrt ZVE-3 v centre systemu cely prebiehal
vyluéne  materskej  granodioritovej intrizii.
BohatSia Cu-Au porfyrovd mineralizicia bola
zistend najmd v okoli dajok granodioritovych
porfyrov. v zOnach so zvySenou hustotou
kremennych Ziliek, ale Cu-Au zrudnenie tu
nedosahuje rentabilné ekonomické parametre.
Priemerny obsah zlata vo vrtoch ZVE-2, ZVE-3 a
ZVE-4 overujlcich Cu-Au porfyrovu
mineralizéciu, bol len 0,035% Cu a 0,09 ppm Au.
Najbohatsi Usek bol zisteny vo vrte ZVE-2 v Gseku
148-152 m s priemernymi koncentraciami 0,095 %
Cu a 2,68 ppm Au. Obsahy zlata a medi vo vrte
ZVE-1 su v priemere len 0,01 ppm Au a 0,013 %
Cu. Zobny so zvySenymi koncentraciami Cu
koreluju so zvySenymi koncentraciami Au a sU
charakteristické vyskytom chalkopyritu,
pritomnostou kremenného Zilniku roznej intenzity
aintenzivnou  magnetitizaciou. Na  povrchu
vystupuje kremenny Zilnik preruSovane takmer na
celej ploche intruzivneho centra (cca 1000 x 400m)
v dajkéach granodioritového porfyru, v okolitych
andezitoch a v silicifikovanych a argilizovanych
sedimentoch  hronika. Kremenny Zilnik je
charakteristicky ~ tenkymi  tmavosivymi  az
bielosivymi Zilkami minimélne 3 generécii s
hribkou od niekolkych mm aZz do 5 cm.
V siliciklastickych sedimentoch hronika vo vrte
ZVE-1 sa nachadzaju aj sulfidickeé Zilky tvorené
najma galenitom, sfaleritom a zriedkavo aj pyritom
a chalkopyritom. Priemerné obsahy kovov v 30 m
intervale dosahuju 0,14 % Pb, 0,2 % Zn a 0,05 %
Cu. ZvySené obsahy sfaleritu a galenitu v
okrajovych Castiach systému boli opisané aj z
hlbSich Casti loZiska (KUSik, 2004).

Mineralogické zloZenie alteracii

Vo vrte ZVE-1 textura pévodného porfyru je
slabo zachovand aZz Uplne premenena. Relikty
povodnych  magmatickych  plagioklasov  su
albitizované (Absogs). Fenokrysty mafickych
mineralov boli nahradené kalcitom a chloritom.
Pozorované boli relikty zfn biotitu, magnetitu a K-
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Zivca patriace vysokotermalnej K-silikatovej
premene. Produkty vysSie teplotnych premien su
zatlacané nizsie termalnymi mineralmi,
reprezentujicimi fylickG premenu a premenu typu
strednej argilitizacie (1A).

Z&kladnd hmota horniny je nahradzana
najma sericitom (mikrokrystalickym muskovitom),
kremefiom a pyritom, ktoré reprezentuju fylicku
premenu. Jej pritomnost’ sa potvrdila takmer v
celom vrte. Relativne mladSia stredna argilitiz&cia
(illit, smektit, chlorit - najma brunsvigit) lokalne
prekryva fylicki premenu. Intenzita strednej
argilitizacie je vySSia vandezite nez v
granodioritovom  a kremitodioritovom  porfyre.
Bazélne reflexy illitu a muskovitu neumoZzfiuju
presné urCenie pomeru ich zastdpenia v hornine,
preto s v tab. 1 uvadzané spolocne ako 1+Ms.
Strednd argilitizacia je loké&lne sprevadzand hojnym
vyskytom Kalcitu, tvoriacim miestami az zony
karbonatizacie, priCom intenzita premeny narasta s
hibkou. V andezitoch je vzonach strednej
argilitizacie je zastUpeny aj chlorit asociujici s
intenzivnou pyritizaciou s velkostou pyritovych
zfn az do niekol'kych mm (obr. 2, tab. 2). Lokalne
sa schloritiziciou vyskytuji aj zrnd epidotu,
pripadne aj titanitu.

L ]

1000 ym
|___Swes  wees |

Obr. 2 Intenzivna pyritizacia v andezite postihnutom
chloritizaciou (odrazené svetlo; ZVE-2/187,3 m)

Hydrotermalne Zilky

Vo vrte ZVE-2 bolo pozorovanych niekol'ko
typov hydrotermalnych Ziliek. NajhojnejSim typom
boli kremenné Zilky viacerych generécii, pricom
starSie Zilky s0 A-typu a relativne mladSie
paskované kremenné Zilky patria  B-typu.
Paskovanie je spdsobené pritomnostou drobnych
plynnych inklGzii a inklazii chalkopyritu. Dutinky
paskovanych kremennych Ziliek (B-typ) su
vypinané prevazne chloritom, smektitom a
kalcitom a lokéalne obsahuju aj zrnd pyritu,
chalkopyritu, vzacne galenitu a sfaleritu (obr. 3).
Katddoluminiscentné (CL) Studium paskovanych
kremennych Ziliek v kombin&cii s mikroanalyzami

obsahu Ti ukazalo, Ze najsvetlejSie zony v CL
zobrazeni obsahovali 149-287 ppm Ti a najtmavsie
zony mali obsahy < 9 ppm Ti.

Obr. 3 BSE snimka dutinky v kremennej Zilke
vyplianej chloritom, chalkopyritom, pyritom, apatitom
a magnetitom (ZVE-2/97,1 m)

Drobné inkluzie sulfidov boli pozorované v
tmavych CL zonach kremennych Ziliek (obr. 4),
priom aj sulfidy v dutinach boli lemované
nizkoluminiscenénym kremenom. Chybajuce Udaje
0 aktivite Ti neumoZziuju presnejSie urCenie teploty
krystalizacie Zilného kremena (geotermometer
TitaniQ; Thomas et al., 2010), avSak Siroky rozsah
koncentracii Ti indikuje teplotny vyvoj od > 600°C
aZ po < 380°C. Vzhladom na to, Ze Cu
mineralizacia sa vyskytuje v asociacii s kremefiom
s nizkym obsahom Ti, musela precipitovat az pri
teplotach < 380°C. Tenké argilitové Zzilky su
relativne mladSie, tvorené illitom, smektitom,
pripadne chloritom. NajmladSou generaciou Ziliek
sU kalcitove a anhydritové Zilky, hrubé niekolko
milimetrov. V kalcitovych Zilkach sa vzacne

vyskytovali grandty radu  grossular-andradit
(Grsra73), ktoré pravdepodobne sdvisia  so
skarnizaciou pritomnou v hibSich  Castiach

magmaticko-hydrotermalneho systému.

DISKUSIA A ZAVER

Hydrotermalne premeny vo vrchnych
Castiach Cu-Au porfyrového systému Vysoka-
Zlatno  odpovedaju  publikovanej  zonalnosti
premien v tejto  Casti loZiska, pricom
prevlddajacimi typmi premeny st tu fylickd
premena a relativne mladSia premena typu strednej
argilitizacie. Chudobnad Cu-Au mineralizacia je na
loZisku reprezentovand chalkopyritom, ktory sa
vyskytuje predovietkym v dutinach kremennych
ziliek, kde asociuje s najniZSietermalnou
generaciou Zilného kremena (< 380°C), respektive
vo forme drobnych inkluzii. Podobné kremenné
Zilky s chalkopyritom boli opisané aj v skarnovej
arovni loZiska. Cu mineralizacia v exoskarnoch
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v hibsich Castiach systému obsahuje
niekolkondsobne vy3Sie obsahy medi, v priemere
0,4 % Cu (Marsina et al., 1995). Zilny kremefi
v skarnovom horizonte obsahoval fluidné inklizie s
homogenizanymi teplotami 323-364°C a salinitou
0-3 hm% NaCl ekv., pravdepodobne
reprezentujuce jednofazové fluidum alebo
kA

Obr. 4

inklazii chalkopyritu
Podakovanie: Praca bola podporena
grantmi  APVV-0537-10, VEGA 1/0560/15,

UK/32/2016 a firmou EMED Slovakia, s.r.o.
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Uvob

Termin ,,organicky mineral neboli organolit“
Ize definovat jako asociaci organickych molekul
s pouze podifadnym mnozstvim (méné nez 20 %)
anorganickych sloZzek. Na rozdil od anorganickych
minerall, které jsou slozené z jediného typu
molekuly nebo izomorfni smési, vétSina organolitd
jsou smési mnoha molekul (Mueller, 1972). Tato
mald skupina zahrnuje asi 45 nizkohustotnich
a meékkych minerdld vzniklych  pfeménou
organickych zbytk( prevazné rostlinného plvodu,
a to bud pfi vlastnim prouhelfiovani, destilaci
anebo pfi uhelnych pozarech. Vyskyt organolitli
poukazuje na vysoké koncentrace urCitych
organickych sloucenin v pfirozeném prostredi
a z toho dlivodu poznatky o plvodu a procesech
tvorby téchto minerald vedou k pochopeni osudu
a chovani organickych molekul v litosféfe (Echigo
a Kimata, 2010).

Z hlediska tradi¢ni klasifikace mineralll na
zékladé hlavniho aniontu (napf. O2) nebo
aniontového  komplexu (napf. OH’), resp.
chybgéjiciho aniontu, je mlzeme rozdélit na dvé
skupiny: (1) iontové organické minerdly (soli
organickych kyselin) a (2) molekularni organické
minerdly (uhlovodiky aj.), které mohou byt
rozliSovany na z&kladé toho, zda je jejich strukturni
jednotka elektricky nabitd, resp. neutrélni (Echigo
a Kimata, 2010). V prispévku se vénujeme zejména
skupiné »uhlovodikovych molekularnich
organickych minerald“ zahrnujici pfiblizné 10
minerall, avSak probirdme pouze ty, které se
»,vyznamnégji“  vyskytuji na Uzemi Slovenska.
Podavame informace o jejich vyskytu, popfipadé
vlastnostech, a z hlediska globalniho rovnéz
0 geochemickych procesech jejich vzniku, a to
z toho dlivodu, Ze tato skupina minerald je, nejen
v domaci odborné literatufe, pomérné opomijena.

UHLOVODIKY

Vyznam studia molekularnich, respektive
uhlovodikovych organickych mineralli spociva
v tom, Ze se jedna prevazné o prirodni krystalické
polycyklické aromatické uhlovodiky (karpatit,
idrialit, kratochvilit a ravatit) a rovnéz terpenoidy
(hartit, fichtelit), coZ jsou vyznamné biomarkery
nachazené v radeliné a lignitu (Jehlicka a Edwards,

2008). Vzhledem k obrovskému mnoZstvi
a kombinaci moZnych uhlovodikovych molekul se
pfedpoklddd, Ze mnoho dalSich takovych
krystalickych fazi Cekd na své objeveni (pyren,
chryzen a tetracen; Hazen et al., 2016). Pfi tvorbé
molekularnich organickych minerald se uplatiiuje
molekularni mixing, ¢imZ vznik& molekularni tuhy
roztok. V prvni fazi (tzv. statickd tvorba molekul)
se tvori ze sedimentarni organické hmoty z&kladni
molekuly (napf. molekuly koronenu v pfFipadé
minerdlu karpatitu) a ve druhém stadiu nastava
migrace velmi stabilnich molekul ve fluidni fazi
a dochazi k odstrariovani mené stabilnich molekul
z fluid. Koncentrace molekul v mobilnich fluidech
vzristd v pozdéjSich procesech a béhem
ochlazovani precipituji z fluid molekularni krystaly
(Echigo a Kimata, 2010).

Karpatit (C12H22; koronen)

Karpatit spolu s idrialitem patfi mezi
nejtypictéjSi  molekuldrni  organické minerdly.
Karpatit ze San Benito (Kalifornie) se vyskytuje
uvnitf kfemennych Zil intrudujicich magnezito-
kfemenné brekcie a tudiz se zfejmé vytvofil
hydrotermalni aktivitou. Polyaromatické
uhlovodiky (polycyclic aromatic hydrocarbons,
PAHSs) jsou vSeobecné vysoce stabilni organické
slouceniny a koronen je nejstabilnéjsi sloucenina
mezi PAHSs, které maji podobnou molekularni
hmotnost a velikost. Z toho ddvodu mohly
molekuly koronenu migrovat v hydrotermalnich
fluidech aniz by do$lo k jejich termalni degradaci
(Echigo a Kimata, 2010).

Izotopické sloZeni karpatitu v San Benito
(6C = -22,39 + 0,18 %o) naznaluje, ze molekuly
koronenu v karpatitu jsou odvozeny od organické

hmoty v oceanskych sedimentech, resp. toto
izotopické  sloZeni je typické pro uhli
a sedimentarni organicky material rostlinného

plvodu. Je tfeba poznamenat, Ze PAHs molekuly,
jako napf. koronen a fenantren, jsou detekovany
v hydrotermalné alterované organické hmoté
nazyvané ,hydrotermalni ropa“ 2z Escanaba
Through a panve Guaymas, lokalizovanych podél
zlomu San Andreas. Organické slouceniny
v takové hydrotermalni ropé byly rozloZeny nebo
doslo k jejich evaporaci postupnou hydrotermalni
aktivitou. Nicméné molekuly koronenu zlstavaji
v hydrotermélnich fluidech vzhledem k jejich
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stabilité a tudiz jejich koncentrace
v hydrotermélnich fluidech vzrlsta a tyto molekuly
krystalizuji na konci hydrotermalni aktivity
(Echigo a Kimata, 2010).

Na Slovensku se karpatit vyskytuje v oblasti
Slanskych vrchl. Byl zjistén pFi vrtném prizkumu
v oblasti stratovulkanu Makovica na lokalité
Juskova Vola, kde byl nalezen pouze v jednom
(jadrovém) vzorku v podobé drobnych, Spinavé
zelenych ¢i Zlutych, poloprihlednych krystall
s velmi dobrou Stépitelnosti, sklovitym leskem
a nizkou tvrdosti. Opticky je dvojosy. RTG analyza
se Vv hlavnich difrakénich liniich ztotoZnuje
s karpatitem, aviak poukazuje i na vyraznou primeés
dalSiho organického minerélu blizkého
antrachinonu. Nachadzen je na lokalité také v
dutindich hydrotermalné alterovanych andezitd.
Vzécné se vyskytuje dale v karbonatovych Zilkach
s cinnabaritem, chalcedonem a halloyzitem.

Idrialit (C22H14; picen)

Ackoliv je karpatit vysoce Cisty krystal
koronenu, idrialit je smésny krystal neboli tuhy
molekuldrni roztok picenu. Nicméné vSechny
chemickeé a spektroskopické analyzy provedené na
idrialitu ukazuji, Ze obsahuje téZ jiné molekuly neZ
picen, jako napf. chryzen, sironosné PAHSs
a dusikonosné PAHs. Idrialit ze Skaggs Springs
obsahuje 10 % benzofenantrothiofenu v krystalické
strukture (Wise et al., 1986). Idrialit ma vice
pfimoCary proces tvorby neZ karpatit. Jeho
izotopické slozeni (8%°C = -24,43 + 0,09 %o)
naznaCuje, Ze organicka hmota je odvozena od
vyssich rostlin. Picen a jemu podobné slouceniny
byly extrahovany ze sedimentarnich hornin a poté
migrovaly hydrotermalnimi fluidy. Casem doslo
k jejich nasyceni ve fluidech a nasledné krystalizaci
ve formé smiSenych krystalll — idrialitu (Echigo
a Kimata, 2009).

Na Uzemi Slovenska je idrialit pomérné
hojny a vyskytuje se na loZiskach rtuti ve
vulkanickych oblastech (Slanské vrchy: Cervenica-
Dubnik a Mernik). Plvodné byly popsany jeho
zfidkavé akumulace jako curtisit ve Stole Slavik,
v prekopu P4/1 v Dubniku. Pozdgji byl ztotoZnén
s idrialitem. Tvofi zde sirovéZluta az Spinavé Zluta
hvézdicovitd hnizda, zfidka Vvétsi nez 5 mm,
v bezprostfedni asociaci s mék¢im evenkitem, od
kterého se lisi téZ vétSim indexem lomu. Krystaly
idrialitu zde tvofi jakoby utopend zrna v evenkitu
v silné hydrotermalnich andezitech. Jemné tabulky
idrialitu jsou pod stereomikroskopem koncentricky
seskupené. Je poloprizracny, v jemnych tabulkach
prisvitny. Na rozdil od ostatnich organickych
minerald je produktem hydrotermalnich proces(.

Byl identifikovdn pomoci RTG, fyzikalnich
vlastnosti a chemickou analyzou (%): C 92,33;
H 7,32. Bod taveni je nad 300 °C. V UV svétle ma
jemnozelenou  €i intenzivni  zelenoZlutou
luminiscenci. Idrialit je znaCngji  rozSifen
v nékterych Castech lokality Mernik u Vranova.
V puklindch ryodacitl tvofi az 2 cm velké
Zlutozelené az Zluté prdhledné tabulky, které Casem
na svétle oxiduji a méni se v nahnédlou organickou
hmotu (Duda a Ozdin, 2012). Tabulkovité krystaly
mohou ob¢as pokryvat oblast az 10 cm.

DalSimi  uhlovodikovymi  organickymi
minerdly vyskytujicimi se na Slovensku jsou
evenkit, hartit a fichtelit. Evenkit je asociace
n-alkan(i voskd v rozsahu Cy-Cso se stopovym
mnozstvim  rozvétvenych alkanl. Hartit je
naakumulovany produkt diagenetické transformace
prekurzor(l biogennich terpenoiddi.

Podékovani: Préce byla podpoFena grantem
UK/144/2016.
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OLOVO V MESTSKYCH PODACH: PRIKLAD BRATISLAVY

Tatsiana Kulikova, Edgar Hiller

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, llkoviGova 6, Bratislava
Katedra geochémie, kulikovalO@uniba.sk, hiller@fns.uniba.sk

Uvob

Mestské alebo urbanne pddy majd osobitné
postavenie vradmci klasifikacie pod, lebo spolu
s materskym substratom vo velkej miere odréZaju
aj spbsob ich vyuzitia arozsah ludskych aktivit
v okoli. Kontaminacia mestskych péd, najmé v ich
vrchnom horizonte, je dnes Siroko znamym faktom,
pri¢om su jednotlivé skupiny kontaminantov vel'mi
odlisné. Olovo (Pb), spadajuce do skupiny
potencialne toxickych prvkov (PTP), ktorych
pritomnost’ v urbannych podach svetovych miest
bola sledovana r6znymi autormi (napr. De Miguel
et al.,1998; Li et al., 2001; Imperato et al., 2003;
Plyaskina a Ladonin, 2009), bolo Studované aj na
Uzemi Bratislavy. Pomerne bohaté historia pouZitia
zlucenin Pb (napr. vo vyrobe farieb, akumulatorov
a batérii, ako aj v minulosti pouzivana prisada do
benzinu)  zapriCinila  jeho relativne  velké
koncentracie v urbannych pbddach a obrovsky
zaujem zo strany vedeckej spolo¢nosti. Cielom
tonto  prispevku  je  stanovenie  Urovne
antropogénneho obohatenia pdd Pb, ako aj jeho
mozny vplyv na zdravie l'udi, na zaklade celkovych
a biopristupnych  koncentracii  Pb v pddach
zaredlov materskych Skl azelenych zén
v Bratislave.

METODIKA

Charakteristika skiimanej oblasti

Odber vzoriek bol vykonany vo vsetkych 5
obvodoch Bratislavy z arealov materskych Skélok
a mestskych  parkov. Medzi najvyznamnejSie
stacionarne zdroje zneCistenia prostredia v meste sa
zaraduju chemické tovarne, rafinéria Slovnaft,
komunalne spalovne a plynové teplarne (Guttova
et al., 2011). Prudko narastajica uroven dopravy
v 70-tych rokoch bola bezprostredne spojena
s pouZitim olovnatého benzinu, pricom emisie Pb
pochadzajuce z motorovych vozidiel boli v roku
1980 vacsie ako 20 tisic ton.rok* apomerne
vyznamne prispievali k emisidm aj Slovenské
zavody technického skla (okolo 1 ton.rok™)
(Zavodsky, 2007).

Odber a analyza pédnych vzoriek

Po odstraneni travnatého porastu boli vzorky
povrchovej pbdy (do hlbky 10 cm) odobraté
pddnym vrtdkom a vysuSené pri izbovej teplote

v laboratériu  Katedry geochémie, PriF UK.
Preosiatim odobratych vzoriek pomocou sit boli
ziskané rozne podne frakcie (<2 mm a <0,2 mm).
Fyzikélne a chemické vlastnosti pdd boli stanovené
podl'a metodik Hriviidkova et al. (2011). Obsah Pb
a dalSich prvkov v poédach bol stanoveny atémovou
emisnou spektrometriou s indukéne viazanou
plazmou (AES-ICP).

Frakcia menSia ako 2 mm bola pouzitd na
stanovenie celkovych obsahov Pb, niektorych
dalSich prvkov ako aj zé&kladnych charakteristik
pdd. Zistené hodnoty boli prezentované v ramci
plodnej distriblcie kovu v pddach mesta a taktiez
pri posudzovani antropogénneho obohatenia péd,
ktoré bolo posudzované pomocou vypoctu indexu
geoakumulacie (lgeo). Zaklad pre vypocet indexu je
vzorec zavedeny G. Millerom (Loska et al., 1997):

C
I =10 -
geo g2 1,58n
kde Cn je koncentracia prvku vo vzorke, Bn je jeho fonova
koncentracia v pode, 1,5 je sucinitel’ pre evidenciu prirodnej
variability v koncentréciach.
Nésledne boli Studované pOdy zaradené

podl'a Miillera do 7 tried kontamin&cie pod:

lgeo <0 nekontaminovana
0<lgn=1 slabo kontaminovana
1<lgen<2 mierne kontaminovana
2<lgeo<3 stredne silno kontaminovana
3<lg<4 silno kontaminovana
4<lgeo<5 vel'mi silno kontaminovana

lgeo >5 extrémne silno kontaminovana

JemnejSia frakcia sa pouZila na zistenie
celkovych obsahov Pb, pomerov izotopov Pb
206pp/27Ph a %Ph/*®Ph a biopristupnosti Pb, teda
jeho podielu z celkového obsahu, ktoré méze byt
prijaté  Clovekom prostrednictvom  traviaceho
systému, ako aj na vypocet zdravotnych rizik pre
deti, wvyplyvajlcich z pritomnosti Pb v pode.
Vhodnost' jemnejSej podnej frakcie pre vypocet je
dand tym, Ze prijem Pb pochadzajiceho
z CiastoCiek mensej frakcie je v znaCnej miere vyssi
ako v pripade poZitia vacSich cCastic (Ljung et al.,
2006). Problematika biopristupnosti bola rieSena
vykonanim extrakéného testu s pouzitim umelo
pripravenej ZaludoCnej Stavy — roztoku glycinu
s hodnotou pH = 1,5 podla metodiky Kim et al.
(2002). Biopristupny podiel Pb vyjadreny v %
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z celkového obsahu Pb v pdde (Pbr; mg.kg?) sa
vypocital z rovnice:

Pb
P b(%) biopristupné

=—Bx100%
Pb,
kde Pbg je biopristupna koncentréacia (mg.kg?).

Izotopové zlozZenie Pb pdd bolo stanovené
pouzitim hmotnostnej spektrometrie s indukéne
viazanou plazmou (ICP-MS, Xseries",
ThermoScientific, Germany) za  podmienok
uvedenych v praci Mihaljevic et al. (2011).

Zdravotné riziko, konkrétne riziko vzniku
chronickych ochoreni bolo vyjadrené koeficientom
nebezpeCenstva (HQ), ktory je dany nasledujucim
vztahom (podla Metodického pokynu MZP SR €.
623/98 — 2):

ADD

HQ="mp

kde ADD je priemerna dennd davka prvku aRfD je jeho
referenéna davka (mg.kg™.defi™), pri ktorej sa ofakava, ze
bude tolerovana organizmom bez prejavu Skodlivych G€inkov.

Koeficient nebezpe€enstva bol vypocitany
pre pripady priamej ingescie pody, vdychnutia
podnych CiastoCiek ataktiez kontaktu pody
s pokoZkou. Priemerné denné davky kovu, ktoré sa
moéZu dostat’ do organizmu dietata
prostrednictvom poZitia pbdy (ADDing), je€j
vdychnutim (ADDinn) alebo dermalnym kontaktom
(ADDgerm) sU podla US EPA dané vztahmi (Qing
et al., 2015):

ADD, 1y = C., x IngR x EF xED 5
BW x AT
ADD, g = C. X InhR x EF x ED
PEF x BW x AT
ADDderm(deti) = Cs X SAx AF x ABF xEF x ED ><10'6

BW x AT

kde Cs je koncentrécia Pb v pdde, InhR - rychlost inhalécie
pody, EF - frekvencia expozicie, BW - telesna hmotnost, ED -
trvanie expozicie, IngR - davka prijatej pody, PEF - emisny
faktor Castic, AT - spriemerovany c¢as expozicie, SA -
exponovany povrch kozZe, AF - faktor prilnavosti k pokozke a
ABF - faktor dermalnej absorpcie.

Na zéklade pomerov hodnét ADD a RfD

bolo nasledne podl'a Metodického pokynu MZP SR
klasifikované existujuce riziko:

- (ADD/RfD) <1 - nepredpokladd existenciu
Ziadneho vyznamneho rizika;
- (ADD/RfD) =1 - predstavuje potencialne
riziko;
- (ADDI/RfD) 24 — predstavuje riziko vyZadujuce
nasledovat’ napravné opatrenia.
Index nebezpe€enstva (HI), ktory vyjadruje

sumu koeficientov nebezpeCenstva (HQi) pre
vietky 3 pripady expozicie a predpoklada

pravdepodobnost:  potencidlneho  rizika  pri
hodnotach véacsich ako 1, bol taktieZ vypocitany.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obsahy a distribucia v pddach Bratislavy

Olovo, vyskytujlce sa v pddach v dosledku
prirodnych a  antropogénne  podmienenych
procesov, sa nachddzalo v pomerne Sirokom
rozsahu, avsak pody so zvySenymi obsahmi jasne
poukazovali na antropogénny pdvod Pb. Obsahy
Pb boli vintervale 9-183 mg.kg™’, s priemerom
25,67 mg.kg™ a medianom 21 mg.kg™ (tab. 1).

