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Predslov

Vazené kolegyne, vaZeni kolegovia,

¢as je neuprosny a po opit mate moznost’ prestudovat’ zbornik prispevkov z tradi¢nej vedeckej
konferencie ,,GEOCHEMIA 2025%. Aktuélny 28. ro¢nik konferencie sa kond uz v novom ,tradi¢nom*
jarnom termine v priestoroch Uéelového zariadenia NR SR v Castej Papiernicke. Odborna ast’ konferencie
prebieha v overenom formate tematickych sekcii zameranych na exogénnu a environmentalnu geochémiu a
vysledky aplikovanej geochémie v prieskume a sandcii zivotného prostredia. Samostatna sekcia prednasok
a posterov je venovana biogeochémii a biomineraldgii v komplexnom pohl'ade na tento moderny trend
interdisciplinarnych §tadii (pod gesciou prof. Juraja Majzlana z Friedrich Schiller University v Jene).
Sucast'ou konferencie je workshop k projektu ARAGORN (Horizon Europe - vyzva Soil Mission) zamerany
na zapojenie zainteresovanych stran (vlastnici pozemkov, samosprava, remediacné spolo¢nosti, vedecka
komunita) do projektu formou diskusie o remediacii pod (pod gesciou Dr. Veroniky Spirovej a Ing. Hany
Horvathovej z PRIF UK v Bratislave).

Konferencia GEOCHEMIA dlhodobo reprezentuje tradiéné forum, kde sa prezentuju najnovsie
poznatky z geochemickej problematiky réznych vedeckych zamerani, orientovanych na zakladny vyskum a
vysledky z aplikovaného vyskumu a prieskumu geologického a zivotného prostredia. Dolezitou sucastou
konferencie su aj tento rok sukromné spolocnosti, ktoré za zaoberaju geochemickymi a geologickymi
pracami rozneho zamerania, a ktoré prezentuju vysledky svojich vyskumnych aktivit. V zborniku
,,GEOCHEMIA 2025“ opit najdete aj mnozstvo d’al§ich zaujimavych a hodnotnych prispevkov z oblasti
geochémie, pripadne z d’alSich pribuznych vednych odborov. Prierez tém poukazuje na Siroky zaber, vyznam
a perspektivu geochémie ako vedného odboru, ale aj ako odboru s velkym praktickym vyuzitim.

Konferencia je usporiadana v ramci ¢innosti Slovenskej asociacie geochemikov v spolupraci s
Oddelenim geochémie zivotného prostredia SGUDS v Bratislave a Katedrou geochémie PriF UK
v Bratislave. Pozornost na konferencii je venovana aj mladym vedeckym pracovnikom, celkovo je
prihlasenych 5 prednaSok zaradenych do sutaze mladych vedeckych pracovnikov do 35 rokov o najlepsiu
prednasku (cena akademika B. Cambela) a 7 posterov v stitazi o najlepsi poster (cena S. Gazdu). Dufame,
Ze tymto sposobom prispejeme k motivacii mladych vedeckych pracovnikov v ich uGsili o zapojenie sa do
vedeckej prace v ramci geochémie a pribuznych geovednych a environmentalnych disciplin. Zaroven je
konferencia prilezitostou pre mladych odbornikov, doktorandov a Studentov na stretnutie sa s vedeckymi
pracovnikmi starSej generacie.

Dakujeme vsetkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika, ako aj k celkovému
zorganizovaniu a priebehu konferencie ,,GEOCHEMIA 2025“. Su to predovietkym autori jednotlivych
prispevkov, ale aj recenzenti, odborni garanti, ¢lenovia ¢estného predsednictva a organizacného vyboru.
Dufame, ze po skonceni konferencie budete odchadzat’ s dobrym pocitom a plni in$piracie do Vasej d’alsej
tvorivej vedeckej a odbornej prace.

V Bratislave 25. marca 2025
Lubomir Jurkovi¢ & Jozef Kordik & Nina Betiova
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IDENTIFIKACIA ZNECISTUJUCICH LATOK V ZDROJI ZNECISTOVANIA -
GUDRONOVE JAMY PREDAJNA

Karolina Adzimova!, Juraj Kotué!, Slavka Grexova!, Lucia Pavlanskal,
Martin Surovy!, Ivan Gyorog?