Statistické spracovanie vysledkov poukazalo
na existenciu urcitych savislosti medzi zistenymi
obsahmi Pb a niektorymi vlastnostami pddnej
matrice. Priama zavislost bola najdend medzi
celkovym obsahom Pb a hodnotou magnetickej
susceptibility (rspearm. = 0,58) a obsahom organickej
hmoty (rspeam. = 0,51) pri P <0,0001. Uvedené
korelacie pravdepodobne suvisia s pritomnost'ou
magnetickych CiastoCiek v péde z automobilovych
exhalatov a spal'ovania fosilnych paliv v pripade
magnetickej susceptibility a fixaciou Pb pddnou
organickou hmotou. Vyznamné vztahy boli aj
medzi Pb a dalSimi pritomnymi toxickymi kovmi,
najma Hg, Zn a Cu (rspeam = 0,78 (Hg), 0,77 (Zn),
0,74 (Cu) pri P <0,0001). Zavislost mbze byt

vysvetlend  niektorymi  spolo€nymi  zdrojmi
uvedenych prvkov vpbde (napr. doprava
a priemyselnda ¢innost) (Hiller et al., 2016).
Pocet
prekroceni
Max. Min. Med. I|m|t[1ych
Obvod | [mg.kg | [mg.kg | [mg.kg hOant Pb
1 1 1 v pode
] ] ] z celkového
mnozstva
vzoriek
l. 183 17 37,57 8/19
1. 59 11 23,44 4/22
I1. 117 9,4 30,27 6/26
V. 27 9 16 1/14
V. 21 11 15,58 0/16
Celkovo 183 9 25,67 19/97

Tab. 1 Obsahy Pb v pédach a prekrocenia limitnych
hodnét (zakon €. 220/2004 Z.z.).

Z plodnej distribacie Pb v ramci mesta
vyplyva (obr. 1), Ze pddy so zvySenymi obsahmi
Pb pochadzaju najmd z centralnej Casti mesta a teda
z mestskej Casti Staré mesto ako aj z mestskych
Casti Nové mesto, Podunajské Biskupice, RuZinov

a Vrakuna (l., I1. a lll. obvod v rdmci odberu p6d).
Pocet vzoriek, ktorych obsah Pb bol vy3si ako limit
stanoveny  zdkonom o ochrane  a vyuZivani

polnohospodarskej pédy, bol taktiez najvacsi
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v pripade vySSie uvedenych Gzemi. Koncentracie
Pb sa postupne znizuji od centra mesta k jeho
okrajovym Castiam, avSak s niektorymi lokalnymi

odchylkami,  ktoré  pravdepodobne  suvisia
srozvojom  cestnych  komunikacii  a taktiez
lokalizdciou  pocetnych  fungujacich  alebo

v minulosti odstavenych priemyselnych podnikov.
Hodnoty maximalnych, minimalnych a strednych
obsahov Pb v pbédach jednotlivych obvodoch sa
uvedené v tab. 1.

Vodné toky
B vjznamn podniky

] Obvod I
[_] Obvod 1t
~_| Obvod 1L
[] Obvodrv.
[ Obvod V.

Koncentricie Pb (mg/kg);

o [20
(20;40]
© o

@ (0183
Obr. 1 Koncentracia Pb v pédach

Antropogénne obohatenie pod Bratislavy
Hodnoty lgo Sa Vv odobratych vzorkach

nachadzali vrozmedzi od -158 do 2,76
s priemerom 0,29, av8ak Vvtesnej suvislosti
s celkovymi obsahmi. V tab. 2 s0 uvedené
minimalne, maximalne a priemerné hodnoty
vypocitanych lge, V rdmci 5 obvodov.
Obvod Min. Max. Ar.
Priemer
1.(19 vzoriek) 0,67 | 2,76 0,19
I1. (22 vzorky) -1,30 | 1,13 -0,33
I11. (25 vzoriek) -1,11 2,12 0,00
IV. (14 vzoriek) -1,58 0,00 -0,81
V. (16 vzoriek) | -1,30 | -0,36 -0,82
Celkovo
(96 vzoriek) -1,58 | 2,76 -0,29

Tab. 2 Minimélne, maximalne, priemerné hodnoty
lgeo

Na zéklade priemernych hodnét lgeo, ktoré
vacsinou nadobudaju zéporné hodnoty, boli pody
zaradené do triedy ,,nekontaminované“ a ,,slabo
kontaminované“. Maximalne hodnoty, vSak,
poukazuju na viaceré stupne kontamincie.

Biopristupnost’ pre ¢loveka

V tab. 3 s0 uvedené celkové obsahy Pb
v pbde, jeho biopristupné koncentracie
avypoCitané  podiely  biopristupného  Pb.
V priemere okolo 60% z celkového obsahu Pb
v pbde mbZe byt biopristupné pre organizmus
Cloveka. Uvedeny podiel je pomerne vysoky
a zapriCineny  pravdepodobne  antropogénnym
povodom Pb, ktory v mnohom urcuje aj mobilitu
prvku.

Pb celk. Pb Pb
obsah biopristupné | biopristupné
(mg-kg™h) | (mgkg?) (%)
Min. 11,0 3,40 30,9
Max. 190 112 90,5
A 30,9 19,2 59,9
priemer
Tab. 3: Koncentrécie celkového a biopristupného

(vratane percentuélneho podielu) Pb v péde

Izotopy olova

Relativne Siroky interval hodn6t izotopového
pomeru 2®Pb/*’Pb v pddach (od 1,1598 do 1,2088;
priemer 1,1881) naznaCuje, Ze Pb pochadza z
viacerych zdrojov. Z podrobnej analyzy vysledkov
vyplyva, Ze zdrojom Pb v pbdach Bratislavy je
spalovanie uhlia v minulosti, olovené aditiva, ktoré
sa pridavali do benzinov a geologické podloZie.

Zdravotné riziko

V tab. 4 s0 uvedené hodnoty koeficientov
nebezpeCenstva vypocitanych pre pripady ingescie,
vdychnutia a dermélneho kontaktu pody u deti, ako
aj hodnoty indexu nebezpeCenstva (HI). Na
zéklade analyzy koeficientov  nebezpecnosti
a indexu nebezpecnosti je moZné vidiet, Ze napriek
tomu, Ze prislusné zistené hodnoty HQ a HI sa
nachadzaju v pomerne Sirokych intervaloch, su
uvedené hodnoty menSie ako 1, ¢o znamena, Ze
existencia Ziadneho vyznamného rizika vzniku
chronickych ochoreni sa nepredpoklada.

Min Max Ar.
priemer
HQing 0,040 0,694 0,113
HQinn 1,12x10° | 1,94x10° | 3,15x10°
HQuerm | 4,30x10* | 7,40x10° | 1,20x10®
HI 0,041 0,702 0,114
Tab. 4: Index nebezpecenstva a koeficienty

nebezpecenstva pre Pb v pddnych vzorkach

ZAVER

Zrealizovany  prieskum  poukazal na
pritomnost’ Pb v pddach Bratislavy v rozli¢nych
koncentraciach.  Spolu s pbdami s vysokymi
koncentraciami Pb, ktoré prekraCovali zakonom
stanoveny limit, boli v ramci Uzemia p6dy, ktoré
vykazovali nizke, fonové koncentricie Pb.
Pritomnost  vysSich obsahov Pb v pbdach
z centrélnej ateda najstarSej Casti mesta aich
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znany pokles smerom kokrajovym zdnam
Bratislavy potvrdila vplyv rozvoja mesta a dopadu
dopravy na pozorovand plosnd distriblciu
koncentracii Pb. Posudzovanie antropogénneho
obohatenia pdd Pb taktieZz poukazalo na to, Ze
najvacSie hodnoty lgeo boli stanovené vo vzorkéach
z centrélnej Casti mesta.

Vysledky testu biopristupnosti pomerne
jasne naznaCuju délezitost' vplyvu kontaminéacie
pdd na l'udské zdravie, ktora je obzvlast' aktualna
v pripade detskej populécie prichadzajlcej do styku
s pédou pomerne casto. VypocCet zdravotného
rizika z kontaminacie pbdy taktieZz zdéraziiuje
vyznamnost'  prieskumu  mestskych pdd aj
z hladiska dlhodobého dopadu kontaminantov na
zdravie Cloveka.

Podakovanie: Praca bola podporena
projektom VEGA 1/0038/14, 1/0321/14 a Grantom
UK/17/2014.
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NANO-BIO IN REMEDIATION PRACTICE
THE USE OF IRON NANOPARTICLES IN COMBINATION WITH
MATERIALS SUPPORTING NATURAL ATTENUATION DURING IN-
SITU REMEDIATION OF GROUNDWATER CONTAMINATED BY
CHLORINATED HYDROCARBONS
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!GEOtest, a.s., Smahova 1244/112, Brno, Czech Republic, lacina@geotest.cz
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INTRODUCTION

In recent years, nanoparticles of zero-valent
iron (nZVI ~ Fe°) have become a significant
remediation material which is increasingly used for
the elimination of large amounts of contaminants in
a variety of environmental components particularly
soil and groundwater environments. Due to the fact
that nZV1 is “pure” iron (only in zero-valent state)
it can be considered as an “environmentally
friendly”  remediation  material. NZVI s
characterized notably by ability to induce strong
reducing conditions in saturated zone of the soil
environment. In water, this material is reactive and
acts as an excellent electron donor which makes it a
universal remediation material for reductive
degradation of many organic contaminants. Among
the wide range of substances, which are well
degradable by reduction mechanisms, belongs
notably  group  of halogenated aliphatic
hydrocarbons. These substances are degraded
successfully by  mechanism of reductive
dehalogenation. Moreover, nanoparticles of ZVI
have high migration ability in the soil environment
and they can thus treat larger area of contaminated
locality. Other advantage of this material is his
relatively long-term and progressive reactivity
without necessity of further interventions or
additions of other reagents. In recent time, there is
an effort to focus on modification of nZVI or its
combination with other materials (surfactants,
biological  substrates, carbon etc). These
modifications can improve some properties of
nZVI (stability, migration in the soil environment,
sorption, reactivity etc.). In case of biosurfactants
and other biomaterials, these can be additionally
utilized by microorganisms as a substrate and start
out subsequent biological degradation of residual
contamination. This combination seems to be very
promising because it can increase efficiency of
entire remediation process and simultaneously
induces the conditions for subsequent natural
attenuation.

Presented study is focused on practical
applications of differently modified nZVI during
remediation process in area of industrial factory in
the Czech Republic. During the in-situ
applications, three types of differently modified
nZVI (with biosurfactants and in combination with
nanocarbon) were wused for elimination of
chlorinated ethenes in saturated zone of the soil
environment on this locality. Not only progress of
reduction processes, but also progress of biological
activity as a result of present biosurfactants was
observed. In order to find out the biological activity
in particular boreholes and its affecting by applied
materials, a quantitative PCR (qPCR) analysis was
used. The analysis was carried out 6 month after
application and it was focused on detection of
genes encoding enzymes vinychlorid reductase
bvcA and vcrA which are capable to degrade
chlorinated hydrocarbons. Moreover, identification
and relative quantification of the most frequent
species of microorganisms (Dehalococcoides
(DHC-RT), Dehalobacter (Dre) a
Desulfitobacterium (Dsb) capable to degrade
chlorinated ethenes were also carried out by the
gPCR method. Substantial results relating to
remediation effectiveness of particular
combinations with subsequent biological activity
are compared and presented.

MATERIALS AND METHODS

Strongly contaminated area was localized in
the locality of former warehouse of chemicals of
approx. area about 450 m? (fig. 1). For this reason,
7 boreholes were drilled into saturated zone of the
contaminated area; 6 boreholes (V11 — VV16) were
used for application of modified nZVI; borehole
V10 was chosen as blank borehole. Depth of
boreholes was approx. 10-20 m under the surface
and the distance between neighboring boreholes
was approx. 5 m. Bedrock of the area is formed by
low permeable clays and from previous monitoring
was found out, that there is not influence between
boreholes.

96



Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2016

Fig. 1 Remediation area of with application boreholes
V11 -V16

Into each of application boreholes, 5 kg of nZVI
modified by variously additional materials were
applied. For the application, nZVI type NANOFER
STAR from LAC, ltd. (Czech Republic) was used.
This amount was delivered in barrels as 25 kg of
concentrated water suspension. Before the
application, the water suspension was diluted by
tap water on approx. concentration of about 10 g/L
and then injected directly into borehole. More
detailed information is listed in tab. 1.

Borehole Used materials Add't'(.)nal Designation Notes
materials
V-11 nZVI (5 kg) V) MSJ (250 g) ¥| nZVI+MSJ | nano zero-valent iron (NANOFER STAR,
V-12 nZVI (5 kg) . nZVI LAC Ltd, C2)
- nanocomposite of nZVI (NANOFER

V-13 nanocomgoksnez)nZVI-C 9 CSZI\k/IC 5 |nZVI-C+CMC STAR, LAC Ltd, CZ) with carbon

(5 kg) (2.5 kg) nanotubes (RCPTM Olomouc, CZ)
V-14 nZVI (5 kg) ¥ MSJ (250 g) ¥| nZVI+MSJ] | biosurfactant on basis of salts of higher

fatty acids
- &) -

v-15 nZV1 (5 kg) nzvi carboxymethyl cellulose
V-16 nZVI (5 kg) ¥ - nZVI 5) served for comparison
V-10 Blankborehole (no application) ®

Tab. 1 Detailed information about applied materials

RESULTS AND DISCUSSION

Graphs below (V10 — V11) show substantial
results of CEs contamination development before
and after the application. Qualitative results from
gPCR method and approximate degree of
representation of each monitored species in the
boreholes are shown in last tab. 2. In the all
monitored boreholes (except for blank borehole V-
10), a significant decrease in oxidation-reduction
potential during the first week after application was
observed. These changes were observed even 12
months after application. Simultaneously, highly-
chlorinated ethenes (PCE and TCE) were
completely eliminated during the first week after
application. The increase in concentration of DCE
(cis-1,2-dichloroethene) has been observed in all
boreholes but more significant is this trend in
boreholes, where the nZV1 was applied with some
type of biosurfactant (V-11, V-13 and V-14). The
increase in DCE concentration during reductive
reactions is natural effect, because highly-
chlorinated ethenes (PCE and TCE) are gradually
degraded on more stable DCE. Very significant
increase in DCE concentration in case of use of
nZVI in combination with biosurfactant is caused
by desorption effects of the individual surfactants.
This trend will probably last until all of PCE and
TCE will not be completely degraded on DCE.
Then the degradation of DCE on VC is supposed,
as in case of borehole V-12, V-14 and V-15. If the

reductive capacity of the nZVI is sufficient, it can
be supposed, that all DCE will be degraded on VC
and then even VVC degraded up to ethene. However,
there will be probably need to support the reduction
capacity by other application of nZVI. From the
viewpoint of biological activity, higher efficiency
was observed in boreholes, where the nZVI was
applied in combination with some biosurfactant. In
the Tab. 2 qualitative and approx. gquantitative
results from gPCR analysis carried out 6 months
after application are listed. On the graph relating to
biological activity fig. 2, is shown relative
guantification relating to blank borehole V-10.
Values are expressed as multiple of values
determined in blank borehole V-10. From the graph
is evident, that the higher activity (compared to the
blank borehole) is in boreholes where the
biosurfactant was used. Combination nZVI with
biosurfactants thus clearly leads to faster recovery
of biological activity, which positive contributes to
entire remediation process.

97




Konferencie, sympdézig, seminare — Geochémia 2016

V-11 (nzZVi + MSJ) ——PCE -®-TCE DCE —=VC =#3CEs
350000
Hopication 29t ay2036]
300000 = //x
250000
200000
g v e
T 100000 |
50000 =
V-12 (nzvi) ——PCE -®-TCE DCE —=VC =#3CEs
140000
Hopication 29t ay2036]
120000
100000
50000 S
3 o e
< 40000 * \('__/ -
20000 \ ~ -
V-13 (nzZVI-C + CMC) ——PCE -®-TCE DCE —=VC =#3CEs
350000
Hopicaton 29t 1y 2036]
300000
250000 /K_\
200000 //
g 150000
T 100000 |
R ————
o
¥
B
V-14 (nzVi + MSJ) ——PCE -®-TCE DCE —=VC =#3CEs
300000
Ropieation 25t Iy 20
250000 /
200000 ——
_ 150000 <
/\ M
50000
= /7

V-IS{nZVI) —+—PCE -#-TCE DCE ==VC =#=3CEs
N\
. 40000 4
3 oo
v 20000 =~
:
V-IS{nZVI) —+—PCE -#-TCE DCE ==VC =#=3CEs
o =
g 30000 /

V-10 (blank) ——PCE -®-TCE DCE —=VC =#3CEs

45000

sc000 | =
35000

s0000

i

20000 J— i

15000 /’”\J

10000

clug/L)

5000

Graphs: Development of the CEs contamination in
application boreholes V-11 - V-16 and in blank
borehole V-10

Organohalide respiring bacetria
s | "t | YIS | st et st
orehole
(bvea) (vera) (Dre) (DHC-RT) (Dsb)
V-10 # #% # #% w5
V1l P P PP P TP
V-12 ND ND ND ND ND
V13 PP Fre - Pre -
V-14 EEEd FEE ¥+ EEE ¥+
V-15 * £ * ETs *
V-16 - - P - P
Ed.: Number of asterisks means tentative quantification of detected parameters; ND = not detected
Tab. 2 Results from gPCR analysis
GPCR - comparison between particutar boreholes
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Fig. 2 Relative quantification relating to blank
borehole V-10 (expressed as multiple of values
determined in blank borehole V-10)

CONCLUSIONS

The aim of the nZVI modification or its
applications in combination with other materials is
endeavor to improve and support some of its
properties or increase the intensity of remediation
in saturated zone of the geological environment.
The remediation of saturated zone contaminated by
CEs using combination of nZVI with biosurfactants
seems to be a very interesting and promising
approach. During the application occurs not only
the desorption of CEs from the rock environment,
which can thus participate in the reductive reaction
more easily, but the present biosurfactant may also
acts as a substrate for the microorganisms and
supports thus subsequent biodegradation in the near
area around the application borehole. This study
reveals that higher biological activity was indeed
observed in boreholes where the nZVI was applied
in combination with some type of biosurfactant
than in boreholes where the nZVI was applied
alone. The presence of carbon nanotubes combined
with ZVI predicts the possibility of rapid sorption
of contaminants in the first step and their
subsequent reduction due to presence of nZViI,
however, this assumption has not been confirmed
so far.

Acknowledgment: These works have been
supported by TACR ,,Competence centres”
(project TE01020218).
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Uvob

Vyskum krasovych oblasti Malych Karpat
orientovany najmé na geoldgiu, geomorfoldgiu a
speleologicky prieskum a dokumentaciu krasovych
javov zacal uz v 50-tych rokoch minulého storo€ia.
Vyskum v tychto vednych oblastiach prebieha
dodnes rozsireny o dalSie discipliny (geochémia,
mineraldgia, mikrobiol6gia) so zameranim sa na
detailnejSi popis a Stadium pomocou modernej
analytickej  techniky.  Geochemicky  vyskum
zamerany na speleogenetické procesy na uzemi
Malych Karpét prebieha od r. 2011 v Havranickej
jaskyni a okoli (L&nczos et al., 2013). Neskér bol
tento vyskum rozSireny na Sest’ jaskyn patriacich
do krasovych oblasti identifikovanych ako
Plavecky a Kuchynsko—oreSansky kras (Droppa
1973; Stankoviansky, 1974). Taziskovou lokalitou
nasho vyskumu zostavala Havranicka jaskyna, kde
sme terénne préace uskutoCnili celkovo 5 krat, s
cielom postrehnat’ aj sezénne zmeny jednotlivych
sledovanych parametrov. Dalsimi  skamanymi
lokalitami boli Plaveckd priepast (PP-2) a
Trstinska vodna priepast. Ciel'om nasho vyskumu
bol popis a modelovanie geochemickych procesov
v rdmci fazového rozhrania plyn-kvapalina-pevna
faza, na zéklade dat ziskanych terénnymi
meraniami jaskynnej atmosféry a vody, a tiez
chemickymi analyzami odobratych vzoriek vody.
Terénne prace sme tieZ rozSirili o monitorovanie
koncentracie CO, v atmosfére jaskyne, merania
teploty a vlhkosti vzduchu a tiez merania teploty
povrchu stien.

METODIKA

Na odber vzoriek vody boli pouZzité
striekaCky DB Plastipak so zdvitom na sterilné
filtre Merck Millex Millipor o svetlosti 0,45 pm,
voda bola po odobrati ihned' prefiltrovana a plnena
do centrifugacnych skimaviek o objeme 50 ml na
meniskus. Celkovy objem vzoriek bol vzdy 100 ml.
Po odbere boli vzorky vody C¢o najrychlejSie
(priemerne do troch hodin) podrobené chemickej
analyze prenosnym spektrofotometrickym
pristrojom Spectroquant Move 100 ktorym sme

stanovovali koncentracie Ca®*, Mg®*, Fe*, Mn*,
A|3+, NOs, PO43_, Si-SiOy, SO42_.

Kyselinova neutralizatna kapacita (KNKgs)
(alkalita) bola stanovend titraciou s 0,1 M HCI na
100 ml vzorky do hodnoty pH = 4,5 so zmesnym
indikadtorom metylCervenl a bromkrezolova zelef.
Zasadova neutralizaCnd kapacita (ZNKgs) bola
stanovend titraciou s 0,1 M NaOH na 100 ml
vzorky do pH = 8,3 s indikatorom fenolftalein. Na
titraciu sme pouZili davkovaciu pipetu BRAND
HandyStep® S.

Terénne merania mernej elektrolytickej
vodivosti (EC), pH a teploty vody boli realizované
kombinovanym pristrojom WTW ph/cond 340i,
ktory bol pred pouzitim vzdy kalibrovany. Na
merania koncentracie CO, v atmosfére sa pouZil
pristroj Testo 535 CO, Monitor, vzdusna vihkost' a
teplotu sa merala pristrojom TFA 31.10 28 DTH
Dewpoint Pro. Na stanovenie teploty povrchu stien
sa pouZzival teplomer TFA 31.11 24, ktory v3ak z
doévodu jeho citlivosti na vzduSni vlhkost po
urcitom Case prestal fungovat’. Zozbierané data sme
pouzili ako wvstupny Udaj pre konStrukciu
termodynamickych modelov chemickych reakcii v
multifizovom  systéme  voda-hornina-plyn v
prostredi PHREEQC (Parkhurst a Appelo, 2013).

Vytvorili sme Styri modely zaloZené na
hodnoteni indexov nerovnovaznosti v roztoku za
ucelom kontroly spravnosti analyz, identifikacie
kordzneho potenciédlu vody a dva modely prechodu
meteorickej vody p6dnym pokryvom a horninovym
prostredim s cielom porovnat’ priemerné uvadzané
koncentracie pre pbddne CO, s nameranymi
hodnotami a identifikovat' mieru prispevku H,S k
rozpustaniu mineralov. Poslednym modelom bol
model vplyvu korozivneho efektu vzdusnej
vlhkosti na povrch stien jaskyne vo vztahu ku
koncentracii CO, a k teplote. Kvéli stru¢nosti v
predlozenom prispevku uvadzame iba vysledky z
modelu vyvoja chemického zloZenia vody.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Horninové prostredie, v ktorom sa jaskyne
vyvinuli, je reprezentované stredno-triasovymi
vapencami. Havranickd jaskyha sa nachadza
v gutensteinskych vépencoch, jaskyne Plavecka
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priepast a Trstinska vodnd priepast vo
wettersteinskych vapencoch. BlizSiu lokalizaciu
skumanych jaskyn uvadzame na obr. 1.

N

Obr. 1 Lokalizacia skimanych jaskyn

Na zéklade odliSnosti stanovenych hodn6t
terénnych parametrov vody, hlavne v hodnotach
mernej elektrolytickej vodivosti (EC) a obsahu
vol'ného CO,, boli skimané lokality rozdelené do
dvoch skupin. Do prvej skupiny patria vzorky z
Havranickej haskyne (H1 aZz H5), ktoré su typické
nizkou hodnotou EC (do 511 pS.cm'1) naznacujlce
nizSie obsahy rozpustenych latok. Zaroven nizke
koncentracie volného CO. za podmienok
rovnovazneho stavu medzi kvapalnou a plynnou
fazou poukazujie na nizke obsahy CO, aj v
jaskynnej atmosfere.

Po analyze dat ziskanych priamym meranim
CO- v jaskynnej atmosfére sa potvrdilo, Ze hodnoty
koncentracie CO, merané na rovnakom mieste, ako
boli odoberané vzorky vody, nepresahovali
hodnotu 1250 ppm. Vzorky prvej skupiny
pochadzali zo skvapovej vody vaddznej zony
jaskyn. Jaskyne z ktorych pochadzajd, sa
charakteristické dobrou cirkuléciou vzduchu a ich
zname priestory su lokalizované relativne plytko
pod povrchom s denivelaciou do 50 m. Vzorky
druhej skupiny odobrané v Plaveckej priepasti
(PP2-1, PP2-2) a Trstinskej vodnej priepasti (TVP)
sa odliSovali dvojndsobne vyssimi hodnotami EC, a
priblizne desatndsobne vy3Simi koncentraciami
volného CO,. Tieto vzorky boli odoberané z
freatickej zony (okrem vzorky PP2-1) v relativne
hlbSich priepastiach s denivelaciou -70 m, kde
cirkuldcia vzduchu nebola vyraznd. Priemerné
namerané koncentracie CO, v atmosfére na tychto
lokalitach boli 1879 ppm pre Plaveckl priepast’ a
7434 ppm pre Trstinsku vodnu priepast’.

Kolorimetrickd analyza vzoriek  vody
ukazala jednu anomaliu, a to pri vzorke PP2-1, kde
boli zaznamenané neCakane vysoké koncentracie
dusi¢nanov a fosforeCnanov (tab. 2). Jednalo sa o
vzorku skvapovej vody, ktora bola odoberand z
malej retenCnej nadrze s neustdlym pomalym
odtokom. NajpravdepodobnejSim zdrojom tejto
kontaminécie je akumuldcia netopierieho guana,
nachadzajlca sa v blizkosti odberného miesta. Pri
konstrukcii modelovych scenarov pre jednotlivé
vzorky vody sme vychadzali z hypotézy o

vadéznom poévode vody a jej interakcidch s
pddnym a horninovym prostredim. Zrazkova voda
presakuje do pédneho pokryvu, kde dochadza k jej
obohacovaniu o rozpusteny CO,. Agresivny podny
roztok gravitatne presakuje do horninového
prostredia tvoreného gutensteinskymi vapencami,
ktoré sa tymto intenzivne rozpustajd, vytvarajac
krasové formy.

Gutensteinské  vapence  reprezentujlce
horninové prostredie, sedimentovali v plytkych
anoxickych podmienkach. Pre takéto prostredie je

typickd tvorba H,S =z rozkladu organického
materidlu. Roztok vnikajuci do horninového
prostredia  mikroStrukturnymi  diskontinuitami

mobZe eventualne rozpustat H.S, Co prispieva k
dalSiemu okyslovaniu presakujicich vod a teda
zvySenému korozivnemu efektu.

Jednotlivé modely obsahovali nasledujuce
reakcéné kroky:

- nasytenie zrédZkovej vody atmosferickym
kyslikom (pO, = 20217 Pa (10%" atm) a
pCO,=32 Pa (10 atm))

- nasytenie zrazkovej vody pddnym CO,, pricom
hodnota pCO, bola adjustovana tak, aby
vyslednd hodnota pH modelu zodpovedala
hodnote pH vo vzorke.

- reakcia s HyS, s mnoistvom mdlov
vstupujucich do reakcie musela zodpovedat
molarnej koncentracii SO4* vo vzorke.

- reakcia s mineralnymi fazami (kalcit, dolomit,
SiO; a kaolinit) do hodndt indexov nasytenia
zodpovedajucim ich redlnym hodnotdm podla
chemickej analyzy.

V tab. 1 uvadzame modelové inicialne
hodnoty pCO- potrebné k dosiahnutiu chemického
zlozZenia vody podla predpokladaného modelového
scenara. Tieto hodnoty su radovo vysSie ako by
sme to oCakdvali v poédnom prostredi, Cize je
potrebné uvaZovat' o prispevku CO, aj z inych
zdrojov ako s rozkladné procesy v pbddach. Do
Uvahy  prichddzaju  hlbinné  zdroje  (napr.
magmatické, alebo z termalneho rozkladu
karbonatov), odkial' CO; prenika v systéme puklin
smerom k povrchu. Tuto Uvahu podporuje aj fakt,
Ze Studovane jaskyne sa  vyvinuli na
zdokumentovanych tektonickych zlomoch
(Lanczos et al., 2013).

V dalSom kroku sme popri inicialnom pCO.
vypocCitali aj prispevok H;S o ktorom sme
predpokladali, Ze pochddza z rozpuStania
gutensteinskych vapencov, pri€om sme sa v tomto
pripade obmedzili iba na vzorky odobraté z
Havranickej jaskyne. V pripade vzorky zo
skvapového jazierka v jaskyni PP-2 je totiZ obsah
zlucenin siry ovplyvneny netopierim guannom a v
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pripade vzoriek z jazier v jaskyni PP-2 a Trstinskej
vodne priepasti uz treba zjavne uvaZzovat aj s

hlbinnymi zdrojmi siry, kedZe sa jednd o vody s
hlbSim obehom v horninovom prostredi.

pCO* | pCO** | ApCO, | HpS*** by |Ca¥ | Mg* | HCOs- | SO | SiO;
[Pa] [mmol1 7] | P [mg.1]

H-1 [ 285 | 2575 281 0,22 7,80 | 59,32 | 1857 [ 24193 | 21,24 | 148
H-2 | 2604 | 2348 256 0,17 814 | 7891 | 341 | 231,19 | 1599 | 2,20
H-3 [ 2375 | 2021 354 0,21 8,21] 66,09 | 432 | 21221 | 19,92 | 3,94
H-4 | 2823 | 2569 252 0,16 8,01 | 7551 | 4,93 | 246,93 | 1558 | 4,35
H-5 [ 1801 1569 232 0,13 8,15 | 59,40 - 161,14 | 9,76 | 4,22
PP2-1[ 3059 - - - 7,89 ] 110,62 | 156 | 264,87 | 77,45 | 1,95
PP2-2| 6393 - - - 7,30 99,63 | 2,61 | 32332 | 40,93 | 4,77
TVP | 5078 - - - 7,14 ] 48553 | 34,63 | 23839 | 60,95 | 543

*- inicidlny parciélny tlak COz bez prispevku HzS, **- inicidlny parciélny tlak COz s prispevkom HaS, ***- prispevok HzS
Tab. 1 Prehl’ad terénnych stanovenych parametrov vody (H-1 az H-5 — Havranickd jaskyna, PP2-1 a 2 — Plavecka

priepast’, TVP — Trstinska vodna priepast’

ZAVER

Vzorky vbd zo skdmanych jaskyri
predstavuju dva rozdielne genetické typy véd,
ktoré su spate aj so samotnou genézou jaskyn. Prvu
skupinu reprezentuji skvapové vody z Havranickej
jaskyne a Plaveckej priepasti (PP2), ktoré
pochaddzaju z presakujucich zréZkovych véd. V
pddnom pokryve sd tieto vody obohacované
pddnym CO, a tiez huminovymi kyselinami. Ich
agresivna reakcia s vapencovymi horninami
predstavuje  kiG€ovy  speleogeneticky  faktor
koréznych jaskyn, akou je aj Havranickd jaskyna.
Ich kordzne p6sobenie je evidentne umociované aj
posobenim hlbinného CO;, vystupujiceho v
puklinach pozdiz tektonickych zlomov, na jednom
z ktorych je tiez zaloZzena Havranickd jaskyna.
Podl'a modelov zahriujlcich vplyv pésobenia H.S
pochaddzajuceno z gutensteinskych  vapencov
prispevok kordzneho vplyvu sulfanu predstavuje
cca. 10 % celkového kordzneho efektu. V hibSich
partidch jaskyne, kde boli vzorky skvapovej vody
odobrané, su tieto vody uZ nasytené produktmi
rozpustania horninoveho materidlu a v dosledku
presytenia sa stdvaju  zdrojom karbonatov
tvoriacich sintrovi vyzdobu. Vo vzorke vody z
Plaveckej priepasti sme pozorovali aj vyznamny
narast koncentracii NOs a SO4* evidentne
biogénneho pdvodu, pravdepodobne z guanovej
akumuldcie  nachadzajicej sa v  blizkosti
skvapového jazierka, kde bola vzorka odobrata.

DruhG skupinu vod reprezentuji vzorky
vody z freatickej zony z Plaveckej a Trstinskej
vodnej priepasti. Tieto vody su na rozdiel od
skvapovych vod vysSie mineralizované, zéroven
vSak maju vdaka vy3Siemu obsahu vol'ného CO; aj

nizSie hodnoty pH, a teda aj vyznamny kor6zny
vplyv na vapence, €o sa prejavuje vyraznou mierou
nedosytenia voci kalcitu. CO, vystupujaci po
tektonickych  liniich  predstavuje  vyznamny
kordzny faktor aj pre vody vo freatickej zéne.

Zaverom teda moZzeme konStatovat', ze CO,
predstavuje jeden z kI'GCovych speleogenetickych
faktorov pre kordzne jaskyne, priCom CO, mbze
byt ako hypergénneho (pédneho), tak aj hlbinného
povodu vystupujuceho najmd na zlomovych
liniach, ktoré su zaroven predispoziciou vzniku
koréznych jaskyn. Presne kvantifikovat' podiel
pddneho a hlbinného CO, bude mozné tieZz aZ na
zéklade Stadia stabilnych izotopov C a O.

Podakovanie: Praca bola podporena
projektom VEGA €. 1/0095/14 ,,Komplexny vyskum
krasovych fenoménov Malych Karpéat*“.
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PRIENIK BAZALTOVEJ MAGMY DO DIFERENCOVANEHO
MAGMATICKEHO REZERVOARU AKO PRICINA ERUPCIE
VULKANU HORNY CHOM PRI IHRACI

Jaroslav Lexa, Jakub Urblik

Ustav vied o Zemi SAV, Geologicky odbor, Dabravska cesta 9, Bratislava, geoljalx@savba.sk

Uvob

Casta pritomnost’ mafickych enklav v lavach
andezitového az ryolitového  zloZenia je
svedectvom o mieSani magiem pred ich erupciou.
Petrologicky vyskum takychto hornin prindsa
dokazy, Ze prave preniknutie bazaltovej magmy do
rezervoara diferencovanej magmy byva priamou
pri¢inou jej mobilizacie a erupcie (napr. Nakada
a Suzuki, 2007). Zohl'adnenie tejto moznosti je
vyznamny faktorom pri hodnoteni vulkanického
rizika v oblastiach aktivneho vulkanizmu.
Pritomnost  poCetnych ~ mafickych  enklav
v extruzivnom telese vulkdnu Horny Chom pri
Ihr&Ci naznaCuje, Ze aj v tomto pripade je mozné
aplikovat’ podobny scenar.

GEOLOGICKA SITUACIA

Vulkan Horny Chom sa nachadza v strednej
Casti Kremnickych vrchov pri obci Ihra€. Vulkan,
ktory je stCastou Krahul'skej forméacie, je reprezen-
tovany extruzivnym telesom biotiticko-amfibolic-
kého andezitu a sprievodnymi epiklastickymi
vulkanickymi  brekciami.  Privodovy  systém
vulkanu je situovany na jednom z okrajovych
zlomov  kremnického  grabenu.  Vytvorené
extruzivne teleso priemeru okolo 800 m sa smerom
do poklesnutého grabenu preklapa do lavoveho
prudu dlzky 3,5 km, Sirky az 2 km a hrabky okolo
100 m.

METODIKA

Optickd mikroskopiu Siestich reprezenta-
tivnych leStenych vybrusov sme doplnili o BSE
obrazy, EDS identifikiciu minerdlov a WDS
mikroanalyzy realizované na pristroji CAMECA
SX-100 v SGUDS (Bratislava) za asistencie dr.
Ivana Holického. Analyza silikatovych mineralov a
Fe-Ti oxidov prebehla za Standardnych podmienok
— urychl'ovacie napdtie 15 kV, prad 20 nA, priemer
[GCa 5 pm, merania na Ciarach Ka kalibrovanych na
Standardoch. Vynimkou boli analyzy skla, ktoré
boli merané pri prade 10 nA s priemerom lG¢a 10
pum. Pre interpretaciu P/T parametrov sme pouZili
termometre/termobarometre: Fe-Ti oxidy (Ghiorso
a Evans, 2008), plagioklas-amfibol (Anderson a

Smith, 1995), amfibol (Ridolfi et al., 2012),
plagioklas-K-Zivec a plagioklas-tavenina (Putirka,
2008).

VYSLEDKY

Porfyricky andezit tvoria vyrastlice (0,5 — 4
m) plagioklasu  (Ansosg), amfibolu (Mg-
hornblend), biotitu, zriedkavého ortopyroxénu
a drobného Ti-magnetitu a ilmenitu variabilne
v sklovitej, hyalopilitickej alebo mikrolitickej
z&kladnej hmote ryolitového zloZenia. Najma
plagioklasy sU vyrazne resorbovane, Casto aj
s reakénym lemom (obr. 1). Jadra resorbovanych
plagioklasov eventuélne uzatvaraju drobny biotit.

E

Obr. 1  Biotiticko-amfibolicky andezit s vyrastlicami
resorbovaného plagioklasu, amfibolu a biotitu

T OT Ly " . )

e |

Obr. 2 Maficka enklava amfibolického, mikrodioritu*

»Mikrodioritové” mafické enklavy velkosti
az 0,5 m tvoria tabul'kovité az ihlickovité amfiboly
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(hastingsity / Cermakity), Casto s uzavretymi
reliktami idingsitizovaného olivinu a ortopyroxénu,
plagioklas zloZenia Ans;_g; a intersticidlne sklo s
kyslym plagioklasom (Ansoss) a draselnym Zivcom
(obr. 2). Pritomné su tiez celkom resorbované
vyrastlice plagioklasu obrastené zénou
bazickejSieho zloZenia.
P/T parametre

Vysledky aplikovanej termobarometrie sU
zhrnuté v tab. 1.

‘ n ‘ max ‘ min ‘med. ‘ stdv

vyrastlice andezitu

Fe-Tioxidy T (°C)| 15 | 839 | 764 | 815 | 23,4
amfibol T(°C)| 12 | 878 | 811 | 833 | 214
amfibol P(MPa)| 12 | 266 | 132 | 151 | 41,0
plg — amf T(°C)| 10 | 852 | 811 | 826 | 13,7
plg—amf P (MPa)| 10 | 130 | 72 | 112 | 17,5
mikrolity andezitu
plg—K-Zivec T(°C)| 9 | 1043 | 896 | 976 | 58,4
plg —sklo TCC)| 1 971 - -
hlavné mineraly enklav
Fe-Tioxidy T (°C)| 1 926 - -
amfibol T(°C)| 27 | 1013 | 931 | 964 | 23,1
amfibol P(MPa) | 27 | 621 | 343 | 403 | 67,5
plg — amf T(°C)| 21 | 1026 | 897 | 972 | 38,6
intersticialne mineraly enklav
plg—K-Zivec T (°C)| 11 | 1002 | 844 | 905 | 57,1
plg —sklo T(°C)| 8 | 1029 | 930 | 1018 | 40,5

Tab.1 Sdhrn vysledkov termobarometrie

DISKUSIA A ZAVERY

Je nesporné, Ze poCetné mafické enklavy
v biotiticko-amfibolickom andezite extruzivneho
telesa Horny Chom su indiciou mieSania magiem
bazaltového a dacitového zloZenia. V andezite sa
mieSanie prejavuje okrem pritomnosti enklav
najma resorbciou vyrastlic, ktord odrdZa zvySenie
teploty magmy a pritomnostou drobného biotitu
v jadrach resorbovanych plagioklasov ako odrazu
zmien chemického zloZenia taveniny.

,Zaoblend“ forma enkldv a ich charakte-
ristickd Struktdra so stip&ekovitym/ihlickovitym
amfibolom svedCi o tekutom stave enklav a ich
vyraznom podchladeni pri krystalizacii. Relikty
olivinu a pyroxénov uzavreté v amfiboloch, ako aj
bazické zloZenie plagioklasov enklav si dokladom
bazaltového  zloZenia  prenikajucej  magmy.
Vzdjomné mieSanie potvrdzuje aj pritomnost’
resorbovanych vyrastlic plagioklasu uzavretych
v enklavach.

P/T parametre magmatického rezervoaru
diferencovanej magmy pred vniknutim béazickej

magmy charakterizuje termobarometria realizovana
na vyrastliciach andezitu (tab. 1). Kompatibilné
vysledky troch termobarometrov indikuju teplotu
okolo 825 °C pri tlaku okolo 110 — 150 MPa, €o
zodpovedd hibke 4 — 6 km. Vysokd teplotu
prenikajlicej  bazaltovej magmy  potvrdzuju
vysledky termobarometrie na hlavnych mineraloch
enklav, ktoré aj po schladeni diferencovanou
magmou v rezervoari vykazuju teplotu okolo
960 °C (tab. 1). VacSi rozptyl jednotlivych
vysledkov je odrazom tak reédlnej teplotnej
variability ako aj odchyliek od rovnovazneho stavu,
ktoré sa prejavili aj pri vypocte tlakov plagioklas-
amfibolového termobarometra zapornymi
hodnotami. Vysoké tlaky amfibolového termo-
barometra su v tomto pripade artefaktom algoritmu,
ktory zohl'adiuje celkovy obsah hlinika bez ohl'adu
na konkrétnu substitdciu (absencia korelacie 'VAl a
VIAD. Vysoka erupénl teplotu, porovnatelnd s
teplotou enklav, indikuje termometria mikrolitov
andezitu a intersticialnych minerdlov enklav
(tab. 1). Je viac ako pravdepodobné, Ze erupciu
vulkdnu Horny Chom vyvolal prienik bazaltovej
magmy do diferencovaného  magmatického
rezervoaru, ktory vyrazne zvysil jej teplotu, zniZil
jej hustotu a viskozitu a tym ju mobilizoval.

Podakovanie: Praca bola podporena
projektom VEGA 2/0138/15.
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PALEOKLIMATICKY VYSKUM
NA KRYOGENNE LAMANYCH SPELEOTEMACH

Lubica Luhové', Rastislav Milovsky*, Monika Orvo3ova?, Stanislava Milovska'
Juraj Surka!, Pavel Herich®, Chuan-Chou Shen*

1Ustav vied o zemi, SAV, Dumbierska 1, Banska Bystrica
2Slovenské mazeum ochrany prirody a jaskyniarstva, Skolska 4, Liptovsky Mikulas
3Sprava Slovenskych jaskyri, HodZova 11, Liptovsky Mikulas
4Narodna Taiwanska Univerzita, Roosvelt Rd, Taipei, Taiwan

Uvob

V suCasnej dobe patri rekonStrukcia
paleoklimy k najaktualnejSim vedeckym témam,
kedZe je kI'i€Com k predpovediam dalSieho vyvoja.
Osobitna pozornost’ sa venuje topeniu permafrostu
v arktide, pri ktorom sa uvolfiuje do atmosféry
sklenikovy plyn metan viazany v hydrate. Z toho
dévodu je dnes vel’ky dopyt po Udajoch o rozsahu
permafrostu v minulosti. V naSich jaskyniach sa
vyskytuju javy poukazujuce na niekdajSie
zaladnenie, ktoré bolo v mnohych pripadoch
spbsobené povrchovym topenim permafrostu. Patri
medzi ne vyskyt kryogénnych kalcitov, l'adovych
prilepkov a kryogénne lamané speleotémy.
Posledny typ je predmetom nadsho vyskumu v
jaskyni Zlomisk, ktor4 sa nachadza v Janskej
doline v Nizkych Tatrach. Jaskyria Zlomisk je
tvorena strednotriasovymi gutensteinskymi
vapencami choCského prikrovu a predstavuje
zlozity trojrozmerny labyrint chodieb a sieni. V
jaskyni  Zlomisk prebieha vyskum kryogénnych

1) 2)

karbonatov (cryogenic cave carbonates — CCC,
OrvoSova et al. 2012, 2014), s ktorym korelujeme
naSe vysledky.

Jaskyne predstavuju stabilné prostredie,
ktoré vyborne odrdza paleoklimatické zmeny
odohravajice sa na povrchu Zeme v minulosti,
hlavne izotopové zmeny v zloZeni zraZok, zloZenie
CO. atmosféry a pédneho krytu. Tieto zmeny sa
rychlo prenasaju do izotopového zloZzenia C a O v
kvapl'och a pokial st prirastky kontinualne
prekryvané, konzervuju tieto udaje vo forme
spojitého Kklimatickeho archivu. Na deSifrovanie
mechanizmov, ktoré ovladaju klimatické vykyvy,
je nutné izotopové Udaje C a O =zasadit' do
najpresnejSej Casovej Skaly, €o nam umoZiiuje
metoda uran/thériového radiometrického

datovania. N&$ vyskum sa sustreduje na obdobie
posledného glaciélu, ktory sa vyznaCuje striedanim
Stadidlov a interStadialov. PoCas chladnych obdobi
sa vytvaral permafrost a do jaskyn prestavala
pritekat’ voda.

Obr. 1 Sukcesia dejov v jaskynnej sieni a rozlozenie izoterm pocas 1) teplého obdobia, 2) chladného obdobia s
vyvojom permafrostu, 3) nastupu oteplenia s topenim permafrostu, prienikom vody a vymrznutim I'adovej vyplne,
4) postupujuceho oteplenia s topenim I'adovej vyplne a lAmanim kvapl’ov, 5) a 6) obnovenia skvapu a rastu novych

speleotém.
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Hrdbka permafrostu postupne narastala a
jaskynné siene sa podchladzovali. Pocas teplych
vykyvov dochadzalo k rozmrznutiu permafrostu,
do jaskyn zaCala opat prenikat voda, ktora z
dévodu podchladenia jaskyne vymfzala vo forme
ladovej vyplne. Lad nie je staticky a dochadza v
nom k pnutiu a teleniu ¢o spbsobuje ldmanie
kvaplov a hrubych sintrovych kér, a krystaliz&ciu
CCC z reziduélneho roztoku. Po roztopeni l'adu a
obnoveni skvapu sa obnovuje rast kvapl'ov a €asto
na starych spadnutych kvaploch narastajd
diskordantne nové prerasty. Takéto Speciéalne
pripady su objektom nasho Studia, kedZe st na nich
dobre definované eventy (obr. 1).

METODIKA

Terénny prieskum bol zamerany na
kryogénne ldmané speleotémy spolu v spojitosti s
CCC a s ladovymi prilepkami. Po odobrati
vhodnych vzoriek, sme pomocou rontgenovej
pocitacovej mikrotomografie (\V[tome|x L 240, GE)
ziskali 3D modely vzoriek, ktoré ndm zachovaju
pdvodna morfoldgiu aj po rozrezani vzoriek. 3D
modely sa daju aj nadalej pouzit’ na morfometrické
a kvantitativne Studie. Stabilné izotopy C a O
meriame v odvftanych vzorkdch z rezov
stalagmitov v profiloch s rozliSenim 1 mm. Vzorky
0 hmotnosti cca 50-80 ug sa rozkladaju v HsPO4 na
preparacnom zariadeni Gasbench a izotopy v
uvolnenom CO; sa merajd na hmotnostnom
spektrometri MAT?253 (ThermoScientific). Veky
vzoriek boli ur€ované pomocou radiometrického
datovania uran/thoriovej rozpadovej rady v
Laboratériu ~ hmotnostnej ~ spektrometrie  a
environmentalnych zmien (HISPEC) Narodnej
Univerzity na Taiwane (NTU). Ako doplnkovu
metddu  sme  pouZili  RTG-fluorescencnu
mikroanalyzu (M4 TORNADO, Bruker), pomocou
ktorej sme stanovili koncentrécie stroncia, ktoré
poméahaju pri interpretaciach izotopovych kriviek.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Styri vzorky kryogénne lamanych speleotém
boli odobraté v blizkosti CCC, v Pilierovej sieni,
Zavojovom doéme, Sieni vefnych priekov a v
Plesnivej chodbe. Odobraté vzorky sa nachadzali v
hibke od povrchu 23 a7 100 m. Po rozrezani a
naleSteni vzoriek boli stabilné izotopy C a O
profilované v milimetrovom rozliSeni v dvoch
liniach, pozdiz starej a novej fazy.

Vo vSetkych vzorkach na izotopovych
krivkach pozorujeme rovnaky oscilacny trend, ¢o
potvrdilo, Ze vSetky vzorky podliehali kryogénnym
procesom a mozno to pozorovat na zéklade
vykyvov hodn6t 83C a 60, ako aj v koncentracii

stroncia. Vyrazné vykyvy smerom k tazkému
uhliku a kysliku mozno pozorovat' na konci rastu
stareho stalagmitu, hodnoty priemerne stapli o 1 —
2%0 80 a 0 +4,3%0 86C. Zvysenie 8°C moze
odrdZat’ znizeni produkciu l'ahkého CO, v pdde
alebo zvySend produkciu tazSieho atmosférického
CO, a vapenca (materskd hornina), pripadne
redukciu pédneho krytu v désledku poklesu teplét.
Vykyvy 80 st spdsobené teplotnou zavislostou
frakcionacie kalcitu a zmenami zloZenia infiltratnej
vody. Po zaCiatku rastu nového stalagmitu sa
hodnoty 6*3C a &0 ustalili. Pocas rastu starych faz
je pozorovanych niekol’ko podobnych oscilécii ako
pri zlomeni, avSak bez deStrukcie stalagmitu, ¢o
mobZze zaznamenavat' permafrost bez vyplnenia
jaskyne I'adom. V3etky odobraté vzorky zacali rast
v rozmedzi od 128,9 do 99 ka. K pozastaveniu
rastu a zlomeniu doslo pri troch vzorkéach od 85,7
do 31,3 ka, hiat zapada do posledného glacialneho
maxima (LGM), kde boli vytvorené kryogénne
karbonaty ktoré sa vytvarali, ked' jaskyfa bola
vyplnend ladom (OrvoSova et al., 2014).
Obnovenie privodu vody do jaskyne je mozné
korelovat' so zaCiatkom oteplovania na konci
LGM, kde zaCala rdst nova faza stalagmitu
diskordantne na starej. Ciel'om prebiehajucich prac
je vyuZit’ kryogénne lamané speleotémy ako nastroj
na detekciu vyskytu, hrabky a veku topenia
permafrostu.

Podakovanie: Praca bola

projektom VEGA €. 2/0193/15.

podporena
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PRIESKUM PRAVDEPODOBNEJ ENVIRONMENTALNEJ ZATAZE
NA LOKALITE LIPTOVSKY MIKULAS - RUSNOVE DEPO

Juraj Macek

Centrum environmentalnych sluZieb, s.r.o., Kutlikova 17, Bratislava, macek@cenvis.sk

Uvob

Prispevok prezentuje vysledky podrobného
geologického prieskumu Zivotného prostredia na
lokalite Liptovsky Mikula$ — Rusnové depo Cargo,
a.s v obdobi maj-november 2015, ktory bol ¢astou
ulohy MZP SR ,Pravdepodobné environmentalne
zdtaze - prieskum na vybranych lokalitach
Slovenskej republiky“. Areédl rusiiového depa,
ktory sa nachadza v intravilane mesta Liptovsky
Mikulds, je cca od r. 2005 nevyuZivany. V
minulosti sa na lokalite manipulovalo s réznymi
druhmi ropnych latok (PHM, oleje pouZivané pri
opravach kol'ajovych vozidiel). Nadzemné nédrze
na PHM, ktoré nevyhovovali bezpeCnostnym
predpisom pre ochranu podzemnych véd, boli
vyCistené a zakonzervované. Na lokalite boli
zrealizované dva monitorovacie vrty (LMV-1,
LMV-2), z ktorych boli odobrané a analyzované
vzorky podzemnej vody (Vrana et al., 2008). PoCas
prieskumnych préac, orientovanych hlavne do
okolia nadzemnych nadrzi PHM, sa potvrdila
pritomnost’ ropnych latok v p6de. Monitoring v
rokoch 2009-2010 potvrdil pritomnost’ ropnych
latok aj v podzemnej vode (Spréva informacnej
environmentélnej databazy, 2010).