IStatny geologicky tistav Dionyza Stira, Jesenského 8, 040 01 Kosice, karolina.adzimova@geology.sk,
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Uvob

Vznik skladok, gudronovych  jam
v katastralnom uzemi obce Predajna, je spojeny
s rafinérsko-petrochemickym podnikom
Petrochema Dubova, ktorého ¢innost’ zacala v roku
1938. Okrem spracovania gbelskej neparafinickej
ropy na motorovi naftu sa podnik zaoberal aj
vyrobou trafo a kablovych olejov ato s pouzitim
rafinacie kyselinou sirovou. Po 2 svetovej vojne
bola vyroba preorientovand na drahé ajemné
Speciality na ropnej baze. Zo zaciatku sa vznikajtice
odpady - kyselinové smoly (tzv. gudrony)
skladovali v areali podniku, kde sa dodnes
nachddzaju dve skladky. Po naplneni kapacit
skladok v areali sa vybudovala skladka Predajna I,
na ktoru sa ukladali odpady od roku 1963 do roku
1976 aneskor skladka Predajna II, na ktora boli
ukladané odpady od roku 1974 do roku 1982.

Od roku 2016 zabezpeduje Statny geologicky
Gistav Dionyza Stra, vramci geologickej tlohy
,Zabezpetenie monitorovania environmentalnych
zatazi Slovenska — 1 cast™ monitorovanie
podzemnych a povrchovych voéd v okoli skladok.
Vysledky monitorovania environmentalnej zataze
vrokoch 2016 — 2021 potvrdili pretrvavajicu
kontaminaciu  zivotného  prostredia v okoli
gudronovych jam (Kordik et al., 2022).
V nadviznosti na tieto prace realizoval Statny
geologicky ustav Dionyza Stira, v obdobi od
oktobra 2021 do decembra 2023, geologicky
prieskum zivotného prostredia na lokalite Predajna.

Cielom tejto geologickej ulohy bola
realizacia podrobného geologického prieskumu
tychto environmentalnych zatazi a zhodnotenie
znich vyplyvajicich rizik na l'udské zdravie
a zivotné prostredie v zmysle smernice Ministerstva
zivotného prostredia Slovenskej republiky ¢.

1/2015-7 na  vypracovanie analyzy rizika
znecisteného uzemia
METODIKA
Vzorkovacie prace

Pri  rieSeni  geologického  prieskumu

environmentalnych zatazi je jednym z hlavnych

cielov detailné poznanie zdroja znecistenia, resp.
zdroja znecistovania. Pri skladkach Predajna I
aPredajna Il bolo geologickym prieskumom
potvrdené, ze skladky predstavuju  zdroj
znecistovania, t. j. zdroj, ktory trvalo uvoltuje
znecistenie do horninového prostredia a podzemne;j
vody (Adzimova et al., 2023).

S cielom identifikacie chemického zlozenia
ulozenych gudréonov boli na hladine skladok
(kvapalnej faze) realizované technické prace za
pomoci plavajuiceho pontéonu. Odber vzoriek
z jednotlivych identifikovanych vrstiev (kvapalna
faza, pastovity a tuhy gudrén) prebiehal pomocou
vzorkovacieho sutyc¢ia a vzorkovacej jadrovky.

Zo skladky Predajna Ibolo odobranych 7
vzoriek kvapalnej fazy, 7 vzoriek pastovitych
gudronov a4 vzorky tuhych gudrénov, spolu 18
vzoriek. Zo skladky Predajna II bolo odobranych 7
vzoriek kvapalnej fazy, 6 vzoriek pastovitych
gudrénov a 5 vzoriek tuhych gudrénov, spolu 18
vzoriek. Celkovo bolo odobranych 36 vzoriek
ulozeného materialu na skladkach.