METODIKA

Prieskumné prace prebiehali v zmysle
projektu geologickej dlohy (Auxt et al., 2015).
Najskor boli vykonané atmogeochemické merania
prchavych uhlovodikov (VOC, BTEX) pristrojom
ECOPROBE, pricom vzorky vzduchu boli
odoberané z vftanych sond (hibka 1,1 m) a priamo
na povrchu prostrednictvom Specialneho zvona (67
merani). Nasledne boli realizované geofyzikalne
merania (pouzité metody: elektrickd odporova
tomografia (ERT) - 4 profily, celkova dizka 714 m,
metdda dipdlové elektromagnetické profilovanie -
1281 m profilov do hibky 6,7 m. V dalsej etape
prac bolo realizovanych 28 nevystrojenych vrtov
(celk. metrdZz 140 b.m.) a 10 vystrojenych vrtov
(celk. metrdz 80 b.m). Pocas vrtnych prac bolo
odobranych 56 vzoriek zemin (14 vz. z pasmo
prevzdudnenia, 42 vz. z pdsma nasytenia). Vzorky
podzemnej vody boli odoberané pocas vrtnych prac
a nasledne poCas dvoch kél rezimovych merani
(spolu 54 vzoriek) z novovybudovanych vrtov, ale

aj zo dvoch vrtov, vybudovanych vroku 2008.
Laboratérne analyzy odobranych vzoriek boli
primarne orientované na detekciu znecistujdcich
latok na baze uhl'ovodikov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Podzemna voda

Vysledkom zistovania kvality podzemnej
vody bolo zistenie plosne rozsiahleho zneCistenia
NEL-IR (obr. 1) nad hodnotu IT (podl'a smernice
MZP SR 1/2015-7), ktoré je viazané do okolia
vrtov LMH-03 a LMM-04. Podstatna ¢ast’ plochy
je zneCistena v koncentracidch prekracujucich 1T
kritérium, koncentracie nad ID sa vyskytuju len v
ploSne nevyznamnej aureole okolo silne znecistenej
oblasti a do okolia vrtu LMM-14. Koncentrécie
NEL-IR vSak nedosahuju hodnoty (max. 20 mg/l),
pri ktorych by sa dalo predpokladat’ vytvorenie
vol'nej fazy ropnych latok na hladine podzemnej
vody. Cela plocha Uzemia sa vyznaCuje vysokymi
koncentraciami TOC, pricom vysoky obsah TOC v
podzemnych vodach na lokalite je v sulade s
oCakavanym vysledkom dlhodobej prevadzky
¢innosti, nepriaznivych pre vyvoj kvality
podzemnej vody (skladovanie a distribacia PHM,
manipuldcia s motorovymi olejmi). V mapovacich
vrtoch sa preukdzalo aj ploSné rozSirenie
zneCistenia dusitanmi nad 1T hodnotu, pricom
maximalna hodnota dosiahla az 5540 pg/l, o
predstavuje viac ako 10 nasobné prekrocenie
stanoveného limitu (IT hodnota je 500 ug/l).
Znecistenie podzemnej vody dusitanmi sa vztahuje
Vv podstate na celé Gzemie skimanej lokality a
nekoreSponduje s ostatnymi vysledkami (hodnoty
NEL-IR, CHSK¢ a TOC). Predpokladame, Ze toto
zneCistenie nepochadza zo zaujmovej lokality, ale
Siri sa zo zdroja, ktord& sa nachddza mimo
(pravdepodobne pochddza z pol'nohospodarskej
¢innosti, vykonavanej v tesnej blizkosti zaujmovej
lokality). Treba podotknat’, Ze dusitany su v danom
systéme vel'mi labilnou zlozkou (v pritomnosti
kyslika takmer okamZite oxidujd na dusi¢nany) a
ich trvale zvySend pritomnost’ dosvedCuje ich
permanentny prisun vodami do rieSeného Uzemia z
externych zdrojov, kde sa generuju.

V podzemnych vodach bol v nizkych az
vel'mi nizkych hodnotach (0,35 ~ 4,48 pg/l)
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stanoveny 1,1,2,2-tetrachloretén (ID 10 pg/l). Tieto
hodnoty su rozSirené v podstate na celom
zaujmovom a mozno ich povaZovat za indikaciu
zostatkového  zneCistenia  pochédzajuceho  z
chemického Cistenia Satstva, ktoré bolo na lokalite
vykonévané v minulosti.
- R R e A

f| obsah NEL-IR
nad ID (0,5 mg/l) ®

obsah NEL-IR
redm(iomgn @ [¥

s

Obr. 1 Distribacia hodnét koncentracie NEL-IR
stanovenych v podzemnej vode.

Sorm T N

Vsetky uvadzané zvySené koncentracie
zneCistujicich latok pre podzemné vody boli
ziskané z odberov, realizovanych 1.9. az 9.9. 2015.
Vzorky z hydrogeologickych vrtov z druhého
(6.10.2015) a tretieho (29.10.2015) kola odberov
nepreukazali pritomnost’ zneCistenia pri Ziadnom
zo sledovanych parametrov (NEL-IR, NEL-UV,
Ci40, CIU, TOC, CHSKc). Stanovenia sa
pohybovali pod hranicou detekcie, alebo v jej
blizkosti. Realizovany rédmec geologickej ulohy
vSak neumoznoval bliZSie skimanie tohto javu.

Zdrojom znecistenia, ktory nebol v projekte
geologickej ulohy uvaZovany, sa podla vysledkov
zda byt okolie administrativnej budovy, v ktorej
bolo v minulosti vykonavané chemické Cistenie
Satstva. Do jej okolia je koncentrovany vyskyt
chlérovanych uhlovodikov (1,1,2,2-tetrachléretén
vo vrte LMH-07), ako aj najvy3Sie zaznamenané
hodnoty NEL-IR (19,3 mg/l vrt LMM-04) a TOC
(22,6 mg/l vrt LMM-03). Okrem tohto zdroja sa
potvrdil vyskyt zneCistenia NEL-IR v smere
pridenia podzemnej vody od budovy rusiového
depa (vrt LMH-03) a obsah TOC vo viacerych
vrtoch poukazuje aj na pritomnost’ starSieho
zneCistenia v blizkosti nepouZivanej nadrze PHM.

Zemina

ZneCistenie (koncentracia nad 1D kritérium)
bolo preukdzané stanovenim koncentracie NEL-IR
vo vzorke z vrtu LMM-02 z horizontu 1,3 - 2,0 m.
VSetky ostatné vzorky vykazovali pre vsetky
sledované zneCistujlce latky koncentracie pod
detekénym limitom, alebo v jeho blizkosti. V
pasme nasytenia nebola vo zvySenej koncentracii
identifikovana pritomnost’ Ziadnej zo sledovanych
zneCist'ujucich latok.

ZAVER

Na zaklade realizovanych geologickych a
technickych prac bol overeny typ a rozsah
zneCistenia zemin a podzemnych vod na lokalite:
zneCistenie zemin NEL-IR a podzemnych véd
NEL-IR, TOC a dusitanmi. Na zaujmovom Uzemi
mozZno s dostato¢nou presnost'ou urcit zne€istenu
z6nu zemin latkami ropného pévodu (PHM, oleje)
prakticky do hibky 3 m, kde hodnoty NEL-IR
jednorazovo presahuju ID hodnotu. V anomalnych
koncentraciach nad ID a IT limity boli v
podzemnej vode v ploSnom a priestorovom
ponimani identifikované nadlimitné hodnoty
koncentracii NEL-IR a TOC, najmd v okoli budovy
byvalej chemickej Cistiarne, ako aj celoplosne
vysokeé koncentracie dusitanov.

Uvedené vysledky boli podkladom pre
analyzu rizika zneCisteného Uzemia, ktora na
skimanom Uzemi nepreukézala environmentalne
riziko zo zneCistenia zemin, ani riziko Sirenia sa
ropnych latok (ako NEL-IR) podzemnou vodou.
Riziko ohrozenia zdravia l'udi nebolo vypocitané
vzhl'adom na charakter identifikovanej
zneCist'ujicej latky (sumarny ukazovatel’ NEL-IR).

Analyza rizika zneCisteného Uzemia vSak
poukézala na potrebu monitoringu lokality.
Podakovanie: Geologicka uloha

“Pravdepodobnd environmentélna zataz - LM
(1884) / Liptovsky Mikula$ — Rusriové depo, Cargo
a.s.* bola riesena v ramci OP ZP (2007-2013) ako
sucCast’ projektu ,,Pravdepodobné environmentalne
ztaze - prieskum na vybranych lokalitach
Slovenskej republiky — Cast’ 3.
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PILOTNA SKUSKA TECHNOLOGIE PRE ODSTRANOVANIE TAZKYCH
KOVOV Z PODZEMNYCH VOD

Andrej Machlica', Pavel Raschman?, Gabriel SGgik?
Tomas$ Bincik?, Jan Stefanek!, Zoltan Seres!

) 'DEKONTA Slovensko, spol s r.o., Odeska 49, Bratislava, machlica@dekonta.com
2Ustav metalurgie, Hutnicka fakulta, Technick& Univerzita v Kosiciach, Letna 9, Kosice, pavel.raschman@tuke.sk

Uvob
Predkladany prispevok bol vypracovany
vramci rieSenia projektu APVV s nazvom
»,Overenie vyuZitia technologie priepustnych

reaktivnych bariér (PRB) pre remediaciu kyslych
podzemnych v6d kontaminovanych tazkymi
kovmi“. V projekte je rieSena problematika
priepustnych reaktivnych bariér ako jedna z
moznych ekonomicky vyhodnych alternativ pre
finanCne naro¢né sanactné zédsahy. Ako sa uZ
mnohokrat v minulosti potvrdilo, technologie a
postupy navrhnuté v laboratornych podmienkach su
niekedy tazko aplikovatelné v  redlnych
podmienkach. Cielom projektu bolo preniest
laboratorne podmienky do poloprevadzkoveho
meritka a overit’ tak ucinnost’ Specialne upraveného
sorpéného materidlu v technoldgii simulujdcej
priepustnd reaktivnu bariéru. Pre porovnanie
ucinnosti technoldgie bolo uskuto€nenych niekol’ko
kol ucinnosti technoldgie, jednak v laboratornych
podmienkach, ako aj na samotnej pilotnej lokalite.

METODIKA

Laboratorne skasky boli realizované v
laboratoriu Ustavu metalurgie, Hutnickej fakulty,
Technickej univerzity v KoSiciach (obr. 1), ktord je
hlavnym rieSitelom projektu. Laboratérne skdsky
mali za ciel’ najst’ najvhodnejsi reakény material a
nosi¢ tohto materialu, ktory by bol schopny
odstranovat’ tazké kovy zo zneCistenej podzemnej
vody. Po niekol'kych pokusoch bol ako
najvhodnejSi material pouzity CCM (kalcinovana
kustickd magnézia) spolu s nosi¢om, ktorym boli
drevené hoblovaCky o rozmeroch cca 1,5 x 3 cm.
Tato zmes bola néasledne testovana na urcenie
najvhodnejSieno pomeru pre odstranenie ¢o
najvacSieho mnozstva zneCistenia z testovanej
podzemnej vody. Vel'ky vplyv na priebeh zrazacich
reakcii ma hodnota pH. Pocas experimentu boli
sledované zmeny hodndt pH a ich zavislost' od
koncentracie Mg* a Ca®. Pouzitd kalcinovana
kustickd magnézia (CCM) mala vysoky podiel
CaO.

Preto poCas prvych hodin experimentu sa na
reakciach zrazania zdcCastnil oxid véapenaty CaO,

ktory zvysSil pH na hodnoty okolo 12. AZ po
vycerpani CaO do reakcii vstupoval oxid horecnaty
MgO a pH sa zniZzovalo na hodnoty okolo 10 a
zostavalo konstantné. Nasledne bolo realizovanych
niekolko testov s roznymi variaciami prietoku a
dobou zdrzania (Kyslytsyna, 2016).

Obr. 1 Laboratérne vybavenie

Overeniu technologie na vybranej lokalite
predchadzal podrobny prieskum lokality z pohl'adu
zistenia relevantnych podkladov potrebnych pre
spustenie poloprevadzky. Lokalita bola podrobne
preskimand z pohladu ploSného  vyskytu
zneCistujicich latok, ako aj ich kvantifikacie v
priestore. Pri prieskumnych pracach boli vyuzité aj
geofyzikalne prace, poCas ktorych bolo mozné
presnejie overit' hibku nepriepustného podlozia
potrebnd pre névrh realizicie polopriepustnej
bariéry (PRB). Sucast'ou terénnych merani boli aj
hydrodynamické skusky a meranie fyzikalno-
chemickych parametrov zneCistenej podzemnej
vody. Pre simulaciu vplyvu realizovanej PRB na
okolité horninové prostredie, a najma prudenie
podzemnych vdd, bol zostaveny aj model pradenia
podzemnych véd pred realiziciou PRB, aj v
pripade realizdicie PRB. Do modelu boli
zakomponované viaceré variantné rieSenia tak, aby
bolo mozné posudit’ aj ekonomickl stranku celej
realizacie (porovnanie s modelom zohladfujdcim
klasické Cerpanie pri uzavreti zneCistenia do
ohranieného priestoru). Pilotna lokalita sa
vyznaCuje vel'mi kyslym prostredim podzemnych
vod miestami az 1,5-3, priCom tato voda obsahuje
nadlimitné mnoZstva tazkych kovov vo vztahu k
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hodnotdm stanovenym v smernici MZP SR

€.1/2015-7.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pocas poloprevadzkovej skusky boli na
dennej baze odoberané vzorky vody a pravidelne
merané fyzikalno-chemické parametre vod. Ako sa
ukazuje, vacSie mnozZstvo reakéného materidlu
vcelku, ktoré sa viac podoba realnym podmienkam
aplikacie technoldgie v horninovom prostredi,
moZe spdsobovat’ zmeny vo vlastnostiach samotnej
naplne polopriepustnej reaktivnej bariéry.

= =t .

Obr. 2 Poloprevadzkova testovacia technoldgia

Pri realnych aplikatnych podmienkach sa
predpokladd  vytvorenie preferenénych  ciest
pridenia podzemnej vody, ktoré mdzu negativne
ovplyviiovat" Gc¢innost” reakEnej naplne bariéry.
Tento predpoklad sa ukazuje ako dolezity faktor
pre UspeSné a ekonomicky Unosné prevadzkovanie
polopriepustnej reaktivnej bariéry.

V priebehu trvania poloprevadzkovej skiasky
(7 dni) sa dosiahlo prakticky Uplné odstranenie
sledovanych kontaminantov — maximalne hodnoty
acinnosti dosiahli 98 aZz 100%. V dalSej faze
experimentu doslo k postupnému poklesu ucinnosti
pre hlinik (zo 100% dna 14.11. na 88% dia 17.12.),

arzén (z 98% na 97%), kobalt (zo 100% na 37%),
med' (z 98% na 84%), Zelezo (zo 100% na 55%),
mangan (zo 100% na 25%), nikel (zo 100% na
67%) a zinok (zo 100% na 72%). Uvadzané
vysledky st podkladom pre dalSie
poloprevadzkové skusky, pri ktorych bude
optimalizované prudenie vody v technologii.

ZAVER

Cielom celého projektu bolo, okrem
hlavného z&meru projektu, spojit’ akademického
partnera s partnerom zo sukromného sektora a
vybudovat" mechanizmus vzajomnej komunikécie
a postupu prac. PoCas poloprevadzkovych skiSok
sa na tychto zUCastfiovali priamo aj rieSitelia z
Technickej Univerzity v KoSiciach a dochadzalo
tak k vymene praktickych informécii z laboratérnej
a aplikaCnej praxe. Skumana kombindcia
reakného materidlu a nosi¢a sa ukazuje ako
optimélne rieSenie aj pre prakticki aplikaciu v
praxi, pricom bude potrebné nastavit cell
technologiu tak, aby zohladiovala konkrétne
pomery na danej lokalite. Tymto bude moZné
dosiahnut” stav univerzélneho pouZzitia technoldgie
PRB aj na inych lokalitach, na ktorych
dominantnym typom zneCistenia s tazké kovy
a pH tychto vod sa reprezentuje kyslé prostredie.

Podakovanie: Praca bola podporena
Agentlrou na podporu vyskumu a vyvoja grantom
€. APVV-0351-12. Zaroven dakujeme vlastnikom
pozemku a vSetkym dodévatelom sluZieb za
spoluprécu.
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GENEZA Fe-Mn-Ca-Mg KARBONATOV (DVORNICKE VRSTVY,
STRIEZOVSKA SYNKLINALA, TURNAIKUM) -
SEDIMENTACNE PROSTREDIE, DIAGENEZA A METAMORFOZA
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Uvob

V Revlckej vrchovine, severne od HruSova
(N 48° 31" 12,5 E 20° 02" 55,9") asi 15 km
severne od Rimavskej Soboty sa wvyskytuje
kondenzovany horizont (mocnost’ okolo 18 metrov)
karbonatovych  brekcii a  metamorfovanych
hlbokovodnych sedimentov turnaika.
V stratigrafickej pozicii sa horniny nachadzaju nad
hon€ianskymi  vapencami. Vrchna hranica je
obmedzend rauvakmi. Podstatn( Cast’ Studovaného

horizontu  hornin  tvoria vel'mi  jemnozrnné
Cervenohnedé metamorfované hlbokovodné
sedimenty  makroskopicky  velmi  podobné

radiolaritom. Bézu Studovaného horizontu tvoria
vrstvy krystalickych karbonatovych brekcii a klasty

prevazne  jemnozrnnych rekrystalizovanych
vapencov.
Zakladni  hmotu karbonatovych brekcii

tvoria submikroskopické detritické (redeponované)
dolomity. Diagenéza a metamorféza podmienila
premenu dolomitov a vznik Mn-Fe-Ca-Mg
karbonatov, ktorych genéza je predmetom tejto
préce.

GEOLOGIA A LITOLOGIA

Turnaikum  (Turfa  Unit,  Turnaicum,
Tornaicum) je jeden z troch prikrovov
v geologickej stavbe Internych Zapadnych Karpat.
Turnaikum je povazované za jednu
z paleoalpinskych prikrovovych jednotiek, ktoré
vystupuju v Slovenskom krase (gemerikum,
prikrov Bérky, meliatikum, turnaikum, silicikum,
Mello et al., 1997) a jej geologicky vyvoj je
predmetom permanentnej diskusie. Na
paleogeografiu a umiestnenie turnaika a okolitych
jednotiek bolo v minulosti vyslovenych viacero
nazorov (napr. Bystricky et al., 1956, Kozur a
Mock, 1987, Kovacs et al., 1989; Kovacs, 1992;
Haas et al., 1995, VVozarova a Vozar 1992, Rakus,
1996; Mello, 1997; Mello et al., 1997; PlaSienka,
1999; Gaaél, 2007; Puti$ et al., 2014, Lacny et al.,
2015, 2016 ai.). Jednym z najcastejSich a
najdiskutovanejSich problémov genézy turnaika je
jeho vztah ksiliciku a meliatiku. Od silicika, v

ktorom prevladaju platformoveé facie, sa turnaikum
odlisuje najmd hlbokovodnejSim charakterom
suvrstvi od pelsonu, vyskytom karnskych -
dvornickych vrstiev a anchimetamorfézou, ktorou
je postihnuta vacsina turnaika.

Dominantnou  jednotkou  vystupujdcou
v Studovanej oblasti je Ciastkovy prikrov turnaika —
prikrov Slovenskej skaly, ktory tvoria klastické
sedimenty karbonu, permu a triasu.

Litolégia  prikrovu  Slovenskej  skaly
a turnianskeho prikrovu s.s. ma znacné odlisnosti,
najma v litologickej naplni. Kym v obdobi triasu
dominuje v turnianskom prikrove s.s.  skor
siliciklasticka sedimentacia, v prikrove Slovenskej
skaly je vyrazne zastipend karbonatova
sedimentacia. Niektoré suvrstvia a litotypy (napr.
hallstattské vapence ai.) vystupuju vylune v
jednom z prikrovov a v druhom Uplne absentujd.
To odzrkadl'uje odliSny vyvoj oboch €asti turnaika,
hlavne pogas triasu. Casto diskutovanym je
problém zaradenia bridli¢natych poléh (s vlioZzkami
vulkanitov a karbonatov) oznafovanych ako
dvornicke  wvrstvy  (Mello et al., 1997).
Problematické je ich zaradenie od ladinu (?) az po
juru (?). Castokrat nepritomnost fosilii, ¢i absencia
odkryvov komplikuju vyskum tohto stvrstvia.

Nova  koncepcia  geologickej — mapy
Studovanej oblasti vychddza zo synklinalnej
Struktury oznaCenej ako striezovskd synklindla
(Lacny et. al. 2016). Potvrdenim synklindlnej
Struktury v oblasti Striezoviec a HruSova sa
striezovska synklindla stala sucastou synklinalno-
antiklindlnej stavby dominujlicej v celej Casti
prikrovu Slovenskej skaly. N&lez karbonatovych
brekcii a metamorfovanych pelagickych
sedimentov v ramci vrstevného sledu dvornickych
vrstiev, naznaCuje hibokovodnejsi charakter, ako je
tomu v ostatnych Castiach prikrovu Slovenskej
skaly. Paleogeograficky to znamend, Ze Studované
Uzemie v minulosti lezalo niekde na rozhrani
meliatika  aturnaika. Podla v  sOCasnosti
akceptovanej predstavy o meliatskej jednotke s.s.,
ktora je tvorend melanzovym, ¢i olistotromovym
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charakterom, nie je mozné zaradit' Studované
Gzemie do meliatika, ale do turnaika.

Oblast’ strieZzovskej synklinaly v oblasti
StrieZoviec a HruSova je sucCastou turnaického
vrstevného sledu. Synklindlnu Struktaru ohranicuju
spodnotriasové  horniny  bddvaszilaSského a
szinského savrstvia. Na rozhrani bridli¢natych
poléh s nadloznym karbonatovym komplexom
vznikaju na niektorych miestach rauvaky. Vrstevny
sled pokraCuje gutensteinskymi dolomitmi (spodny
anis), ktoré prechadzaju do honcianskych vapencov
stredného anisu. Na lokalite HruSov su svetlé az
sivasté, rekryStalizované a znaCne tektonicky
poruSené. NajlepSie odkryté st na okraji cesty
v malom kamenolome v smere z HruSova do obce
Potok. Prdve tu sa vnadlozi honCianskych
véapencov podarilo lokalizovat' nové vrstvy, ktoré
neboli dosial’ v turnaiku opisané. Ide o krystalické
karbondtové  brekcie  (vrchny  anis?) a
metamorfované hlbokovodné sedimenty (ladin?).
Vich nadloZi vystupuje komplex rohovcovych
vapencov (Gaal, 1982), ktory tu rozliSuje
tmavoSedé doskovité rohovcové vapence (jul-
stredny tuval) a Sedé a svetloSedé doskovité
rohovcové vapence (vrchny tuval — spodny norik),
ktoré su analdgiou pétschenskych vapencov.

METODIKA

Z krystalickych ~ karbonatovych  brekcii
a metamorfovanych hlbokovodnych sedimentov
boli zhotovené vybrusy, ktoré boli nasledne
Studované v polarizatnom mikroskope. V tomto
Stadiu vyskumu sme sa zamerali najma na Fe-Mn-
Ca-Mg karbonaty, ktoré sme podrobne analyzovali
(chemické analyzy, BSE obrazy a mapy distribucie
Ca, Mn, Mg a Fe) na mikrosonde (SGUDS,
Bratislava).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Béazu Studovaného horizontu tvoria vrstvy
krystalickych karbonatovych brekcii a klasty
prevazne  jemnozrnnych rekrystalizovanych
véapencov (vel'kosti do 4 cm, obr. 1). Vzacne sa v
nich  nachddzajad alochémy a uniserialne
foraminifery (nodoséariového typu) bez blizSieho
vekoveho zaradenia. Brekcie su tmelené vel'mi
jemnozrnnou zakladnou hmotou, ktora tvori v
bezprostrednom okoli brekcii aj suvislé polohy.
Z&kladnG  hmotu tvoria vel'mi jemnozrnné
detritické dolomity (pod 25 pm) pévodne tmelené
Fe-Mn oxidmi/hydroxidmi a kalcitovym kalom
(obr. 2, 3).

Fe-Mn oxidy/hydroxidy su typickou zloZkou
hlbokovodnych sedimentov. Fe a Mn v nich
pochadza z chemicky zvetralych mafickych
mineralov vulkanitov/plutonitov a spravidla v ich

vystupuji ako Fe** a Mn*. V dolomitoch pocas
diagenézy a metamorfézy dochddza k substitucii
Mn#* za Mg?, ktorej vysledkom je wvznik
zonalnych karbonatov (trend dolomit-kutnohorit).
Jadro je tvorené reliktami dolomitu CaMg(COs)z,
ktory je lemovany Fe-Mn-Ca-Mg karbonatom.
Okraje dolomitov a karbonaty v pdvodnej matrix
st tvorené Mn - kalcitom (obr. 3).

Obr. 1 Karbonéatové brekcie v jemnozrnnej zakladnej
hmote, ktoru tvoria Fe-Mn-Ca-Mg karbonaty.

BSE obraz jemnozrnnej zakladnej hmoty,
v ktorej prevladaju Fe-Mn-Ca-Mg karbonaty Fe-Mn
oxidy. V akcesorickom mnoZstve su zastlpené: kremen,
albit, chlorit, sericit, apatit a monazit. Vysvetlivky: Qz -
kremen, Chl - chlorit, Dol - dolomit, Cb — karbonét, Ap —
apatit, Ser — sericit, OX — oxidy.

Obr. 2
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V  medzipriestoroch  (povodny  vel'mi
jemnozrny kalcitovy tmel a Fe-Mn oxihydroxidy)
sa nachadza Mn-kalcit a metamorfna paragenéza
facie zelenych bridlic: albit, kremen, chlorit, biotit,
sericit, Fe a Mn oxidy + apatit a £ monazit.

Podstatn( ¢ast’ Studovaného horizontu hornin

tvoria velmi jemnozrnné (pod 25 um)
makroskopicky  Cervenohnedé  metamorfované
hlbokovodné  sedimenty  vel'mi podobné
radiolaritom. Povodné hlavné zlozky

hlbokovodnych sedimentov boli: (a) vapnité blata
(biokaly?), (b) siliciklastika (prevlada kremen,
sluda, kaolinit, zeolity a vz&cne aj zirkon) ktoré su
pravdepodobne intenzivne zvetraly pyroklasticky

NO8 W N 617

o

1

(popol) materidl z acidnych/intermediarnych
vulkanickych hornin, (c) Fe a Mn oxidy/hydroxidy.
Tieto hlavné zlozky sa sa v profile striedaju v
roznom kvantitativnom pomere v rézne mocnych
synsedimentarnych vrstvach. Smerom do nadloZia
relativne pribuda siliciklasickd zlozka. Sdcastou
Studovaného horizontu je aj poloha Sedych aZ
Ciernych grafiticko-muskoviticko-sericitickych
bridlic a poloha preplaveného kaolinitu a analcimu
metamorfézou premeneného na albit. Takato

asociacia hlbokovodnych sedimentov je typicka pre
sedimentacné prostredie na kontinentdlnom upati
(continental rise).

Obr. 3 Mapa distriblcie Ca, Fe, Mg a Mn v karbonatoch turnaika. Vysvetlivky: Chl — chlorit, Dol — dolomit, Cal
— kalcit, OX — oxidy.