Laboratorne prace

Rozsah laboratornych stanoveni bol urceny
s ohl'adom k charakteru skladkovaného odpadu,
gudrony — kyslé kaly, ktoré obsahuju Siroka skalu
toxickych  latok  vratane kyseliny sirove;j,
organickych zlu¢enim a tazkych kovov. Odobrané
vzorky gudronov (kvapalnej vrstvy, pastovite]
vrstvy atuhej vrstvy) boli analyzované na
stanovenie obsahu anorganickych latok (vybranych
kovov a polokovov: Al, As, Ba, Be, Cd, Co, Creei.,
Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, V, Zn), organickych latok (Cio-
Cs, PAL-A, NEL-UV,PAU, BTEX, CIU, PCB,
TOC) ako aj fyzikalno-chemické parametre
v kvapalnej vrstve a vo vyluhu pastovitych a tuhych
gudronov (pH, EK, KNK, ZNK, HCOs, COs* F,
NO;, NOs, SO4* Ca, Mg, Na, K, Fe, Mn, NH,").
Chemicka spotreba kyslika CHSK bola stanovena
s oxidacnym ¢inidlom dichréman draselny, ktory sa
pouziva pre zneCistené vody. Laboratorne
stanovenia odobranych vzoriek gudronov boli
realizované v akreditovanom  Geoanalytickom
laboratoriu SGUDS Spisska Nova Ves.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky laboratornych analyz odobranych
vzoriek gudréonov boli porovnané s indika¢nymi
(ID) a intervenénymi (IT) kritériami smernice MZP
SR ¢. 1/2015-7 na vypracovanie analyzy rizika
znecisteného uzemia. Koncentracie ukazovatelov
stanovené v odobranych vzorkach ulozeného
materidlu na skladkach (kvapalna, pastovitd a tuha
vrstva), ktoré prekrocili ID alebo IT kritéria
smernice s uvedené¢ vTab. 1. Jedna sa
o maximalne stanovené koncentracie prisluSného
ukazovatel’a pocas realizcie prieskumu.

Kvapalna vrstva

V sucasnosti sa na skladke Predajna I ako aj
na skladke Predajnd II nachadza ,,vodna“ plocha,
ktorej objem narastd vplyvom atmosférickych
zrazok, natecenia vody z okolitych svahov ako aj
vplyvom jarného topenia snehu. Kvapalna vrstva
teda predstavuje zmes zrazkovych vod a vyluhov
z gudréonov aje charakteristickd nizkou aciditou
s hodnotami pH v rozsahu 0,88 az 1,92 a zvySenymi
hodnotami elektrolytickej vodivosti v hodnotach od
3300 mS.m"! do 700 mS.m™..

Tab. 1 Koncentrdcie sledovanych ukazovatelov v jednotlivych zloZkdch Zivotného prostredia prekracujiice kritéria

smernice MZP SR & 1/2015-7 (>IT, >ID, * bez limitu)

M;‘;esrl‘jl‘;(‘;ll(‘;ﬁ“y skladka Predajna I skladka Predajna IT
pH 0,88 pH 1,66
EC 3380 mS.m’! EC 785 mS.m’!
C10-Cqo 11,60 mg.1"! C10-Cao 0,55 mg.1'!
TOC 4210 pe TOC 632 pe I
PAL-A 1 650 mg.1'! PAL-A 160 mg.1!
NH4* 3,15 mg.I"! benzén 67 ug.l!
kvapalna vrstva PAU 189 pg.l! chryzén 0,111 pg.I'!
Al 29,3 mg.1'! Al 26,2 mg.l'!
Pb 505 pg.l! As 62 ug.l!
Sb 66 ug.l! Sb 28 pg.l!
cd 7.4 gl PCB180 0,363 pe.l
Creelk. 154 ]J.g.l_l
Ni 131 pg.I”!
. ) C10-Cao 130 000 mg.kg 'susiny C10-Cao 300 000 mg.kg 'susiny
5:::3:“" a tuhd Alcen.* 8 260 mg.kg 'susiny Alcew.* 32 200 mg.kg 'suSiny
PCB 87,3 mg.kg 'susiny

Hlavné zneCist'ujuce latky v kvapalnej vrstve
oboch skladok predstavuju tenzidy aniéonové (PAL-
A) aropné latky stanovené vo  forme
uhlovodikového indexu Cio-Cao.

Tenzidy boli stanovené v oboch skladkach
v extrémnych koncentraciach, na skladke Predajna |
od 963 mgl! az do 1500mgl! ana skladke
Predajnd I v hodnotdich 65 mg.I' az 160 mg.1.
Uhl'ovodikovy index bol stanoveny vo vysSich
koncentraciach na skladke Predajna I (6,14 mg.l"! az
11,6 mg.1") a v radovo v niz8ich koncentraciach na
skladke Predajna 11 (0,15 mg.I"' az 0,55 mg.I'").

V kvapalnej vrstve oboch skladok boli
stanovené koncentracie celkového hlinika (Alceik.)
v desiatkach mg.l"'. V danom acidnom prostredi,
s vyrazne nizkymi hodnotami pH (0,88 az 1,72), sa
hlinik moéze vyskytovat' v trojmocnej forme.
V priebehu realizacie prieskumnych prac bol

laboratoriom stanoveny Al atak pomerné
zastipenie i6novej (toxickej) formy
a komplexotvornych  (netoxickych)  zlicenin
nepozname.