ZAVER

Potvrdenim synklindlnej Struktdry v oblasti
Striezoviec a HruSova sa striezovska synklinala
stala suCastou synklinalno-antiklinalnej stavby
dominujucej v celej Casti prikrovu Slovenskej
skaly. Nalez sedimentarnych  krystalickych
karbonatovych  brekcii a  metamorfovanych
hlbokovodnych sedimentov v ramci vrstevného
sledu, naznaCuje hlbokovodnejsi charakter, ako je
tomu v ostatnych Castiach prikrovu Slovenskej
skaly. Predpokladdme, Ze brekcie sG odrazom
nekludu pri pelsénskom riftingu meliatskeho

bazéna  (synriftové  sedimentarne  brekcie?).
V sedimentarnom  zdzname  sa  prejavujd
chaotickym ukladanim Kklastov roznej velkosti
a zloZenia do vel'mi jemnozrnnych hibokovodnych
sedimentov. Studované horniny nasledne podrlahli
litifikacii, diagenéze a metamorféze vo fécii
zelenych bridlic. Vysledkom tychto procesov v
redukénych podmienkach je vznik Fe-Mn-Ca-Mg
karbonatov. Paleogeograficky Studované Uzemie
malo v v minulosti poziciu na rozhrani meliatika
a turnaika.
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Podakovanie: Prispevok bol vypracovany
s podporou projektov VEGA 1/0193/13, APVV-
0212-12 a  APVV-0315-12 a  projektu
UNESCO/IGCP ¢. 609.
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SKUSENOSTI Z PRIESKUMU ODKALISK PRE UCELY
VYHODNOTENIA ANALYZY RIZIKA

Slavomir Mikita

GEOtest, a.s., Smahova 1244/112, Brno, CR, mikita@geotest.cz

Uvob

V ramci programu odstrafiovania EZ na
Slovensku sa v r. 2015 wvykonal prieskum
vybranych environmentélnych zéatazi s analyzou
rizika zne€isteného Uzemia. Firma GEOtest, a.s. sa
podiel'ala na prieskume troch odkalisk (Polenkova
et al., 2015). Prieskum sa zameriaval na komplexné
zhodnotenie zneCistenia potencialne dotknutych
zloziek Zivotného prostredia a vyhodnotenie
environmentalneho a zdravotného rizika podla
pokynov smernice MZP SR z 28. januara 2015 &.
1/2015-7 na vypracovanie analyzy rizika
zneCisteného Uzemia. Priloha €. 5 c) uvedenej
smernice usmerfiuje pristup k ziskavaniu tdajov z
Uzemi  zneCistenych  ukladanim  tazobnych
odpadov.

VSEOBECNE INFORMACIE O LOKALITACH

VSetky tri skumané lokality predstavovali
odkaliska tdolného typu s flotatne deponovanym
popoléekom. Vznikli prehradenim Gdolia zemnou
hrddzou. Odvedenie potoka sa rieSilo bud jeho
zatrubnenim pod samotnym telesom odkaliska
alebo Upravou koryta po boku odkaliska. Prietok v
povrchovom toku pod odkaliskom mal velkost od
cca 0,1 I/s aZ po cca 7 I/s. Odkaliska mali rozny vek
— dve odkaliska uz nie st prevadzkované, jedno je
eSte  prevadzkované. Kubatira odkalisk sa
pohybovala od cca 70 000 m* do cca 350 000 m°.
Pod odkaliskami sa vo vzdialenosti 200 m az 1,5
km nachadza trvalo obyvané uzemie.

Hodnotenie environmentélnych a
zdravotnych rizik vyZaduje mat objektivne
informécie najmd o zdroji zneCistenia a
identifikovani znecistujacich latok (A), transporte
kl'aCovych kontaminantov (B) a o potencialnych
receptoroch (C).

A. ZDROJ zZNECISTENIA A IDENTIFIKACIA
ZNECISTUJUCICH LATOK

V ramci rieSenych lokalit sa uk&zalo, Ze
okrem samotného znecistujuceho materialu treba
zvazovat' aj flotatné médium, ktorym bol popoléek
transportovany na odkalisko. Na tato skutoCnost’
poukazovali anomdlne vysoké hodnoty boru
(pochédzajuci pravdepodobne z odpadovej vody ?).

V jednom pripade sa na plani odkaliska overil aj
vyskyt komunalneho odpadu. Pre jednoznacné
Specifikovanie latok pochadzajdcich zo zdroja
zneCistenia je doblezité poznat' prirodzené hodnoty
latok v prostredi, tzv. pozadové koncentréacie.
Vel'mi dolezité je posudit’ aj technicky stav

odkaliska, najma jeho hradzu, lebo v pripade jej
pretrhnutia hrozi vyplavenie popolfeka do tdolia,
napr. Zemianske Kostol'any (Jurkovic et al., 2008),
Myjava.

B. TRANSPORT KLUCOVYCH
KONTAMINANTOV

Mobilita vacSiny klucovych kontaminantov
(najmd kovov) z popolCeka bola vyrazne
limitovana a striktne viazana na priestor odkaliska.
Pre posudenie Unikov latok pochadzajacich z
odkaliska sa dobre osvedCili rozpustené boritany

(analyzované ako celkovy bdr), ktoré su
geochemicky pomerne malo reaktivne.
Uniky latok z priestoru odkaliska su

generované zrazkami, povrchovym tokom, vodou z
povrchoveho odtoku alebo ich kombinaciou. V
dosledku relativne priepustnejSich popolekov sa v
objeme odkaliska kumuluji znacné mnozstva vody,
ktoré spoOsobuju lokalne zvySeny hydraulicky
gradient, doésledkom Coho sa na vzdudnej strane
hrddze méZu objavovat’ vyvery alebo podzemna
voda s napatou hladinou. Ukazalo sa, Ze transport
rozpustenych latok je podmieneny najmé prudenim
povrchovej vody (obr. 1). Ciastotne moze
dochddzat aj k pradeniu prostrednictvom
podzemnej vody, ktor& kopiruje os doliny, v ktorej
pretekd povrchovy tok. Laterdlne Sirenie
znecCistenia je preto vyrazne limitované priebehom
dolia. NajkritickejSie ~ miesto  transportu
zneCistujacich latok predstavuje Usek, kde sa
vyraznejSie zmierriuje sklon svahu a dochadza k
spomaleniu prudenia vody. Dochéadza tu — oby€ajne
aZz vo vzdialenosti 100-ky metrov od odkaliska, k
infiltracii povrchovej vody k hladine podzemnej
vody (obr. 2).

C. POTENCIALNE RECEPTORY

NajohrozenejSimi prijimatel'mi potencialne
znecCistujdcich latok boli zvyc€ajne l'udia, Zijuci pod
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odkaliskom v smere predpokladaného transportu
zneCistenia. NajvyraznejSou expozi¢nou cestou
bolo pouZivanie domovych studni na zalievanie a
nasledna konzumacia plodin. Pri povrchovej vode
bol recipientom vacsi tok tecuci v hlavnom udoli.
Pri hodnoteni dosahu a miery vplyvu p6sobenia
kl'dCovych kontaminantov je délezité poznat’ ich
prejavy v roznych klimatickych podmienkach.
Vyplyva to vyraznej dynamiky transportného
systému, ktory vo vlhkom obdobi umoZiuje
migraciu latok na velké vzdialenosti pricom
koncentracie kontaminantov su vplyvom nariedenia
nizke. V suchom obdobi je situacia opacna,
koncentracie su najvySSie a migracia znacne
limitovana. ZvaZzovat' je potrebné aj iné potencialne
zdroje znecCistenia v blizkosti obydli ako sO -
domove septiky, hnojiska, nefunkéna kanalizécia a
pod., ktoré mozu spdsobovat’ vyskyty nadlimitnych
hodn6t latok nepochadzajdcich z odkaliska a
sposobovat’ prijimatel'om v niektorych pripadoch
dokonca eéte véééie zdravotné rizika.
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Obr. 2 Situacny model lokality

ZAVERY

V ramci rieSenia Ulohy sa ukazalo, Ze
niektoré zauZivané pristupy a postupy je délezité
prehodnocovat’ a aplikovat’ také, ktorymi je mozné
ziskat' reprezentativnejSie Udaje a tym aj
objektivnejSie vyhodnotit’ situdciu na lokalite.
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PRIESAKY ROPY V MALOM POTOKU PRI RADVANI N/LABORCOM

Jan Mili¢ka, Juraj Macek, Luka$ Kudli¢ka, Lubica Durdiakova

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, llkoviGova 6, Bratislava
Katedra geochémie, milicka@fns.uniba.sk

Uvob

Povrchové prejavy ropnych uhlovodikov sa
nachddzaju v katastri obce Radvai n/Laborcom.
Posewitz (1907) spomina ,,prirodzeny vyron nafty*
na pravom brehu Malého potoka asi 1 km od Ustia
udolia, kde bol podla interpretacie Mencika a Pesla
(1958) v rokoch 1899-1901 vrt, z ktorého boli
vytiahnuté paznice. Hibku vrtov udavaja rozni
autori v historickych spisoch r6zne, od 448 do 533
m. Silné plynové prejavy a stopy ropy su
dokumentované z hibok 209 — 211 m. Celkovo st v
lokalite Malého potoka dokumentované vrty Vysna
Radvan 1, 1l a Ill, ktoré vSak ukonCili podla
pisomnych zmienok svoju €innost' bud havéariou
alebo pocas udalosti 1l. svetovej vojny. N&$
vyskum bol zamerany prave na lokalitu Maly
potok, kde dodnes moZno vyvolat' priesaky ropy
obratenim vacSich kamenov v koryte jeho pritoku
vo vzdialenosti asi 7 m od jeho vtoku do Malého
potoka.

NAFTOVO-GEOLOGICKA CHARAKTERIS-
TIKA POVRCHOVYCH PRIESAKOV
UHLOVODIKOV VO FLYSOVOM PASME

Prvé vyskyty a prejavy ropy si na naSom
Uzemi znadme predovsetkym z vychodnej Casti
flySového  pésma.  V severovychodnej  Casti
slovenského Uzemia ide napr. o lokality Habura,
Hrabovec n/Laborcom, Kriva Olka, Mikova,
Palota, Rokytovce, Velka DrieCna, VySna Radvar,
Vysny Komarnik a dalSie. Z&kladnym impulzom
pre prieskumné aj vrtné prace v tychto oblastiach
boli povrchové priesaky ropy, ktoré sa l'udia v tych
oblastiach postupne naucili vyuZivat vo svoj
prospech. Na zklade tychto aktivit a tiez prvych
prieskumnych préac vznikli mnohé povrchové diela,
v ktorych sa ropa akumulovala, ako napriklad
kopané ryhy, Sachtice, studne a pod.. Vdaka
impregnaCnym vlastnostiam ropy sa napriek
pdsobeniu vody na viacerych lokalitich zachovala
aj drevend vystuz Sachtic, ako napriklad za obcou
Mikovéa smerom na Drie¢nu. Sprievodnym efektom
tejto Cinnosti boli priesaky ropy do okolitej vody a
pddy, o Com na mnohych miestach svedCia vyskyty
pevnych bituménov, resp. prirodnych asfaltov ako
degradanych a oxidacnych produktov ropy.
Niektoré z takychto vyronov zanikli sami, niektoré

zostali a iné naopak vznikli prieskumnou a
tazobnou €innost'ou, napr. neddslednou likvidaciou
tazobnych vrtov (Mikova, Vysny Komarnik,
Radvan n/Laborcom a dalSie). Je preto prirodzené,
Ze z dneSného pohladu na ochranu kvality
Zivotného prostredia je snahou takéto miesta najst’
a modernymi metdédami posudit’ interakciu
prirodnych uhl'ovodikov s jednotlivymi zloZzkami
Zivotného prostredia.

METODIKA

Ropné prejavy na lokalite Radvai nad
Laborcom nie st na prvy pohlad viditelné ani na
brehoch toku, ani na kl'udnej vodnej hladine v
miestach malych zatok. Pre odber vzorky bolo
potrebné pohnut’ s vacsimi kamefmi v potoku spod
ktorych sa nésledne zaCala uvolTiovat' ropa. Po
vytvoreni umelej hradze sa na jej povrchu vytvoril
dostatotne hruby film pre odber. Ropa bola
nasledne extrahovana z vody zmesou
dichlérmetanu a metanolu (93:7) v automatickom
extraktore Deionex pri 80 °C a tlaku 2 bar. Extrakt
bol nésledne zahusteny a rozdeleny na nasytenu
(Sat), aromatickd (Aro) a neuhlovodikovu (NSO)
frakciu. Nasytend a aromaticka frakcia boli
analyzované metodou GC-MS vybaveného 60m
kol6nou s hmotnostne selektivnym detektorom na
pristroji GC/MSD AT 6890/5973N v brnenskych
laboratériach CGS Praha.

Dalsou metédou bolo stanovenie benzénu,
toluénu a xylénov (BTX analyza), nakol'ko tieto
lahké aromatické molekuly su vodou efektivne
vymyvané (,,waterwashing“). Vzorky vody boli
odobraté do 0,2 | sklenenych vzorkovnic a
analyzované modifikovanou metodikou STN EN
ISO 1031@ pouzivanou vo VURUP a.s. Slovnaft.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zlozenie uhl’ovodikov vyextrahovanych z ropy

Aj ked alifaticka frakcia ropy bola
analyzovanda réznymi spdsobmi, pre obidva mozno
zhodne konstatovat', Ze sa jedna hlavne o strednd
destilatni  frakciu, ktord eluuje v rozsahu
uhlovodikov C7 - C25. Vzorka takmer neobsahuje
n-alkdny ale obsahuje izoprenoidné uhlovodiky
ako aj di-, tri- a vy3Sie aromatické uhl'ovodiky, ¢o
svedCi o silnej biodegradacii, evaporécii a vymyti
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prchavych ropnych zlozZiek. PodrobnejSie su
vysledky uvedené v praci Milicka aMacek (2014).

ZloZenie plynu nad vyronom

Vzorku prirodného plynu odobrat’ mozné
nebolo, nakol'ko v prudiacom potoku sa nedaju
zaznamenat” jeho prejavy (bubliny). Obsah
hlbinného plynu mozno dokumentovat' na zaklade
starych udajov z roku 1959 z vrtu Vy3na Radvan 2
(CH4 = 97,3%, CoHg = 0,6%, CsHs = 0,0%, N, =
2,0%, CO; = 0,1%) a Vy3nd Radvan 3 (CH.; =
91,4%, CoHs = 0,3%, CsHs = 0,1%, N2 = 7,6%). Z
obsahu vysSich HC plynov (C.+ = 0,6 resp. 0,4
0bj.%) vyplyva, Ze sa jednd o termogénny plyn
generovany Vv asociacii s ropou. Ak toto zloZenie
porovname s hlbinnym plynom z vrtu Alexander
1/1380 (CH4 = 90,5%, Co+ = 7,66 % a plynom z
vyronu VySny Komarnik (CHs = 95,45%, Co+ =
3,9%; Milicka a Macek 2013) tak mdéZeme
konstatovat’, Ze plyn z Radvane je porovnatelny ¢o
do obsahu metanu, ale je relativne ,,suchsi“, teda
obsahuje podstatne menej vysSich uhl'ovodikovych
plynov. KedZe sme nemohli plynni vzorku
odobrat’, vykonali sme meranie emanujuceho plynu
nad miestom priesaku ropy pristrojom Ecoprobe 5.
Namerané hodnoty potvrdzuju pritomnost” metanu
ako aj vysSich uhlovodikovych plynov, a trend
narastu ich koncentracie s pribadajucim ¢asom je
porovnatelny strendom napr. na ropo-plynovom
vyvere Korfia (Milicka a Macek 2014).

ZAVER

Studované priesaky ropy predstavujl
potencialne nebezpeCenstvo uvolnenia vacSieho
mnozstva ropnych uhlovodikov priamo do
vodného toku, ktory sa prostrednictvom Malého
potoka vlieva do rieky Laborec. Na druhej strane
prekroCenie limitov (nariadenia vlady Slovenskej
republiky €. 269/2010 a 496/2010 Z. z.) pre obsah
benzénu, toluénu a xylénu pre Uzitkové aj pitné
vody pri spontdnnom pradeni potoka bez umelého
zasahu je relativne tak malé (X BTX = 26,6 mg.I%),
Ze tieto latky su schopné odburat’ sa prirodzenym
spésobom do vzdialenosti niekolkych metrov
(obr. 1). Mechanizmus degradacie spocCiva
predovSetkym v odpareni prchavych zloZiek a
efektivnej mikrobialnej degradécii. Potencialne
rizikovou situaciou by bolo akékolvek vaznejSie
naruSenia koryta potoka v mieste pritoku ropy,
nakol'ko k vyronu ropy by priSlo priamo do vody.
MnoZstvo ropy by ale muselo byt zrejme znacne
vel'ké, aby z tejto odl'ahlej oblasti dosiahlo aZz viac

ako 1,5 km vzdialeny tok rieky Laborec a sposobilo
vaznejSie zneCistenie.

X=0,30

£=1.00 g/l |

Obr. 1
menného toku a Malého potoka s vyznaCenim
odberovych miest pre BTX analyzy

Podakovanie: Praca bola

grantom VEGA 1/0989/12.

podporena
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IZOLACE PGPR-BAKTERII A JEJICH VYUZITI K ELIMINACI
VYBRANYCH TOXICKYCH KOVU POMOCI FYTOREMEDIACI

Veronika Molinkova, Hana Vojtkova

Vysoka Skola banska — Technicka univerzita Ostrava, Hornicko-geologicka fakulta
17. listopadu 15, Ostrava, veronika.molinkova.st1@vsb.cz

Uvob
Lokality zasazené ddlni a prdmyslovou
¢innosti projevuji vyrazna antropogenni zne€isténi
organického i anorganického plvodu, jejichz
bioremediacni FeSeni vyZaduje specificky pristup
s ohledem na stavajici prostfedi. Ekonomickym a

udrZitelnym FeSenim tohoto problému jsou
fytoremediace za pouZiti PGPR-bakterii.
PGPR-bakterie (z angl. plant growth-

promoting rhizobacteria) jsou velmi zajimavé
mikroorganismy, které pfi interakci s rostlinami,
resp. s korenovym systémem rostlin, zvySuji jejich
odolnost vici riznym kontaminantim v prostredi
(Beneduzi et al., 2012). Jejich G¢innost se projevuje
zvySenou absorpci kovl rostlinou, jejich srazenim
v korenovém systému rostliny, pfipadné jejich
degradaci na jiné, méné toxické latky. Bylo
prokdzédno, Ze aplikaci PGPR-bakterii do
kofenového systému rostlin mlze byt vyvolana
nebo podpofena schopnost akumulovat toxické
kovy Ci jinak s nimi reagovat (Chandra et al.,
2015). Bylo prokédzano, Ze tyto bakterie vyznamné
podporuji  uCinnost  fytoremediaci ve spojeni
s fyziologickymi schopnostmi hyperakumulacnich
rostlin, které jsou znamy svou vysokou odolnosti
v0cCi polutantdim (Chandra et al., 2015).

Aplikaci specifickych druhli PGPR-bakterii
do rhizosféry rostlin Ize docilit sniZzeni negativnich
vlivil polutantl v pldé a zvysit podporu vitality
rostlin (Xu et al., 2015). Do skupiny aktivnich
PGPR-bakterii jsou dnes fazeny predevsim bakterie
z rodu Bacillus a Pseudomonas; mezi dal$i popsané
bakterie podporujici zdravy rlst rostlin byly
zafazeny rody Azospirillum, Herbaspirillum,
Enterobacter, Acetobacter a Azotobater (Bashan et
al., 1993; Cetin et al., 2011). PGPR-bakterie jsou
schopny produkovat chemické latky (slouceniny)
omezujici  negativni  vliv  kontaminovaného
prostfedi na rostliny a podpofit tak jejich
remediacni schopnosti. Mezi organické polutanty,
které je dnes mozno Uc€inné odstrafovat z pld
pomoci fytoremediaci patfi cel4 Fada toxickych
latek vCetné nafty, benzinu, rliznych PAHs a PCBs.
Z anorganickych latek se jedna taktéz o velkou
skupinu prvkd, napriklad Zn, Cr, Fe, Ni, Mo, Mn a
Cu aZ po toxicke prvky V, Cd, Co, Se, Hg, F, Pb,

As véetné radionuklidd, jako je Z8U, **¥'Cs ¢&i °Sr
(Bridge, 2004, Shilev et al., 2009, Cetin et al.,
2011, Purakayastha, 2011, Chandra et al., 2015).

Ve spojitosti s fytoremediaci toxickych kovi
byl v odborné literatufe zaveden pojem
»phytomining“, zahrnujici proces ziskavani a
znovuvyuziti kovl z tél hyperakumulaénich rostlin
(Nick & Chambers, 1994). Tato biotechnologie je v
soucasné dobé ve stadiu zkouméni a rozvoje,
nicmeéné, zda se byt levnou remediacni metodou, a
také ekonomicky vyhodnym procesem
znovuziskani kovl za soucasné moznosti ziskani
energie ze spalené biomasy (Angle et al., 2001, Li
& Ramakrishna, 2011, Chandra et al., 2015).

Zajmova lokalita dekontaminacni plochy
v Ostravé, Ceské republika

Dekontaminacni plocha se nachazi na dzemi
meésta Ostravy, v méstské Casti Maridnské Hory a
slouzi k ukladani odpadu z diIni a prdmyslové
¢innosti, ktery je tvoren pfevazné z flotacni hlusiny
a odpraskd z vyroby a zpracovani kovid i dalsiho
primyslového materidlu. Prehled vyznamnych
kontaminantd na sledované lokalité uvadi tab. 1,
jedna se predevsim o olovo, chrom a rtut’.

Obsah prvki Limit*
[mg/kg] [mgrkg]
Arsen 3,28 10
Kadmium 0,89 1
Chrom 273 200
Rtut’ 0,967 0,8
Nikl 43,7 80
Olovo 453 100
Vanad 78,7 180

Tab. 1 Chemicky rozbor odpadu

*Limit dle Vyhlasky €. 294/2005 Sh., o podminkach ukladani
odpadu na skladky a jejich vyuZivani na povrchu terénu

VYSLEDKY A DISKUSE

Z korenového systému rostlin byly izolovany
bakterialni mikroorganismy, a to z povrchu korend
(A) i z vnitini Casti kofend (B) pomoci kultivaéniho
média Trypton soya agar (HiMedia Laboratories,
Mumbai, India). Bakterie patfici taxonomicky k
rodu Pseudomonas byly vybrdny pomoci
slektivnino média CHROMagar™ Pseudomonas
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(CHROMagar Microbiology — Dr. Alain Rambach,
Paris, Francie). Vysledky izolace uvadi tab. 2.

Rostlina A- B- A- B-
TSA | TSA | PSA | PSA

Sinapis arvensis

L1 (hokcice rolni) R
Solidago canadensis

2| (Zlatobylkanadsky) | T | T |t | *
Artemisia vulgaris

3| (pelyngk ernobyl) R R
Urtica dioica

| (kopfivadvoudoms) | T | Y | * | 7

5 Anthemis arvensis + + + +
(rmen rolni)
Phragmites australis

6| (rékos obecny) R R
Chenopodium album

| (merlik bily) R R

Tab. 2 Vysledky determinace rostlin a izolace bakterii

Rostliny byly determinovany na drovni
druhu (viz tab. 2). VSechny odebrané rostliny Ize
zafadit mezi hyperakumulatory, pro néz jsou
typickymi vlastnostmi rychly a bohaty rlst, snadna
skliditelnost, vysoky wvynos a tolerance VUCi
toxickym kovim (Salava, 2016). RUst téchto
ruderdlnich  druhG  rostlin  na  primyslové
kontaminovanych stanovistich je velmi vyznamny
nejen z fytoremedianiho pohledu, ale také
z hlediska pedologického, nebot” brani erozi
materialu a tim dalSimu Sifeni kontaminovanych
pd do okolniho prostredi.

Obr. 1 Merlik bily na haldé flotacni hluSiny

ZAVER
Vyuziti PGPR-rhizobakterii k podpore ristu
ruderélnich hyperakumulacnich rostlin s vysokou

produkci biomasy je perspektivni metodou ke
snizovani  zneCiSténi  Zivotniho prostfedi po

primyslové cinnosti i tézbé. Aplikaci spravné
sestaveného  PGPR-konsorcia  lze  podporit
vstiebavani kovl z prostfedi rostlinou a lze tak
zvysit prirozené fytoakumulaéni vlastnosti rostlin,
které mohou byt nasledné vyuZity k ucinnym
fytoremediacim antropogenné kontaminovaného
prostredi.
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ZHODNOTENIE SUCASNEHO STAVU ENVIRONMENTALNEJ ZATAZE
KOLAROVO - PACEROK

Alexandra Pazickal 2, Jozef Kordik?, Igor Slaninka?

tUniverzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie, pazicka@fns.uniba.sk
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Uvob

Lokalita Kolarovo - Pacérok je evidovana v
Registri environmentalnych zéatazi (EZ) pod
identifikaCnym kddom SK/EZ/KN/333.
Predstavuje jednu z lokalit rieSenych v réamci
geologickej ulohy “Monitorovanie
environmentélnych zatazi na vybranych lokalitach
Slovenskej republiky” (MEZ) (Kordik et al., 2015).

Environmentalna zdtaz predstavuje byvall
sklddku tuhého komunalneho odpadu (STKO).
Nachadza sa v extravildne mesta Kolarovo, cca 500
m vychodne od koryta rieky Vah. Plocha telesa
skladky je cca 8 ha, s kapacitou okolo 150 000 m®
(Varja, 1998). Skladka vznikla pravdepodobne v
roku 1981 v jamach po tazbe hliny, nemé
vybudovany ochranny systém podloZia. V rokoch
1995-1998 sa uskutoCnilo viacero prieskumnych a
monitorovacich prac abol vypracovany projekt
sanicie skladky (Danko, 1995a; Danko, 1995b;
Slezdk, 1998; Varju, 1998). K sandcii nikdy
nedoslo, v st€asnosti je skladka oficialne uzavreta.

Uzemie v oblasti skladky je budované
kvartérnymi hlinito-piesCitymi aluvidlnymi
naplavami Vahu a neogénnymi sedimentmi
Kolarovského stvrstvia (Vass et al. in Tkacova a
Kovaclik, 1998). Vzhladom na absenciu suvislej
nepriepustnej prirodnej €i antropogénnej izolacnej
vrstvy dna skladky moze pri kontakte skladkového
materidlu s podzemnou vodou dochadzat’ k
vyldhovaniu kontaminujucich latok a ich Sireniu do
okolitého prostredia.

Cielom prispevku je zhodnotit’ si¢asny stav
kontaminacie na lokalite EZ Kolarovo — Pacérok.

METODIKA

Nakolko pévodné monitorovacie objekty z
prac v rokoch 1995-1998 boli medzi¢asom
zni¢ené, boli v roku 2015 v rédmci geologickej
ulohy MEZ vybudované 4 nové monitorovacie vrty
(VN124-1 az VN124-4), ktoré spolu s okolitymi
povrchovymi vodami tvoria monitorovaciu siet’ na
sledovanie vplyvov skladky na okolité Zivotné

prostredie. Vrty boli navrhnuté v zmysle
reSpektovania  generdlneho  smeru  pradenia
podzemnych vod a litologického charakteru

prostredia. Nakol'ko smer prudenia podzemnych
vod suvisi s rezimom rieky Vah a v priebehu roka
sa mdze menit’ v rozsahu SZ — JV az SV - JZ, bola
siet’ vrtov vybudovana nasledovne:

- referencny vrt VN124-1 na sever od EZ,
- indikacny vrt VN124-2 vychodne od EZ,
- indikacny vrt VN124-3 v smere JJV,
- indikacny vrt VN124-4 v smere JJZ.

V rédmci dokumentacie vrtnych prac boli
zvrtnych jadier odobraté vzorky zemin na
chemicku analyzu. Na pevnych vzorkdch (vrtné
jadra - zeminy) analyzovanych v Geoanalytickych
laboratériach SGUDS bol realizovany chemicky
rozbor pre skupiny ukazovatel'ov stopové prvky v
rozsahu: As, Sh, Ba, Sn, Cr, Cl, Cd, Cu, Mo, Ni,
Pb, Hg, Se, Sr, V, Zn, TOC.

Systematicky odber vzoriek podzemnych
vbd z monitorovacich vrtov a povrchovych vod bol
vykonany v troch cykloch (april, jual, november
2015). VVzorky boli analyzované v Geoanalytickych
laboratériach SGUDS v nasledovnom rozsahu:

zakladny fyzikalno-chemicky rozbor: pH,
mernd elektrickd vodivost' (EK 25 °C), KNKjss,
ZNKsg3, NH4+, PO43_, Cl, NOgs, SO42_, HCOs3, COsz_
, TOC, Na*, K*, Ca®*, Mg*, Fecei, Mn?*, SiO,, Li,
Ba, Sr, B, Al, As, Sh, Se, Be, Cr, Cd, Cu, Ni, Pb,
Mo, Ag, Co, Sn, V, Hg, Zn pri vietkych odberoch
(1., 11, 1. cyklus),

doplnkovy fyzikalno-chemicky rozbor:
CHSKGcy, fenolovy index (FNI) v I1. a 1l1. cykle.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V zmysle smernice MZP SR 1/2015-7 pre
analyzu rizika nebolo vo vzorkdch zemin
zdokumentované prekroCenie 1D, resp. IT Kritérii
pre obytné zony ani v jednom zo sledovanych
ukazovatelov.

V porovnani s pozadovymi hodnotami
(Bodi$ et al., 2010) stanovenymi pre prislusny
atvar  podzemnych vod (SK1000400P) sa
podzemné vody skimaného Uzemia vyznacuju
zvysenymi obsahmi ukazovatelov SO/, Mn** a
NH.". Vo vrtoch VN124-1, VN124-2, VN124-3
presahovali pozadiové hodnoty aj ukazovatele Na*
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a CI. V zmysle smernice MZP SR 1/2015-7 pre
analyzu rizika bolo vo vzork&ch podzemnych véd
zistené prekrocenie pre ukazovatele:

- ID kritérid: vodivost' (april VN124-1 a
VN124-3), NHs" (jul a november VN124-1),
CI" (april VN124-1), TOC (okrem VN124-4 jul,
november), B (april VN124-3),

- IT kritérid&: TOC (VN124-3 vsetky cykly,
VN124-1 v aprili).

ZnecCistenim pochadzajucim zo skladky je na
zéklade doterajSich vysledkov ovplyvneny len vrt
VN124-3. V kazdom odberovom cykle bola v
tomto indikanom vrte namerand najvysSia
vodivost, hodnoty TOC presahovali IT kritéria
smernice, a ako u jediného z vrtov bol stanoveny
vysSi obsah boru (v aprilovom odbere presahoval
ID kritérium).

Vrt  VN124-4  umiestneny v  smere
potencialneho Sirenia sa kontaminacie za nizkych
stavov Vahu (JZ od skladky, smerom k Vahu),
hodnoty sledovanych ukazovatelov, ¢o dokazuje
retencnd schopnost’ vodnych pléch na okrajoch
sklddky (medzi telesom skladky a vrtom). Z
doterajSich vysledkov usudzujeme, Ze k Sireniu
kontaminécie dochadza najma vo vihkom obdobi.
Vysoké stavy hladiny podzemnej vody spdsobujd
lhovanie kontaminantov zo skladky, comu
napomahaju infiltrujice atmosférické zrazky.

Povrchové vody v blizkosti skladky su
znaCne ovplyvnené. Na rozdiel od vzoriek z
novovybudovanych vrtov vykazovali vyrazne
vySSie obsahy ukazovatele CI, B a TOC. Pri
posudzovani vzoriek z vodnych pléch na zdklade
limitov pre povrchové vody (NV €. 269/2010)
daného Gtvaru (SKV0027) mdzeme usudit’, Ze vody
v priesakovej materidlovej jame (PV124-1) na J
okraji sklddky su ovplyvnené vo vyrazne vysSej
miere ako jazierko (PV124-2) na JZ okraji skladky.
V jazierku boli z hladiska limitov pre povrchové
vody prekroCené hodnoty vodivosti, obsahy TOC,
Ca® a CHSKc. PV124-1 vykazuje vys$iu mieru
kontaminacie, prekroCené boli poZiadavky pre
vodivost, CI, SO4*, Na*, Ca**, TOC a CHSKG.

V zmysle smernice MZP SR 1/2015-7 pre
analyzu rizika bolo zistené prekroCenie pre
nasledovné ukazovatele:

- ID kritéria: vodivost' (PV124-1), B (PV124-
1),

- IT kritéria: CI" (PV124-1), TOC (PV124-1,
PV124-2).

ZAVER

Vysledky chemickych analyz vod preukézali
najvacSie znecistenie v monitorovacich objektoch

PV124-1 a VN124-3, umiestnenych J az JJV od
telesa sklddky, €o naznaCuje smer Sirenia
kontaminicie v smere generdlneho prudenia
podzemnych vod. V zmysle smernice MZP SR
1/2015-7 pre analyzu rizika, resp. NV €. 269/2010
je predmetna EZ potencialnym zdrojom znecCistenia
pre okolité prostredie, v doésledku prekroCenia
limitov pre vodivost, B, CI, SO,*, Na*, Ca®*, TOC
a CHSKcy,.

Podakovanie: Prispevok vznikol v ramci
geologickej ulohy Operacného programu Zivotné
prostredie ,,Monitorovanie environmentalnych
zatazi na vybranych lokalitich  Slovenskej
republiky*“, ktory bol spolufinancovany Eurépskou
uniou / Kohéznym fondom) a vdaka projektu
aplikovaného  vyskumu a vyvoja ,,Vyskum
zranitelnosti podzemnych véd pre manaZment
trvalo udrzatelného vyuZivania podzemnych vod v
BSK*, financovaného Eurdpskou dniou z
Eurdpskeho fondu regiondlneho rozvoja a zo
Statneho rozpoctu, ktory bol realizovany SGUDS
na zaklade podpory Agentlry Ministerstva Skolstva
SR pre Strukturalne fondy EU (ASFEU).
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Uvob

Vzrastajuce poZiadavky priemyslu vytvaraji
realnu hrozbu, Ze bohatSie loziska vyCerpaju
zasoby svojich nerastnych surovin. Strata tychto
lozisk povedie k snahe vyuzivat' zdroje, ktoré boli
prehliadané pre vysSiu naroCnost’ prevadzky, nizku
koncentraciu rudy Ci pre nevhodnu formu v akej sa
surovina nachadzala. Tazba a spracovanie tychto
lozisk  tradicnymi  spbsobmi by  viedla
k nadprodukcii odpadov, s ¢im sa spaja mnozstvo
environmentélnych problémov.

Pri vyuZiti biotechnologickych postupov je
mozné uplatnit’ metabolické schopnosti
organizmov, ktoré by mohli zefektivnit' tazbu Ci
spracovanie rudy, alebo viest' k novym moZnostiam
ziskavania  surovin.  Pochopenim  funkcie
organizmov v prostredi sa snazime navrhnat
metddy, ktoré by v budicnosti mohli nahradit’ tie
sucasné. Zaujem o biotechnolégiu rastie obzvIast
pre  environmentalne  prijatelné  ziskavanie
materialov a spracovanie odpadov.

Cielom prezentovanych experimentov bolo
porovnanie schopnosti bioluhovania Styroch divych

kmenov Aspergillus niger. Tri kmene boli
izolované z  environmentdlne  zataZenych
podmienok, jeden kmenh zo substratu z

nezatazenych podmienok (tab. 1, Simonovicova et
al., 2013, 2014).

a bol izolovany z fluvizeme nasytend var.
s rastlinnym spolo€enstvom Salici-Populetum bez
pritomnosti taZzkych kovov na lokalite Gabcikovo
(Simonovitova et al., 2013). Kmefi AnS1 bol
prvykrat izolovany priamo z odkaliska v
Slovinkach (Simonovitova et al., 2014).

Substrat

Z plochy modelového odkaliska boli
odobrané dve vzorky pevného substratu. Material
predstavoval flotatny odpad po spracovani rudy.
Odkaliskovy materiél bol odoberany z povrchu (0-
5 cm) a z hibky 20-30 cm. Povrchovi vzorku tvoril
sivy, ilu podobny material, ktory vytvaral na
povrchu popraskand krustu. Material druhej vzorky
pozostaval z piesCitej tazkej frakcie (HO-20).

Zo vzoriek sa preosiatim ziskala frakcia
s priemerom 0,1 mm, ktor4 bola zasland na
prvkovu analyzu.. Obsah kovov vo vzorkach bol
stanoveny  pomocou  atdbmovej  absorpcnej
spektrometrie s atomizéciou v plameni (AAS-F)
(Cu, Pb, Zn) a pomocou atémovej absorpCnej
spektometrie s elektro-termickou  atomizéciou
(AAS-ETA) (stanovenie Au). Vysledky potvrdili
pritomnost’ Au, Cu, Pb, a Zn v oboch vzorkéch

Pre ucely experimentu bol ako pokusny
substrat zvoleny piescCity materidl HO-20 (tab. 2),
pre mnohondsobne vy3si obsah Au a podobnej
molarnej koncentracie Cu a Pb. Pri pokusoch bola
pouZitd navazka substratu o hmotnosti 1 g (substrat

o . . H
Kmefi | Kovy na lokalite (mg.kg™) HZS/KC| bol autoklavovany 1 hodinu pri teplote 130 °C, aby
AnS Fes* 343 3.002.7 sa eliminoval vplyv autochtonnej mikrobiocenozy).
AnP As 363, Sb 93 5,3/4,8 1y | odchylka | analyticka
ANG - 7,717,4 prvok | obsah (LM.g") merania metoda
Cd 8,6-13,4; As 305-511, Zn 102,78 3% AAS-F
AnS1 | Pb2964-8 078; Cu 7 372-9 227, 8,6 Cu 1,98 8% AAS-F
Zn 24 786-47 291 Pb 1,94 8% AAS-F
Tab. 1 Charakteristika lokalit Au 0,03 5% AAS-ETA

METODIKA

Divé kmene Aspergillus niger

Kmei AnS bol ziskany z pddy kambizem
modalna bez vegetacie na banskej lokalite Sobov.
Kmeri AnP bol izolovany z rie€neho sedimentu
potoka Blatina v Pezinskom banskom regione.
Kmeri AnG sldZil ako kontrolny porovnavaci kmen

Tab. 2 Obsahy prvkov vo vzorke HO-20

Médium

Pri pokuse bolo pouZité tekuté médium
Sabouraud Dextrose Broth (SAB) i tuhé Sabouraud
Dextrose Agar (Himedia, Mumbai, India). Pri
priprave tekutého i tuhého média bol dodrZiavany
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postup odporucany vyrobcom. Média boli
sterilizované v autoklave pri teplote 121 °C po
dobu 15 min.

Kultivicia Aspergillus niger

Do  sterilnych  baniek s navadZzenym
substratom bolo pridanych 90 ml tekutého SAB
a 10 ml sporovej suspenzie, ktora obsahovala spory
A. niger. Rast mycélii prebiehal pri laboratornej
teplote 22-23 °C bez pristupu svetla. Kultivécia
bola rozdelend do 14 a 28 dfovych paralelnych
Sérii.

Ukoncenie kultivacie

Vyrastené mycélid boli prenesené do
filtratného  lievika  a dokladne  oplachnuté
destilovanou vodou. Po zmerani hodnét pH boli
roztoky prefiltrované a odloZené. Substrat sa z
banky vymy| destilovanou vodou. Tymto postupom
boli ziskané: biomasa, vylihovany substrat HO-20
a roztok po lthovani.

Biomasa a filtraCné papiere s vylihovanym
substratom sa suSili pri teplote 60 °C do
dosiahnutia konStantnej hmotnosti. Po vysuSeni
bola urcena sucha hmotnost. Na stanovenie kovov
v roztokoch a biomase sa pouZila atbmova emisna
spektroskopia s induk&ne viazanou plazmou (AES-
ICP).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Kovy, ktoré boli uvolnené zo substratu
v désledku lahovania kmefimi A niger prechadzali
do biomasy. Kmene A. niger akumulovali kovy
akumulécie boli dosahované pri Au, ktorého sa
akumulovalo do biomasy len 1,01 nM a 0,66 nM
v pripade kmenov AnP a AnS1 poCas 28 dfovej
kultivécie.

Schopnost” biomasy akumulovat' kovy sa
odliSovala od ¢asu luhovania aj pouzitého kmeria
A. niger. NajvysSie akumulacie kovov boli
nasledovné: 4,72 uM.g-1 Zn v AnS1 (doba
lGhovania 28 dni); 0,61 uM.g-1 Pb v AnG (doba
lGhovania 14 dni); 0,28 uM.g-1 Cu v AnP (doba
lGhovania 14 dni) a 1,01 nM.g-1 Au v AnS1 (doba
lGhovania 28 dni), (obr. 1-3).

Pri akumulacii Pb do biomasy bola
pozorovana tendencia kmefia AnG spravat’ sa ako
exkludér pocas dlhSej kultivacie, pretoZe
akumulacia Pb sa s dizkou kultivéacie zniZila (obr.
2). Sucasne vSak AnG akumuloval najviac Pb
spomedzi pouzitych kmenov aj napriek tomu, Ze
pochadzal z nezataZenej oblasti (obr. 2).
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Obr. 3 Porovnanie akumuléacie Zn v ¢ase

Z pozorovanych hodnét pH, ktoré sa
v priebehu pokusu podarilo zaznamenat', je mozné
potvrdit’ zavery, ktoré publikovali napr. Huang et
al. (1988), Kapoor et al. (1999), Wang et al. (2001).
Akumulacia a sorpcia kovov biomasou mycélia je
ovplyvnend hodnotami pH, pri posune do kyslych
hodnét doch&dza k inhibicii (< 4) alebo Gplnému
zastaveniu (< 3) spominanych procesov. Naopak
zvySenie hodnét pH vedie k narastu schopnosti
sorbovat’ a akumulovat’ kovy. Mikroskopické huby
produkuju organické kyseliny do prostredia
v podobe aniénov (Dunn, 1998) vysledna hodnota
pH roztoku nie je ovplyvnena produkciou kyselin,
ale protonaciou.

Efekt  koncentracie  biomasy,  ktory
pozorovali Mukhopadhyay et al. (2007) v pripade
akumuldcie Cu do mycélia A. niger, mohol byt
pri¢inou, preco boli namerané skoro u vsetkych
kmenov A. niger s kratSou dobou kultivacie (14
dni) vy3Sie koncentracie Cu v biomase (obr. 1).
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Okrem toho, alkalické hodnoty pH, ktoré
dosahovali kmene AnG (8,3) a AnS1 (8,9), mohli
mat’ za nasledok, Ze sa Cu akumulovala v malom
mnoZstve, pretoZe sa vyzrdZala z roztoku, ¢im sa
zniZzovala dostupnost’ tohto prvku. Na druhej strane
kmef AnS bol schopny udrZiavat nizku hodnotu
pH (2,4), teda jeho schopnost akumulovat' Cu
nebola ovplyvnena (obr. 1). To by vysvetl'ovalo
vysSiu akumuléciu Cu kmefimi AnG a AnS1 pocas
kratSej kultivacie, kedy boli hodnoty pH niZsie a
kmeit AnS akumuloval priblizne rovnako. Kmen
AnP sa spraval v rozpore so spominanymi
tvrdeniami.

Koncentracie  kovov v
pravdepodobne ovplyvriované:

- schopnostou biomasy mycélia akumulovat’
mobilizované iény kovov na povrchovo aktivne
miesta alebo vnutri buniek;

- reakciami s kyselinami, za vzniku soli (tie

roztoku sl

moézu byt malo rozpustné, vdaka Comu
vznikaju biominerély);
- reakciami  sinymi  metabolitmi, napr.

s melaninom (Gadd, 1993);

- produkciou H* (zmenou hodnoty pH), atd'.

Tymito spbsobmi mbZze dochddzat k
zmenam v koncentracii kovov, v dosledku €oho
mbéze byt roztok o kovy ochudobriovany.
Podporuje to aj skutoCnost, Ze rozpustnost
oxalatovych soli skimanych kovov je vel'mi nizka
(Dean, 1998). V pripade Cu ovplyvni jeho
koncentraciu priamo hodnota pH (pri AnS1 az 8,9).

NajvysSia  GCinnost’  extrakcie  kovov
obsiahnutych v lihovanom  substradte  bola
dosahovand v poradi: Cu, Pb, Zn a Au.VysSie
ucinnosti extrakcie lthovania boli dosahované pri
kove, ktory m& vo vzorke menSiu koncentraciu,
teda je schopny reagovat s metabolickymi
produktmi/byt” akumulovany vo vysSej miere.

UCinnostt moéze byt priamo ovplyviovana
koncentraciou kovu.

Faktory ako biovolatilizacia a
biomineralizacia neboli vtomto konkrétnom

pripade skimané, preto nie sme schopni povedat’
do akej miery podliehali kovy volatilizacii alebo
biomineralizacii. Predbeznéd kontrola substratu po
lahovani pod stereoskopickou lupou (40 nédsobné
zvacSenie) odhalila pritomnost’ frakcie, ktord sa v
substrate pred luhovanim nevyskytovala. Z tohto
hladiska je moZné dospiet’ k zveru, Ze pocas
lGhovania pravdepodobne vznikli biomineraly.

Z luhovanych kovov najvacsSie rozdiely
medzi koncentraciami v roztokoch boli pozorované
pre Cu. Kazdy kmen A. niger bol schopny v ¢ase
mobilizovat’ do roztoku iné mnozstvo Cu?* iénov
(obr. 4, 5). Kmene AnS1 a AnG v zavislosti od

dlzky ldhovania boli schopné vylGhovat zo
substratu do roztoku najviac Cu®* idnov. Priginou
zmeny Vv koncentracii iénov bolo pravdepodobne
uz spominané alkalické pH.
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Pre UpIné potvrdenie lGhovania Au zo
substratu a jeho naslednej akumulacie v biomase je
potrebné v experimentoch aj nadalej pokracovat.
Ak by AnS1 a AnP boli naozaj schopné
interagovat s Au, muselo by sa vyskytovat
v lthovanom substrate vo forme zlaceniny, ale
vtom pripade by boli pozorované meratel'né
vysledky u vSetkych testovanych kmenov, lebo
A. niger preukazal vo vyskumoch, ktoré uskutocnili
Moore et al. (2008), Bhambure et al. (2009) alebo
Das (2010) dobré schopnosti redukovat’ zluceniny
Au a akumulovat’ nulavalentné Au do biomasy.

ZAVER

VSetky pouzité divé kmene Aspergillus niger
boli schopné interagovat s kovmi, ktoré sa
nachadzali v odkaliskovom materiali na roznej
arovni. Tento jav bol spdsobeny genetickou
odliSnostou  kmenov, ktoré sa vyskytovali
v rozdielnych  podmienkach, na ktoré boli
adaptované. Ztohto dbvodu neexistuje medzi
kmenmi Ziadny viditel'ny trend.

Tymto experimentom sme chceli poukazat
na moznosti vplyvu Aspergillus niger na kovy vo
svojom okoli a na spdsob akym sa podiela na
biogeochemickych cykloch skimanych kovov.
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MOZNOSTI VYUZITIA POVRCHOVEHO GEOCHEMICKEHO
PRIESKUMU V NAFTOVEJ PROSPEKCII

Pavol Polesnak

NAFTA a.s,. 900 68 Plavecky Stvrtok & 900, pavol.polesnak@nafta.sk

Uvob

Povrchovy geochemicky prieskum na ropu a
zemny plyn m& za sebou vyvoj niekolkych
desatroCi. V sucasnosti sa pouZiva viacero metdd
prieskumu, ktoré sa zameriavaju hlavne na
spracovanie sorbovanych uhl'ovodikov v péde,
bakteriologické rozbory v pbde, analyzovanie
pddneho vzduchu a v poslednych desiatich rokoch
sa rozvinulo pasivne vzorkovanie pomocou
sorbentu, ktory sa zapracuje do zeme na urcitd
dobu a nasledne sa z neho analyzuji uhlovodiky.
Vyvoj laboratornej techniky a réznych metodik
odberu vzoriek zvySuje moznosti efektivneho
vyuZitia pre geologicky prieskum uhlovodikov
zvySili. 'V roku 2015 NAFTA a.s. zrealizovala
povrchovy geochemicky prieskum na uhl'ovodiky v
prieskumnom Gzemi Trnava (rozloha 790 km?). Na
velkej ploche bolo moZzné vykonat’ vyhladavaci
geochemicky prieskum v obmedzenom rozsahu
s krokom odberu vzoriek 2 — 5 km, €o predstavuje
85 bodov. Terénne a laboratdrne prace vykonala
firma GEOdata. V prispevku su prezentované
skusenosti a moznosti vyuZitia niekolkych metdd

povrchoveho geochemického prieskumu, ktoré
spolo¢nost’' NAFTA a.s. realizovala.
METODIKA
Pre nadS prieskum sme pouZili pét

nezavislych metdd, ktoré sa vzajomne dopifali, €o
umoznilo  komplexnejSie  pochopit’  vyskyt
stopovych prejavov uhlovodikov v pédnom profile.
V kazdom bode sme odobrali vzorky pre tri rézne
metodiky spracovania pddnych vzoriek, a to pre
analyzy tazko vytesnitelnych  sorbovanych
uhlovodikov, UV fluorescenciu a aktivitu
metanotrofnych baktérii. Odbery sme doplnili
0 pddny vzduch a pasivne vzorkovanie pomocou
sorbentu aplikovany do pody.

Sorbované uhl'ovodiky v pode: VVzorky boli
odoberané z redukénej zény pddneho profilu (hibka
1,4-2 m), ktoré sa upravili na zrnitostni frakciu
<63 pum a chemickym rozkladom pri teplote 80°C
sa ziskali  desorbciou tazko vytesnitel'né
uhlovodiky. D6vod preco sa spracovala len urcita

zrnitostna  frakcia bol ten, aby sa obmedzil
negativny  vplyv  rozmanitosti  litologického
zlozenia vzoriek pre sorbciu  uhlovodikov.

Plynovym chromatografom a detektorom sa
stanovili uhl'ovodiky C1-C6 (identifikovanych a
kvantifikovanych 16 uhlovodikovych zlG¢enin). V
10 vzorkach s vySSou vynosnostou uhlovodikov
boli vykonané izotopové analyzy uhlika v metane,
etane a propane.

UV fluorescencia: Pre analyzu bola pouZita
zrnitostna frakcia <63 pm ziskana z redukénej zony
podneho profilu. Z tejto frakcie bol UV
fluorescenénym  spektrometrom  analyzovany
extrakt vzorky z n-hexanu.

Metanotrofné baktérie: Vzorky pody boli
odobraté z oxidacnej zony cca 0,4 m a podrobené
ATP testu priamo v teréne. Princip testu spoCiva
v odmerani biologickej luminiscencie v analyzétore
z extraktu pody adenozintripfosfatu (ATP).

Pédny vzduch: Vzorky pbédneho vzduchu
boli ziskavané rurkou, ktord sa zarazila do hibky
cca 1 m. Pomocou Cerpadielka sa nasdvany podny
vzduch analyzoval v teréne multigas detektorom,
ktorym sa stanovoval CHa, CO; a kyslik. Na konci
odberu bola vzorka pddneho vzduchu odobratd do
vzduchotesnej sklenenej vzorkovnice pre podrobni
analyzu uhl'ovodikov v laboratoriach.

Pasivne vzorkovanie: Ako sorbent bola
pouZitd hydrofébna, nepolarna latka nanesena na
hlinikovy drét uloZzeny do sklenenej fl'aSe. VVzorka
sorbentu bola na 3 tyZdne zapracovana cca 0,3 m
do diery odberového bodu, odkial boli odoberané
vzorky pbddy. Po wvybrati zo zeme boli v
laboratoriach identifikované metédou GC/FID a
GC/MS alkany, alkény, aromaty od C4-C10,
pricom bolo analyzovanych 26 org. zlGcenin.
V teréne sme zaregistrovali neprijemnd skdsenost’
so znatnym mnozstvom stratenych sorbentov pri
vybrati zo zeme. NaSou ulohou do buducnosti je

lepSie  zabezpeCit'  sorbenty vteréne pred
nepochopitelnym  vandalizmom. Z  jedného
odberového miesta bolo ziskanych piatimi

metddami 60 hodnét, ktoré sa spracovali vo forme
histogramov, méap izolinii vybranych parametrov a
Statistické spracovanie pre posudenie
perspektivnosti oblasti.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Cielom nasho vyhladavacieho povrchového
geochemického prieskumu v prvej etape bolo
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porovnat' efektivnost viacero geochemickych
metdd, ziskat' dalSie udaje, ktoré nam umoznili
lepSie  pochopit’  uhlovodikovy — systém v
blatnianskej depresii a rozhodnat sa pre dalSie
smerovanie prieskumu.

Na interpretaciu  vysledkov  ocenenia
perspektivnosti oblasti firma GEOdata pouZzila
modifikovany BIG model (zobrazeny na obr. 1).
Model zohladfiuje data biologickej aktivity
meténotrofnych baktérii (B), sorbované
uhlovodiky v pbde, v sorbente a UV fluorescenciu
(G), izotopové analyzy uhlika sorbovaného plynu v
pdde su rieSené mimo model (I). Na lavej strane
obr. 1 je zobrazeny model pre perspektivnu plochu,
ktory vyjadruje anomdliu biogénnej aktivity
baktérii a na druhej strane deficit prejavov
sorbovanych uhlovodikov na povrchu v pode, v
sorbente a UV fluorescencie. Tato situacia
charakterizuje dobré tesnenie nadloZia
uhlovodikovej akumulacie a nepatrni difdziu
uhlovodikov z loZiska k povrchu, ktord je vhodna
pre existenciu aktivity metanotrofnych baktérii.
Pravad strana zobrazuje model negativnej oblasti,
ktord charakterizuje vysoké hodnoty prejavov
uhlovodikov na povrchu v pode, v sorbente, UV
fluorescencie a nizke hodnoty biogénnej aktivity.
Model charakterizuje tektonicky naruSend Unikovu
z6nu uhlovodikov k povrchu. Biogénna aktivita sa
neprejavuje v oblastiach bud bez difGzie
uhlovodikov alebo s prili§ vysokou difuziou
uhlovodikov k povrchu.

Pre interpretaciu je vel'mi dolezité zistit’
hodnoty prirodzeného uhlovodikového pozadia,
ktoré charakterizuje aktivitu oblasti z hladiska
generécie uhlovodikov zo zdrojovych hornin, ¢o
bolo hlavnym cielom prvej etapy geochemického
prieskumu. V naSom prieskumom Gzemi na ploche
790 km? sme zaregistrovali Sirok(  3kalu
koncentracii sorbovanych uhl'ovodikov, preto bolo
dolezité skimané uzemie roz€lenit' na niekolko
podoblasti prirodzeného uhlovodikového pozadia.
Na Sirokd variabilitu poukazuje linearna zavislost’
obsahu sorbovaného metdnu a etanu v pddnych
vzorkéch (obr. 2). V piescitych vzorkach s nizkym
obsahom karbonatov moZno pozorovat' nizke
vynosy sorbovanych uhlovodikov, na druhej strane
sa zistili vysoké vynosy vo vapnitych spraSiach so
Sirokou 3kalu koncentracii sorbovanych plynov
(CH4 220 az 2350 ppb). Negativny litologicky
faktor pre reprezentativnost  vysledkov sa
eliminoval spracovanim jednej zrnitostnej frakcie
vzoriek <63 um, pricom nizke vynosy uhlovodikov
z nevapnitych pies€itych vzoriek povaZujeme za
nevhodné pre interpretaciu. Napriek malému poctu
vzoriek realizovanych na rozsiahlom Gzemi sa ndm

podarilo rozclenit’ prieskumné Gzemie na niekol’ko
podoblasti prirodzeného uhlovodikového pozadia,
ktoré charakterizuje  histogram  koncentracie
sorbovaného metéanu v pddnych vzorkéach (obr. 3).
Podoblast’ 1 charakterizuje uhlovodikové pozadie s
deficitom uhlovodikov a podla BIG modelu by
malo ist' 0 uzavretl oblast’. Je to typicky priklad,
kde pre spravnu interpreticiu je dolezita znalost
geologickej  stavby. Cast  vzoriek moze
charakterizovat’ uzavretu oblast a zaroven ina
oblast’ charakterizuje otvorent premytu hydro-
geologicku Struktaru s deficitom uhlovodikov.

Podoblast 2 s priemernym uhlovodikovym
pozadim interpretujeme ako zény mozZnych
migraCnych ciest uhlovodikov. Podoblast 3

predstavuje zonu aktivnej generacie uhl'ovodikov
zo zdrojovych hornin. Z6na 4 podla BIG modelu
by mala predstavovat  Unikové  oblasti
uhlovodikov, ale na druhej strane maximalne
hodnoty sme zachytili aj nad existujacimi
akumuléciami plynu.

Zaujimavé su aj vysledky zo sorbentov
pasivneho vzorkovania napriek tomu, Ze sme v
teréne prisli o viac ako tretinu vzoriek. Zachytili
sme Siroku Skélu vynosov uhlovodikov od C4 do
C10. Nakolko sa jednd o kratku dobu expozicie
difuzneho toku uhlovodikov oproti pddnym
vzorkdm z redukCnej zony, mozno predpokladat’,
Ze tato metoda je citlivejSia na odhalenie Unikovych
zon  uhlovodikov.  TaktieZz —maximd UV
fluorescencie v zmysle BIG modelu povaZujeme za
unikové zény. Vysledky z biogénnej aktivity nam
jednoznacne nepotvrdili prospekény vyznam tejto
metodiky. Pre presnejSiu interpretdciu je nutné
odobrat’ vacSie mnozstvo vzoriek v dalSej etape
povrchoveho geochemického prieskumu. Metodika
analyz pbdneho vzduchu sa nam neosvedCila,
nakol'’ko sme neidentifikovali uhl'ovodiky.

ZAVER
Vysledky  povrchového  geochemického
priesskumu  ndm umoznili  lepSie  pochopit’

uhlovodikovy systém blatnianskej depresie. Treba
zdoraznit, Ze bez dobrych znalosti geologickej
stavby mézu byt Statistické metddy perspektivity
oblasti zavadzajlice. Geologickd preskimanost’ je
nedostatond, €o si vyZaduje dalsi geologicky
prieskum, predovSetkym seizmickych metdd.
S lepSimi geologickymi znalostami bude mozné
presnejSie interpretovat’ vysledky existujlcich,
pripadne dalSich dat povrchového geochemického
prieskumu blatnianskej depresie.
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BIG-Model of HC-Anomalies at the Surface

(Bioactivity, Gasyield, Passive samples, UV-Fluorescence)
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Obr. 1 BIG model s charakteristikou povrchovych
signalov pre sorbované uhl'ovodiky v p6de, pasivne
vzorkovanie — sorbent, UV-fluorescenciu a biogénnu
aktivitu
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Obr. 3 Histogram koncentracie sorbovaného metanu v pddnych vzorkach
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UvoDb
V okoli odkaliska Sedem Zien v Banskej
Stiavnici sa odobralo 6 vzoriek pody a Glomkov
horniny s reliktmi zrudnenia (obr. 1). VVzorky S1 az
S3 reprezentuji pédu z hrédze a povrchu odkaliska,
vzorky R1 a R2 st vzorky kvarcitu z lomu Sobov a
vzorka R3 bola rudnina s Pb-Zn zrudnenim.

=

Obr. 1 Lokalizacia Studovanych vzoriek
Vzorky vody W1 a W2 boli odobraté z
vytoku drendZze odkaliska a vzorka W3 bola
odobratd z pritoku retencnej nadrze AMD pod
lomom Sobov. Analyzy izotopov sa realizovali v
laboratériach GEOPS Université Paris Sud.

VYSLEDKY

Horniny a podda: lzotopové zloZenie siry
(5%'S -1,48%0 az 4,48%o; tab. 1) odraza hlavne
izotopovi  bilanciu v sulfidoch  Pb-Zn
hydrotermélnej mineralizicie banskostiavnického
rudného pol'a ako aj izotopovl charakteristiku siry
v pyrite z hydrokvarcitu, tazeného v blizkosti
odkaliska (v lome Sobov).

Izotopy &'°C (-4,25%o a7 -27,73%o) odrazaju
izotopové zlozenie '*C charakteristické pre
karbonaty (pravdepodobne biogénneho poévodu).
Izotopy 5'°N zodpovedaji sensu Hladikova (1988)

atmosferickému dusiku  rozpustenému v
meteorickej vode.
%S dBC
Vzorka | o "cp) (%o PDB)
H1 <D.L. -27,73
H2 -1,48 -25,07
H3 4,48 -4,25
P1 1,37 -25,53
P2 -0,62 -24,54
P3 4,15 -24,65

Tab. 1 Izotopové zloZenie 3S a *3C v horninach a pode

Voda: Hodnoty 8 D SMOW koliSu v
rozmedzi -42,73%0 az -74,78%o a hodnoty §'0
SMOW -6,11%0 aZ -10,17%o (tab. 2). Toto rozpatie
hodnét zodpoveda sensu Taylor (1974), Sheppard
(1981) a Rollinson (1988) meteorickej vode,
pripadne vode zo sedimentov. Zavislost' hodn6t &
D % SMOW a &0 SMOW meteorickych vad na
zemskom povrchu indikuje, Ze wvznikla za
podmienok izotopovej rovnovahy (lezi nad liniou
meteorickej vody danej rovnicou & D = 8 80 +
10). Rovnako aj izotopové zlozenie siry 8*S %o
zodpoveda vode zo sedimentarnych hornin (sensu
Sakai et al., 1982; Chaussidon et al., 1989).

5D 50 575

Vzorka | o SMowW) | (%SMOW) | (% CDT)
V1 74,40 110,17 4,60
V2 74,78 110,35 3,37
V3 42,73 6,10 2,19

Tab. 2 Izotopové zloZenie 3D, 5'°0 a 3*'S v drenaznej
vode z odkaliska Sedem Zien

DiskusiA

Problémom geochémie stabilnych izotopov
(D, O, C, N, S) je skutocnost, Zze minerély, ktoré
vznikli rdznymi procesmi, mdézu mat rovnaké
izotopove zloZenie a mineraly, ktoré vznikli
jednym procesom, avsak za odliSnych podmienok,
moéZu mat’ izotopové zloZenie podstatne rozdielne.
Preto aj vody, ktoré perkoluji cez horniny a pody,
ovplyvnené  minerdlnym  zloZzenim  rudnych
minerdlov odrazaju vietky vysSie uvedené aspekty.
Tak napriklad variacie v izotopovom zloZeni siry v
prirodnych materialoch su désledkom izotopovych
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vymennych reakcii alebo kinetickych izotopovych
efektov (Hladikova, 1988, Rollinson, 1988).

Kyslik tvori kvapalné, plynné i pevné
zluCeniny stabilné v Sirokom teplotnom rozmedzi,
prifom izotop O ma 99,763 % zastlpenie.
Izotopy 'O a *0 maji v prirode podstatne mensie
zastupenie: 0,0375%, resp. 0,1995% (Hoefs, 1987;
Hladikova, 1988).

Deutérium: najsirSie rozpatie hodndt & D %o
SMOW je (s vynimkou mimozemskych materidlov
ako chondrity, lunarne horniny ai.) charakteristické
pre meteoricki vodu (cca od 50 po -350;
Hladikova, 1988).

Sira v prirodnych materialloch moze
pochddzat’" z rdznych zdrojov a jej izotopové
zlozenie moéZe odrédZzat' rozne procesy, ktoré
material prekonal. Najviac siry v sedimentoch
pochadza z morského sulfatu, ale méze ist aj o siru
z detritického materiélu, zo sulfatov v péroch pédy
a sedimentov, zo sulfidov a sulfatov odvodenych
zo zrazkovych alebo podzemnych véd, méze byt
organogénneho poévodu, atd. (Hladikova, 1988,
Rollinson, 1988). Na odkalisku Sedem Zien treba
hladat hlavny zdroj siry v hydrotermalnych
sulfidoch taZenej Pb-Zn rudy a v drobnozrnnom
pyrite z nedalekého lomu hydrokvarcitu.

Je zname, Ze hodnoty &*S st v oblasti
banskoStiavnického  rudného reviru pomerne
homogénne a blizke nule, ¢€o indikuje
magmatogénny pdvod rad, avsak zdroj vody bol
meteorického pdvodu (Kantor, 1979; Burian et al.,
1985).

ZAVER

Izotopové zloZenie siry v sedimentoch
Studovaného odkaliska si zachovéava izotopovud

bilanciu odvodentd z primarnych mineralov
polysulfidickej Pb-Zn mineralizacie. lzotopové
zlozenie uhlika indikuje  biogénny  pdvod

karbonatov. Izotopové zloZenie dusika a deutéria su
charakteristické pre meteorickd vodu.

Homogénna distriblcia 8*'S v sedimentoch
je typicka pre magmatogénny zdroj rudnych
minerdlov, av3ak zloZenie izotopov deutéria,
kyslika a dusika poukazuje na meteoricky zdroj
vod.

Podakovanie: Prispevok bol finantne

podporeny grantom VEGA 1/0538/15.
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Uvob

Fosilne lipidy, biologické markery -
biomarkery (Eglinton et al., 1964; Eglinton a
Calvin, 1967), su molekuldrne fosilie derivované
z organizmov (Casto lipidy). SO to komplexné
organické zluCeniny zloZzené predovSetkym z
uhlika, vodika ale aj inych prvkov ako dusik alebo
kyslik. Vyskytuji sa v sedimentoch, inych
hornindch a surovej rope. Biomarkery poskytuju
informécie o organickej hmote v zdrojovej hornine,
podmienkach prostredia poCas depozicie a
diagenézy, termalnej zrelosti, stupni biodegradacie
a niektorych aspektoch litologie a veku (Peters et
al., 2005). Biomarkery sa vyuZivaji v mnohych
vyskumnych oblastiach ako je environmentalistika,
ekologia, paleoenvironmentélne rekonStrukcie a
klimatické zmeny, v exploracii uhl'ovodikov, ale aj
planetarnych Stadiach.

Tento vyskum je stCastou dizertacnej prace
a prispevok sa sustreduje najméa na jej metodicku
Cast. Cielom celého vyskumu je sledovanie
izotopového a molekuldrneho zloZenia fosilnych
biomarkerov ako termometre pre stanovenie stupiia
teplotnej alterdcie hornin a vyuZitie organickej
geochémie na analyzu klimatickych zmien na
rozhrani eocénu a oligocénu.

METODIKA

Skimané vzorky pochadzaju z centralno-
karpatskeho paleogénneho bazéna z vrtov JT-10
(PreSov) a RK-1 (Ruzomberok). Po odobrati
vzoriek z vrtov a napraskovani, je délezitou astou
ziskanie  horninového  extraktu ~ pomocou
Soxhletovej extrakcie. Na extrakciu pouzivame
zmes organickych rozpustadiel dichlérmetanu a
metanolu (pomer 8:2). Samotna extrakcia prebieha
minimalne 12 hodin. Po ziskani totalneho extraktu
vyuzivame separacni metodu stipcovej
chromatografie na oddelenie polarnej, polopolarnej
a nepolarnej frakcie. Stipcova chromatografia sa
vyuziva len pre koncentrované vzorky, kvoli
pripadnym stratdm. PoCas laboratérnych Gkonov je
velmi dolezité dbat na Cistotu pouzitych
chemikalii, laboratérneho skla a pombcok, a
predchédzat’ tak kontaminécii.

Totalne extrakty alebo ich frakcie su
analyzované pomocou GC-MS na nepolarnej
kapilarnej kolone snosnym plynom He. V
chromatogramoch su  nasledne identifikované
molekuldrne zlozky aich kvantifikiciou ziskame
Ciselné hodnoty na kalkuléciu proxy indexov, ktoré
sa pouZivaju napriklad na vypoCet dominancie
terigénnej alebo morskej primarnej produkcie,
anoxickych  alebo  oxickych  depozi¢nych
podmienok, teploty. VyuZivame najma indexy CPI
(carbon preference index), ACL (average chain
length) a pomer Pr/Ph (pristan/fytan). CPI index
poukazuje na zachovanie biosyntetickej signatdry
neparnych poctov uhlikov v retazci molekuly
poCas sedimentacie (Scalan a Smith, 1970). Takto
zachovana signatlra je pozorovana vtedy, ak je
hodnota CPI>1. Ak sa hodnota CPI bliZi alebo
rovna 1, mozno predpokladat’, Ze sedimenty boli
tepelne viac postihnuté (maturované) a molekuly
krakované. Index ACL vypoveda o priemernej
dizke retazca a s maturaciou sedimentu sa skracuje
dizka retazca. Index priemernej dizky retazca
(ACL) n-alkdnov  vypovedda o  druhu
bioproduktivity, ktord méZe byt napr. bakterialna,
prevladajica bioproduktivita vysSich rastlin alebo
morského plankténu (Eglinton a Hamilton, 1967,
Smith et al., 2007). NajpouZivanejSim proxy
indexom je pomer pristanu a fytanu (Pr/Ph), ktory
interpretuje redoxné podmienky environmentu
poCas depozicie (Didyk et al., 1978). Hodnoty
proxy indexov budld podporené a kontrolované
izotopovymi meraniami, meraniami odraznosti
vitrinitu a organickou petrografiou.

GEOLOGIA A KLIMATOLOGIA

Studovanad oblast — centralnokarpatské
paleogénna panva (podtatranska skupina) je
situovana v horskom péasme Zapadnych Karpat.
Panva je vyplnend sedimentmi flySovej povahy
(Sotdk et al., 2001) a wznikla transgresiou
Peritethydného mora v eocéne. Podtatranska
skupina je tvorena Styrmi suvrstviam (Gross et al.,
1984) — borovskym, hutianskym, zubereckym a
bielopotockym savrstvym s lok&Inymi pucovskymi
zlepencami. Sedimentarna vyplii je datovana od
bartonu po spodny miocén (Janocko et al., 2003).
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Vo vrte RK-1, ktory je datovany na rozhrani
priabon/ rupel a vrchny rupel, prevladaju sliefiovce,
bridlinaté ilovce, menilitové ilovce a polohy s
typickym striedanim pieskovcov a ilovcov.
V niektorych Castiach vrtného jadra pozorujeme
pravidelnd jemnd lamindciu. Vrt JT-10 je datovany
na rupel az spodny chatt. V spodnej Casti vrtného
jadra JT-10 sa nachadzaju sliefiovce s jemnou
laminidciou a smerom do nadlozZia pribadaju
bridliCnaté  ilovce. Podla  publikovanych
paleoteplotnych Gdajov zo susednych oblasti
(Sotdk et al., 2001; Hurai et al, 1995)
predpokladdme, Ze vychodna ¢Cast (JT-10)
centrdlnokarpatskej paleogénnej panvy je viac
tepelne postihnutd ako zapadna (RK-1). Tuto

predikciu sa snazime potvrdit na zaklade
biomarkerov a izotopovymi meraniami.
Na analyzu klimatickych  zmien sa

zameriavame na tri hlavné klimatické obdobia v
paleogéne: paleocénno-eocénne termalne
maximum (PETM), stredno eocénne klimatické
optimum (MECO), oligocénne ochladenie. Pocas
PETM prevladala tepla klima spOsobena
uvolnenim sklenikovych plynov do atmosféry
pravdepodobne pocas severoatlantického riftingu
alebo v désledku vulkanizmu (Pearson a Palmer,
2000). Po teplejSom obdobi nasledovalo ochladenie
spbsobené postupnou sekvestraciou uhlika z
atmosféry do sedimentov. Ochladzovanie sa
zastavilo potas MECO, kedy v dbsledku
himalajskej  orogenézy alebo  rozSirovanim
ocednskej kory medzi Australiou a Antarktidou
doslo k opéatovnej emandcii plynov do atmosféry
(Bohaty a Zachos, 2003). S tymto obdobim sa spaja
aj Azollsky event, ktory spdsobil mohutnu
sekvestraciu a nasledné vel’ké ochladenie na konci
eocenu aZ po oligocén (Speelman et al., 2009).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Spracovanych bolo 12 vzoriek z vrtu JT-10 a
34 vzoriek z vrtu RK-1. Po laboratérnych ukonoch
a analyze na GC-MS boli chromatogramy
kvantifikované v software Xcalibur a prepocitané
indexy Pr/Ph, CPl a ACL. Indexy vzoriek spolu
s hibkou odberu napokon boli vynesené do grafov.

Na chromatograme (obr. 1A) vzorky vrtu
RK-1 (24,8 m) pozorujeme dve hlavné oblasti -
prva reprezentuje riasovi morsku produkciu a
druh& oblast’ terigénnu produkciu. V tomto pripade
su zachované alkany s neparnym uhlikovym
Cislom. Toto tvrdenie podporuje aj index CPI (obr.
2A), ktory sa pohybuje od 0,96 do 4,36, medidnom
CPI hodnét je vSak 2,46. Pokial’ sediment nie je
vel'mi tepelne premeneny, tato preferencia sa
zachovava. Pomer Pr/Ph (obr. 2A) variruje od 0,82
do 4,35, pricom medidnom je 1,86. Tieto hodnoty

Pr/Ph  mdZzu zodpovedat oxickym podmienkam
prostredia pocas depozicie. Hodnoty ACL indexu
vo vrte RK-1 (obr. 2A) st v rozmedzi od 25,00 do
28,76 a strednou hodnotou je 27,28. Takéto
hodnoty ACL indexu boli pozorované u modernych
druhoch stromov (Diefendorf et al., 2011).
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Obr. 1 Reprezentativne chromatogramy — A: vzorka
24,8 m z vrtu RK-1; B: vzorka 16,7 m z vrtu JT-10

Na obr. 1B (vrt JT-10, 16,7 m) pozorujeme
len jednu oblast’ v chromatograme — oblast' s n-
alkanmi, ktora je vyrazne posunutd smerom k
lahSim alkdnom v désledku tepelného postihu,
kedy dochddza k Stiepeniu (krakovaniu) dlhych,
zlozitejSich uhlovodikovych retazcov. V dbsledku
Stiepenia dlhych retazcov sa nezachovava neparna
preferencia. O tom svedCia aj hodnoty CPI indexu
(obr. 2B), ktoré su vrozmedzi od 0,66 do 1,29.
Medianom hodndt je 1,17, ktory odraza silnejsi
tepelny postih sedimentov a krakovanie molekul.
Hodnoty CPI ~ 1 m6zu naznaCovat vacsi prisun
organickej hmoty z morského prostredia (Kennicutt
et al.,, 1987). Tuto moznost nepotvrdzuje ani
posunutd oblast’ v chromatograme (obr. 1B), ani
hodnoty ACL indexu (obr. 2B), ktoré sa pohybuju
od 25,46 do 27,84 a mdZu zodpovedat” modernym
drevnatym rastlinam (Diefendorf et al., 2011).
Pomer Pr/Ph reprezentuje oxické depozicné
podmienky prostredia podobne ako v RK-1 (obr.2).
Rozsah hodn6t pomeru sa pohybuje od 1,1 do 3.
Jedna vzorka vykazuje odchylent hodnotu - 8,84
(obr. 2B), ktor4& mohla byt spdsobena chybou
poCas laboratérnych Ukonov alebo reprezentuje
transportovany sediment z iného depozi¢ného
prostredia.

ZAVER

Z doterajSieho vyskumu fosilnych lipidov
v centralnokarpatskej paleogénnej panve mdZzeme
konstatovat’, Ze oblast’, v ktorej sa nachadza vrt JT-

133



Konferencie, sympdzig, seminare — Geochémia 2016

10 je znaCne tepelne postihnutd, o sa prejavuje
v chromatograme a hodnotdch CPI indexu. Podla
indexov ACL a Pr/Ph vrty JT-10 a RK-1 disponuju
podobnym pdvodom organickej hmoty, zvédcsa
vy38imi suchozemskymi rastlinami, a podobnym
depozi¢nym rezimom s oxickymi podmienkami.

KedZe vyskum je sucastou dizertatnej
prace, bude rozsireny o hustejSiu siet’ sledovanej
oblasti, budd sa sledovat izotopové z&znamy
vrtov, pribudnd dalSie indexy a mikroskopické
merania, ktoré bud podporovat’ vyskum.
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Obr. 2 Grafy indexov Pr/Ph, CPI, ACL s hibkou, A:
vrtu RK-1; B: vrtu JT-10

Podakovanie: Vyskum je podporeny projektmi
APVV-14-0118 Oblastné stratotypy pre genetické,
vekové a paleoenvironmentélne charakteristiky
sedimentarnych paniev Zapadnych Karpat a VEGA
2/0034/16 Korelacné eventy globalnej stratigrafie
a paleoprostredia v kriedovych a paleogénnych
suvrstviach ~ Zépadnych ~ Karpéat:  biotické,
sedimentarne a geochemicke indikatory.
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Uvob

Problematika kontaminacie uzemi v okoli
Sb-loZisk, spésob migracie tohto toxického prvku,
vazba na Fe-oxyhydroxidy, Ci iné v prirode sa
vyskytujuce sorbenty je v porovnani s arzénom,
u nas ako aj vo svete, malo preskiimanou oblastou.
Odstranovanie arzénu zvody na pitné ucely
pouzitim réznych sorbentov na béaze Zeleza ako
napr. goethit, ferryhydrit, hydroxid Zelezity vo
forme grandl, rézne Zelezné oxidy, oxyhydroxidy,
syntetické a  Zelezno-hlinité  hydroxidy je
predmetom mnohych Stadii (Giles et al., 2011;
Aredes et al., 2012). Minerélne fazy vSak mozu
absorbovat’ alebo adsorbovat” z kontaminovanej
vody aj antimén. Zelezné a hlinité oxidy viazu
Sb(lll)  pomocou  forméacie  vnatrosférovych
komplexov (Xi et al., 2013; Shan et al., 2014; Guo
et al., 2014).

Problém kontaminacie vod antiménom na
Slovenku sa viaZze na opustené Sb-lozZiska, ktoré
boli v minulosti intenzivne Studované (napr. Hiller
et al., 2012, Zenidova et al., 2015). Na lokalite
PoproC prebiehal aj vyskum moznych sanacnych
opatreni zameranych na odstrafiovanie Sb a As
z banskej vody pomocou odpadového Zeleza
a sedimentacnej nadrze (Klimko et al., 2014;
Sekula et al., 2014). Banské vody vytekajlce volne
do prostredia st hlavnym zdrojom kontaminécie
Zivotného prostredia na lokalite Popro€ (Jurkovic et
al., 2015). Prave kvoli tejto skutoCnosti je vel'mi
dolezité poznat, do akej miery sa potencialne
toxické prvky ako antimoén a arzén dokdZu pevne
viazat’ v stabilnych sekundarnych Sb mineralnych
fazach. Laboratdrne experimentalne prace boli
zamerané na vyuzitie kontrolovanej krystalizacie
sekundarnych mineralnych faz (napr. tripuhyitu)
pre potreby dekontaminacie banskych vod.

Tripuhyit  (FeSbOs) s  variabilnym
zastupenim Sb (15,94 ~ 50,83 hm.%) a Fe (4,13 ~
41,52 hm.%) je jednym z najfrekventovanejSich
sekundarnych mineralov viaZzucich Sb v pevnych
substratoch na opustenych Sb loziskach. Vysledky
detailného vyskumu sekundarnych mineralnych

faz, ktoré kryStalizujd v prostredi banskych
odpadov poukazali na dblezitu Glohu tripuhyitu v
procese migracie Sb v Zivotnom prostredi.
Experimentalne  laboratorne  prace  potvrdili
schopnost’ tohto mineralu krystalizovat’ z roztoku s
variabilnym pomerom Fe:Sb a pri rbznych
hodnotach pH (Lalinska-Volekova et al., 2015).

METODIKA PRACE

Vzorky vody pre ucely experimentu boli
odobraté priamo z Ustia Stolne Agnes. V prvom
experimente sme v roztoku Uucelovo zvySovali
podiel Fe (pridanim navdZok siranu Zeleznato-
aménneho (NH4)2Fe(S04)2.6H20), pricom hodnota
pH roztoku bola upravend titrovanim s NaOH na
hodnoty bezné v Studovanom prostredi. Né&sledne
boli vzorky premieSavané a zahrievané na 80°C po
dobu 2,5 hod. V druhom experimente sme do
prirodne kontaminovanej vody pridavali rovnaku
navazku neupravovaného praskového Fe, vzorky
(250 ml plastové nadoby) boli nasledne ponechané
v suSicke pri konstantnej teplote 40°C po dobu 1h
(vzorka SB1), 24h (vzorka SB2), 48h (vzorka
SB3), resp. 7 dni (vzorka SB4). V oboch pripadoch
sme bezprostredne po experimente oddelili pevnl
a kvapalnu fazu centrifugéciou. Pevna faza bola
nasledne suSena pri stabilnej teplote 40°C,
kvapalna faza bola filtrovana pod 0,45 pm. Obsahy
vybranych prvkov v experimentalnych roztokoch
boli stanovené v laboratéridch EL spol. s r.o.,
Spissk& Nova Ves, pouzitim analytickych metdd
AAS a AES-ICP. Minerélne fazy - produkty
experimentalneho vyskumu, ktoré st zodpovedné
za sorpciu potencidlne toxickych prvkov, boli
nasledne identifikované metédou praskovej RTG.
difrakénej analyzy (CukKo=1,54178 A) na pristroji
Bruker D8 Advance (Queen's University
(Kingston, Onario); Geologicky UGstav SAV,
Bratislava). RTG difrakéné zaznamy boli nasledné
vyhodnocované a spresiované Rietveldovou
metddou v programe X'Pert HighScore Plus.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

V prvej faze experimentov sme sledovali
vplyv rdzneho podielu Fe v roztoku na rychlost’
sorpcie Sb a As pri teplote 80°C, ako aj vplyv
obsahu Fe na vysledné minerélne fazy - produkty
experimentdlnych  prac. Uz  pri  najniZSej
koncentracii Fe prislo ku dostacujlcej sorpcii As i
Sb, pri€om Gcinnost’ dosiahla 99,8% v pripade Sb a
99,7% v pripade As (tab. 1). Nérast koncentrécie
Fe a siranov v roztoku, savisi s pridanim vysSieho
mnozstva (NH.).Fe(SO4)..6H,0. Z vysledkov
vyplyva, Ze plne postacujlca pre ucely sorpcie je
prvotna koncentracia Fe, pripadne i niZsia.

Sb [ug/l] As [pgll]
S0 420 850
s1 1 3
S15 1 1
S2 1 2

Tab. 1 Koncentracie sledovanych prvkov v roztoku
v jednotlivych bodoch experimentu.

Na zéklade RTG. praSkovej difrakénej
analyzy produktov experimentalnych prac sme
identifikovali  zmes  sekundarnych  oxidov:
lepidokrokit, maghemit, goethit, tripuhyit a romeit.
Hojne pritomny je vo vzorkdch mohrit, ktorého
kryStalizacia suvisi s presytenim roztoku siranom
Zeleznato amonnym.

V jednotlivych vzorkach su tieto sekundarne
fazy zastUpené v réznom pomere, priCom plati, Ze

najhojnejSim z mineralov, ktoré maji potenciél
viazat'" sledované potencialne toxické prvky je
maghemit, nasleduje goethit, lepidokrokit, v
mensej miere su pritomné nanokrystalické fazy ako
romeit a tripuhyit.

V druhej faze experimentu sme sa zamerali
na Stadium rychlosti sorpcie potencidlne toxickych
prvkov na neupravované praskové Fe, a sucasne na
stvisiacu rychlost’ oxidacie Fe (a z&roven tvorby
sekundarnych oxidov) pri pracovnej teplote 40°C.
UZ po prvej hodine experimentu dochadzalo ku
sorpcii sledovanych prvkov (tab. 2). Po 24h bola
dosiahnutd potrebnd Gcinnost’ pre oba sledované
rizikove prvky (As, Sbh). V pripade Zn sme dosiahli
v tomto bode experimentu Ucinnost’ 96%, pricom
v dalSich bodoch experimentu sa tato ucinnost’ uz
vyrazne nezvysila, zrejme pre obsadend sorpcnu
kapacitu inymi  ionmi. Celkovo moOzeme
konstatovat’, Ze oxidacia praSkoveho Fe prebieha
dostatone (pre remediacné ucely) rychlo i bez
poCiatocnej Upravy kyselinou a na oxidéaciu plne
postacuje Kkyslik pritomny vo vodnom roztoku.
Hlavnym minerdlom v zmesi oxidov na povrchu Fe
Castic je magnezioferit, nasleduje goethit; tripuhyit
a romeit st pritomné v men3ej miere (obr. 1, SB3 -
po 48 h). Ide o pomerne stabilné minerélne fazy
a preto sorpcia prvkov na tieto mineraly by mala
predstavovat’ stabilné rieSenie.

SB3PRAS
M tripuhyite 0.6 %
.romeite 0.5%
stibiconite 0.1 %
Ml goethite 2.7 %
200 .magnesioferrite 283 %
iron 67.7 %

Counts/s

100 —

i M bl %M MM

Y n( gl
‘W‘Mé« bl Vﬂ muwwwwwwmmmw bl b

T T T T T T T

0,,,,‘,,.,,,,,,
20 30 40

T T T T T T

50 60

Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Obr. 1 RTG difrakény zaznam vzorky SB3 spresneny Rietveldovou metddou.
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As Sb Zn Fe S ako SO« pH vodivost’

[ug/1] [ug/1] [ug/1] [mo/l] [mo/l] [uS/cm]
Blank - Agnes 90 74 697 12,80 205,64 6,29 448
SB1-1h 32 63 187 6,86 195,93 6,60 436
SB 2-24h 3 5 29 0,59 200,70 6,85 452
SB 3-48h 2 3 20 0,12 201,60 7,15 420
SB 4 -7 dni 4 1 31 0,13 200,12 7,06 405

Tab. 2 Koncentrécie sledovanych prvkov v roztoku v jednotlivych bodoch experimentu.

ZAVER

Vysledky vyskumu potvrdzujd vysokd mieru
sorpcie rizikovych prvkov (Sh, As, Zn) z banskej
vody na novovzniknuté sekundarne minerélne fazy
ako maghemit, goethit, lepidocrocit, romeit a
tripuhyit. Kontaminujuce prvky si pevne viazané
na precipitujuce fazy, ¢o obmedzuje ich migréciu
v rozpustnej forme vo vodach. V prvej faze
experimentu bolo potvrdené efektivne
odstrafiovanie kontaminantov uZ pri najnizSom
pridanom mnoZstve Zeleza (1 g), napriek tomu je
potrebné pokraCovat s experimentmi a snazit' sa
optimalizovat’ proces krystalizcie. Podmienky
druhého experimentu (40°C) nie su natol'ko zloZité,
aby sa nedali pripravit' aj in-situ na lokalite. Tieto
remediacné metddy maju neporovnatel'ne nizSie
naklady ako bezne pouZivané metody (koagulacia,
flokul&cia, ionova vymena, membranové separatné
procesy, elektrochemické metody, fytoremedicie,
bioremedidcie, ai.) pri zachovanej velmi vysokej
ucinnosti. Hlavny prinos tejto prace je v tom, Ze sa
zaobera odstrariovanim antiménu a arzénu sucasne,
pricom medzi tymito prvkami dochddza k
vyznamnej kompeticii pri sorpcii na novovzniknuté
minerélne fazy.

Podakovanie: Tato praca vznikla s
podporou Agentlry na podporu vyskumu a vyvoja
na zéklade zmluvy €. APVV-0344-11, projektu
VEGA 1/0321/14 a Grantom UK/411/2016.

POUZITA LITERATURA

Aredes, S., Klein, B., Pawlik, M., 2012: The removal
of arsenic from water using natural iron oxide
minerals. Journal of Cleaner Production, 29-30, 208-
213.

Giles, D.E., Mohapatra, M., Issa, T.B., Anand, S.,
Singh, P., 2011: Iron and aluminium based
adsorption strategies for removing arsenic from
water. Journal of Environmental Management, 92
(12), 3011-3022.

Guo, X.J., Wu, Z.J., He, M.C., Meng, X.G., Jin, X,
Qiu, N., Zhang, J., 2014: Adsorption of antimony

onto iron oxyhydroxides: adsorption behavior and
surface structure. Journal of Hazardous Materials,
276, 339-345.

Hiller E., Lalinskd B., Chovan M., Jurkovi¢ L.,
Klimko T., Jankular M., Hovori¢, R., Sottnik P.,
Flakova R., Zenisova Z., Ondrejkova I., 2012:
Arsenic and antimony contamination of waters,
stream sediments and soils in the vicinity of
abandoned antimony mines in the Western
Carpathians, Slovakia. Applied Geochemistry, 27, 3,
pp 598-614.

Jurkovig, L., Sottnik, P., Sekula, P.ml., Petkova, K.,
Bacik, M., Sekula, P.st., Auxt, A., 2015: Prieskum
environmentalnej zataze Poproc-Petrovd dolina a
pasivne sanaCné opatrenia pre banské vody.
Podzemna voda, RoC. 21, €. 1 (2015), 47-57

Klimko, T., Heviankova, S., Sottnik, P., Jurkovig, L,
Lackova, E., Vozar, J., 2014: Experimentalne
odstraiovanie antiménu z banskych vod (opustené
lozisko Popro¢, vychodné Slovensko), Acta
Geologica Slovaca, 6(2), 203-213.

Lalinska-Volekova, B., Sottnik P., Jurkovit¢ L.,
Sekula P., Rusinovd P., Radkova A., 2015:
Studium syntetického a prirodného tripuhyitu vo
vztahu ku mobilite antiménu. In: Geochemické
aspekty Studia zony hypergenézy, Vedecky zbornik,
UK Bratislava, 59-61.

Sekula, P., Sottnik, P., Jurkovi¢, L., Bréekova, J.,
Klimko, T., Vozar, J., Kacir, M., 2014:
Experimentalne testovanie moznych sanacnych
postupov pre EZ Popro¢. In: Inovativni sanacni
technologie ve vyskumu a praxi VII., Vodni zdroje
Ekomonitor, Chrudim, 93-96.

Shan, C., Ma, 2.Y., Tong, M.P., 2014: Efficient
removal of trace antimony(l11) through adsorption by
hematite modified magnetic nanoparticles. Journal of
Hazardous Materials, 268, 229-236.

Zenidova, Z., Flakova, R., KrémaF, D., Ondrejkova,
1., Bajtos, P., 2015: Kontaminacia vod v oblastiach
opustenych  antiménovych  lozisk  Slovenska.
Slovenska asociacia hydrogeoldgov, Bratislava, 1-
173.

Xi, J.H., He, M.C.Wang, K.P., Zhang, G.Z. 2013:
Adsorption of antimony(lll1) on goethite in the
presence of competitive anions. Journal of
Geochemical Exploration, 132, 201-208.

137



Konferencie, sympdzig, seminare — Geochémia 2016

TRANSPORT NANOCASTIC OXIDU TITANICITEHO DO JACMENA
SIATEHO (HORDEUM VULGARE L.) A ICH VPLYV NA JACMEN

Martin Sebesta!, Lucia Kofenkova!, Martin Urik!
Marek Kolengik?, Gabriela Kratosova®, Marek Bujdos!, lvo Vavra*

tUniverzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, llkovi¢ova 6, Bratislava
Ustav laboratdrneho vyskumu geomaterialov, sebestam@fns.uniba.sk
2Slovenska polnohospodarska univerzita v Nitre, Fakulta agrobioldgie a potravinovych zdrojov
Katedra pedoldgie a geoldgie, Trieda A. Hlinku 2, Nitra
3Centrum nanotechnologii, Vysoka Skola Bafiska - Technicka Univerzita Ostrava, 17. Listopadu, Ostrava - Poruba
“Elektrotechnicky Gstav, SAV, Dubravska cesta 9, Bratislava

Uvob

Nanotechnoldgie su Coraz viac pouZivané
v mnohych odvetviach priemyslu, ale aj v réznych
komer¢nych aplikaciach. V mnohych z tychto
technoldgii sa pouZivaju nanocastice. Jednymi
z najpouzivanejSich nanocastic st nanocastice TiO-
(TiO2 NP). Pridavaju sa do farieb, naterov,
papierov, atramentu, farmaceutik, potravin,
kozmetiky ado inych produktov (Laure et al.,
2014). Na konci Zivotnych cyklov produktov
obsahujucich TiO, NP sa méZzu uvolnené TiO, NP
dostdvat’ do Cistiarenského kalu v Cistiarfiach
odpadovych véd a odtial mézu byt aplikované
spolu s kalom na polia. Preto je dolezité vediet, Ci
TiO, NP dokdZzu byt transportované do rastlin
a v akych mnoZstvdch maju na rastliny negativne
ucinky. Produkcia obilnin m& na Slovensku dlhu
tradiciu a jaCmen siaty (Hordeum vulgare L.) je
Casto pestovanou obilninou. Jeho produkcia vo
svete bola pre rok zberu 2014/2015 141,2 Mt
(Statista, 2016).

Cielom tejto préce je preto zistit, ¢i mézu
byt TiO> NP transportované do nadzemnych Casti
jatmena siateho a aky vplyv maju TiO. NP na
rastove faktory jacmena.

METODIKA

Na vytvorenie TiO, NP bola pouzZitd
termalna hydrolyza s pouzitim TiOSO. (Sigma-
Aldrich), roztoku amoniaku analytickej triedy
(SLAVUS Ltd., Bratislava, SR) a destilovanej
vody. Navdzka 10 g TiOSO. bola rozpustend v
150ml destilovanej vody pri izbovej teplote.
Roztok bol nasledne zohriaty na 80°C a udrziavany
pri tejto teplote poCas jednej hodiny za
konstantného mieSania. Po kvapkéch bol pridavany
koncentrovany amoniak, kym sa neupravila
hodnota pH na hodnotu 7,0. VyzradZal sa precipitat,
ktory bol 3x premyty destilovanou vodou a suSeny
24 hodin pri teplote 60°C. Ziskany praSok bol

kalcinovany za pristupu vzduchu pri 300°C po
dobu 3 hodin (Ngamta et al., 2013).

Charakterizacia TiO, NP bola vykonana
pomocou praskovej rontgenovej difrakcie (XRD),
skenovacej a transmisnej elektronovej mikroskopie
(SEM a TEM). Krystalova symetria a Strukturne
parametre boli zistené metédou XRD pri pouZiti
difraktometra PW1710 (Philips, Holandsko) pri
tychto podmienkach: Bragg-Brentano geometrii
(0-20), Cu anti-katode (Aal = 1,5406 A),
akceleratnom napati 40 kV a prude luca 40 mA.
Pre pozorovanie TiO2 NP v ich agregovanej forme
bol pouzity SEM QAUNTA 450 FEG (FEI
Company, USA) pri akceleratnom napati 15 kV.
TEM bola vyhotovend na pristroji JEOL 1200 EX
(JEOL Ltd., Tokyo, Japonsko) operujicom pri 120
kV. TiO, nanopraSok bol rozsuspendovany
v destilovanej vode a naneseny na uhlikovy film.

Pre kultivaciu jaCmena bolo pouZitych 400
ml 1/2 Hoaglandového rastového média (Hoagland
a Arnom, 1950). Potom sa do kultivatného média
pridal 350 mg agaru (Agar Agar Type I, HiMedia)
na mierne zvysenie viskozity. Médium sa zohrialo
na bod varu anechalo sa vychladnit. Do média
boli nasledne pridané TiO. NP v koncentraciach
100, 150, 200, 400, 600, 1000 mg/I. Suspenzia bola
dana do ultrazvukového kupela po dobu 30 minut.
Kontrolny experiment neobsahoval nanoCastice.
Semend jacmena siateho (Hordeum vulgare L., var.
Signora) boli zaobstarané od spolo€nosti Sempol,
Bratislava. Pred experimentom boli sterilizované
v 10% roztoku chlérnanu sodného a nechali sa
Klicit tri dni v Petriho miskach obalenych
v plastovej folii. Po troch dfioch sa sedem klickov
(pre  kazdi  koncentraciu)  umiestnilo  do
polystyrénového drZiaku a vloZilo do nadoby so
400 ml vysSie uvedeného média, tak aby boli
viom  ponorené  korene. Médium  bolo
okysli¢ované laboratornou peristaltickou pumpou
(PLP-330, Behr Labor-Technik, Nemecko) pri
prietoku vzduchu 100 ml/min. Rastliny boli
pestované vtomto hydroponickom systéme po
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dobu 7 dni. Denny cyklus bol nastaveny na 16 hod
svetlo / 8 hod tma pri 25°C. Po kultivacii bola
odmerané dizka nadzemnej asti, dizka najdihieho
korefia a vaha korefia a nadzemnej Casti Cerstvej
rastliny a suSiny. Chlorofyl v listoch bol
extrahovany N,N-dimetylformamidom (Central-
chem, Slovensko). Absorbancia bola zmerana pri
649 a 665 nm pomocou spektrofotometra (Thermo
Scientific  Evolution 60S). Celkovy obsah
chlorofylu a obsahy chlorofylu a a b boli
vypocitané pomocou extinkénych koeficientov
arovnic podla Ritchieho (2006). Obsah Ti bol
v nadzemnej Casti jaCmeria zisteny pomocou ICP-
MS (Perkin Elmer Sciex Elan 6000). Izotop *°Ti
bol pouzity na zber dat a '®Rh bol pouzity ako
interny Standard.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Charakterizacia TiO, NP

Meranim pomocou XRD bolo zistené, Ze
TiO, NP su nanokryStalmi minerdlu anatasu
(termodynamicky stabilnej modifikacie TiOy).
Podl'a analyz SEM a TEM vytvaraju nanocastice
agregaty roznej velkosti. Primarne Castice maju
velkost' priblizne 6-14 nm (obr. 1). Velkost
primarnych nanoCastic je dostatofne mala, aby
mohli byt transportované do koreriov a pripadne aj
nadzemnych Casti rastlin (Larue et al., 2012).

I
100 nm

Obr. 1 Obrazovy zaznam z TEM ukazujlci agregaty
6-14 nm vel’kych TiO2 NP

Kratkodobé hydroponické kultivacia

Po sedemdriovej kultivacii jaCmena v 1/2
Hoaglandovom rastovom médiu boli rastliny
odobrané, zmerané, premyté a zvaZené a bola
spravend analyza na obsahy chlorofylu aab
v listoch a na obsah titdnu v nadzemnej Casti. Zo
zaznamenanych vysledkov o raste nadzemnych
Casti nie moZné pozorovat' Ziadny trend, ktory by
preukazal vplyv TiO, NP na ich rast (obr. 3, 4). To
je z dévodu obmedzeného transportu TiO, NP do
nadzemnych Casti jaCmena (obr. 2).
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Obr. 2 Koncentracia titdnu (mg/kg suSiny)
v nadzemnych Castiach jamena (Hordeum vulgare L.)

pri réznych koncentracidch TiO2 NP v rastovom médiu
merand pomocou ICP-MS.
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Obr. 3 Priemerna hmotnost’ vysuSenych nadzemnych
Casti a korefiov rastlin jamena siateho (Hordeum

vulgare L.) pri réznych koncentraciach TiO2 NP v
rastovom médiu.

(* Statisticky vyznamny rozdiel od kontroly na hladine a =
0,05).
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Obr. 4 Priemerna dizka nadzemnych &asti a korefiov

rastlin jamena siateho (Hordeum vulgare L.) pri
réznych koncentraciach TiO2 NP v rastovom médiu.
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(* Statisticky vyznamny rozdiel od kontroly na trovni a = 0,05;
** Statisticky vyznamny rozdiel od kontroly na Urovni a =
0,01;*** Statisticky vyznamny rozdiel od kontroly na hladine a
=0,001).

Priemerna dizka korefiov bola ovplyvnena
zvySujacimi  sa  koncentraciami  TiO, NP
v rastovom médiu. Pri koncentracii 400 mg/Il
dosiahli korene jaémeia len poloviént dizku oproti
kontrole (obr.4). DalSie zvySovanie koncentracie uz
nezvysilo negativny efekt TiO, NP na dizku
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korena. ZvySovanie koncentracii neovplyvnilo
hmotnost' nadzemnych Casti a korefiov jaCmeria
(obr. 3). TaktieZ ani pri koncentracii chlorofylu
aab acelkového chlorofylu sa nezistil vplyv
roznych koncentracii TiO, NP v rastovom mediu
(obr. 5).
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Obr. 5 Priemernd koncentracia chlorofylu aab,
a celkového chlorofylu v listoch jadmena siateho
(Hordeum vulgare L.) pri réznych koncentraciach
TiO2 NP v rastovom médiu.

Transport TiO, NP do jaCmena je
obmedzeny, na korene sa vaSina TiO, NP
pravdepodobne adsorbuje a nedostava sa hibSie do
pletiva. To vidiet aj na obmedzenom transporte Ti
do nadzemnych Casti rastlin zistenom meranim
ICP-MS. podobnym vysledkom sa dopracovali aj
Larue et al. (2012).

TiO, NP mali na rast jamena obmedzeny
a lokéalny vplyv. Boli ovplyvnené korene, ktoré boli
v priamom  kontakte  srastovym  médiom
obohatenym o nanoCastice. V podobnej Stadii
Andersena et al. (2016) boli dva druhy rastlin z
Celade Poaceae vystavené podobnym
koncentraciam (250 aZ 1000 mg/l). Korene ovsa
siateho (Avena sativa L.) boli vplyvom TiO, NP
skratené, no u matonoha trvaceho (Lolium perenne
L.) sa efekt zvySovania koncentrdcie nanocastic
neprejavil. Lokalne mdéZzu na rast korefov
nanoCastice  vplyvat produkciou reaktivnych
kyslikovych Spécii, ktoré potom ovplyviuju ich
rast (Larue et al., 2012.)

ZAVER

Transport TiO, NP do jaCmefa bol
obmedzeny. Do nadzemnych Casti sa dostaval pri
koncentraciach vysSich ako 400 mg/l. Vplyv na
rastové faktory jaCmena bol taktieZ obmedzeny a
efekt TiO, NP bol pozorovany len na korefioch,

ktoré boli v priamom kontakte s nanoCasticami.

Podakovanie: Praca bola podporend projektom
VEGA 1/0203/14, SGS projektom SP2016/72
a grantom UK/139/2016.
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Uvob

V rdmci pokracovania vedecko-technického
projektu  ,,Vyskum  geologickych  faktorov
Zivotného prostredia“ boli skimané abiotické
zlozky regionu Ondavska vrchovina. Sucastou
tohto vyskumu je i pddno-geochemickd mapa
regionu, ktora zobrazuje priestorové rozSirenie
pddnych jednotiek, environmentalne kategorie
pH/H,O pdd, vyskyt limitnych a nadlimitnych
obsahov rizikovych prvkov. Metodika pbdno-
geochemického vyskumu regiénu, spracovania
terénnych a laboratérnych vysledkov bola urobena
podla schvélenej smernice ,,Smernica pre
zostavovanie suboru map geofaktorov Zivotného
prostredia (Bodis et al., 2010).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Distriblcia prvkov v pbdach (migrécia
aakumulacia) je determinovana  rozSirenim
pddnych typov, podnymi vlastnostami,

charakterom poédotvornych substratov a vyuzitim
pdd. Dominantnym pddnym typom regionu su
kambizem a ranker, ktoré sa vyskytujd v pohoriach.
Na upatovych Castiach svahov sa vyskytuju
pseudogleje, ojedinele luvizeme a hnedozeme.
Nivach riek Ondava, Topl'a a potokov sa vyskytuju
fluvizeme a ojedinele Ciernice. Pri obciach Dubinné
a Sa3ova sa vyskytuji dva malé arealy rendzin.
Pbdne typy st vel'mi Casto oglejené ako dosledok
podotvornych procesov a toku povrchovej
a podzemnej vody. Oglejenie vyrazne vplyva na
sorpcné procesy v podach.

Aktivna pbédna reakcia je v intervale 3,55-
8,20, v regidne sa vyskytuju pédy extrémne kyslé
aZ stredne alkalické. V kategorii extrémne kyslych
az slabo kyslych pod je 70% vzoriek, v kategorii
neutradlnych p6d je 15% vz., v kategorii slabo
alkalickych az stredne alkalickych péd je 15%
vzoriek. Z 283 vzoriek boli karbonaty zistené len 7
vzorkach, hlavne vo fluvizemiach a kambizemiach
na karbonatovych pédotvornych substratoch.

Celkovy obsah organického uhlika (TOC)
variroval vintervale 0,48-11,6 %. Maximalna
hodnota bola zistena v gleji moCiarnom Gly (OVP-
82), ktory sa nachadzal na pramenisku rieky
Ondava. NajnizSie obsahy TOC, a tym i humusu,

boli zistené v ornych podach a najvyssie v lesnych
pddach. Tento trend zvySovania obsahu humusu je
vSeobecne platny a pre jednotlivé kategorie pod su
v regione charakteristické nasledovné intervaly
TOC: orna poda (1,035-1,428 %), pbdy luk (1,155-
2,14 %) a lesné pody (1,575-2,623 %).

Obsah ilovej frakcie (x<0,002 mm) variruje
v pbdach v intervale 4,45-40,50%, pricom
medidanovd hodnota je 15,02%, dolny Kvartil
11,545% a horny kvartil 19,473%. 95-%til obsahu
ilu v analyzovanych pédach ma hodnotu 27,055%.
V pb6dnych typoch regiénu strednd medidnova
hodnota obsahu ilu sa zvySuje v smere postupnosti
fluvizem, pseudoglej, kambizem a luvizem.
Zvysené obsahy ilu v kambizemiach su spdsobené
najma tym, Ze tento pbédny typ v regione vznika na
ilovitych pédotvornych substratoch a materskych
hornindch pdd (ily a ilovce). Obsah ilu v pddach
vyznamne vplyva i na erézno-akumulacné procesy
georeliéfu v krajine.

Aktivna pddna reakcia, obsahy TOC, obsah
ilovej frakcie a stupefi oglejenia pod vyznamne
vplyvaja nielen na migraciu a akumuldcie Zivin
a kontaminantov, ale aj na kolobeh vody v péde —
retenciu vody v pode a v krajine.

Variabilita obsahov stopovych prvkov je
charakterizovand  Statistickymi parametrami
distriblcie (tab. 1) a podla smernice Bodis$ et al.
(2010) sa limitné hodnoty obsahov prvkov v pbéde
(mg.kg™): As = 18, Cd = 0,7, Cr = 156, Cu = 42,
Hg = 0,25, Ni =61, Pb =52, Sb = 3, Zn = 137.

Arzén v pbdach je  mozaikovito
distribuovany, pricom zvySené obsahy As sa
vyskytuju v udolnych oblastiach, pri sidlach
a v pbdach na svahoch. NajvysSie obsahy su vo
fluvizemiach (Me=7,7 mg.kg™'). V okoli miest
a sidiel sa vyskytuju i nadlimitné obsahy arzénu.

Kadmium sa v pddach vyskytuje v intervale
< 0,1aZz 2,2 mg.kg-1. Najvyssie obsahy boli zistené
v luvizemiach, ktoré sa nachadzaji na udolnych
svahoch Tople. Mozaika distribucie Cd indikuje
jeho cezhrani¢ny atmosféricky