Z ostatnych sledovanych kovov a metaloidov

boli v kvapalnej vrstve skladky Predajnal

stanovené koncentracie Cd, Cree. a Ni prekracujiice
indika¢né kritérium smernice a Pb prekracujice
intervenéné  kritérium smernice. Na skladke
Predajna II prekracovali indika¢né kritérium
smernice arzén a antimon.

Na zaklade vysledkov laboratérnych analyz
vzoriek kvapalnej vrstvy skladok je mozné
pozorovat rozdiely v chemickom zlozeni pri
ukazovateli polycyklické aromatické uhlovodiky
(PAU), ktoré boli vo vyznamnejsich koncentraciach
(0d 0,13 mg.I"! do 0,16 mg.I"") identifikované iba na
skladke Predajnd I. Na skladke Predajnd II bola
maximalna  koncentracia =~ PAU  stanovena
v koncentracii 0,00382 mg.I"!, neprekracujica ID
ani IT kritérium smernice. Rovnako boli na skladke
Predajna 1 identifikované zvysené koncentracie
amonnych ionov (v rozsahu 0,16 — 3,15 mg.1"),
ktor¢ sa na skladke Predajna II nachadzaju

v zanedbatelnom  mnozstve (< 0,05 mgl! -
0,45 mg.1'h). Koncentracie monocyklickych
aromatickych ~ uhlovodikov  (BTEX) neboli

v kvapalnej vrstve skladok overené a vacsina hodnot
neprekracovala medzu  stanovenia  pouZite]
analytickej metody. Vynimkou st dve vzorky

8



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2025

kvapalnej vrstvy, odobraté zo skladky Predajna II,
kde koncentricie benzénu dosahujii hodnoty 42
a 67 ug.I'', t. j. hodnoty prekracujice IT kritérium
smernice MZP SR &. 1/2015-7. Opaény fenomén je
mozné sledovat v ukazovateli PCB. Zatial' co
kvapalina na sklddke Predajna I tieto znecistujuce
latky neobsahuje, v kvapaline na sklddke Predajna I1
dosahuje Y PCB hodnotu 0,3 pg.1".

Pastovita a tuha vrstva

Vysledky laboratornych analyz odobranych
vzoriek pastovitych a tuhych gudronov poukazuji
na extrémne obsahy ropnych uhl'ovodikov Cio-Cao.
Na skladke Predajna I bola maximalne stanovena
koncentracia 130 000 mg.kg"! susiny a na skladke
Predajna IT 300 000 mg.kg"' susiny. Rovnako boli
stanovené zvysené hodnoty celkového hlinika, pre
ktory vSak nie su definované limity v zmysle
smernice MZP SR ¢&. 1/2015-7. Na skladke Predajna
IT boli identifikované aj nadlimitné koncentracie
polychlérovanych bifenylov (PCB) s maximalne
stanovenou hodnotou 87,3 mg.kg™! suiny.

ZAVER

Identifikacia zneCist'ujucich latok v zdroji
znecistovania, gudronové jamy — Predajnd, bola
jednym z hlavnych ciel'ov geologického prieskumu
environmentalnej zataze, pre potreby spresnenia
plosného  apriestorového  rozsahu  a miery
znelistenia v jednotlivych zlozkadch Zivotného
prostredia.

Laboratorne analyzy odobranych vzoriek
kvapalnej vrstvy, ako aj pastovitych a tuhych
gudronov, identifikovali ako prioritné znecistujice
latky v zdroji znecCistovania tieto ukazovatele: PAL-
A, Cip-Cs, TOC, PAU, EK, pH, amonne iony
skupinu kovov a metaloidov Al, Sb, Pb, Cd, Cr, Ni
pre skladku Predajna Iapre skladku Predajna II
okrem uvedenych aj benzén, chryzén a Y PCB.

Rozdiel v koncentracidch identifikovanych
zneCistujucich latok na skladke Predajnd Iana
skladke Predajna II je pravdepodobne vplyvom
CiastoCne realizovanych sanacnych prac na skladke
Predajna II. Zo skladky sa v minulosti gudrony
vyvazali do spalovne priamo v areali Petrochema
Dubova. Vysledky poukazali aj na mierne rozdiely
v chemickom  zloZzeni  skladok  gudrénov,
pravdepodobne v dosledku zmeny vyrobnych
procesov podniku v priebehu rokov.

Pod’akovanie: Informdcie pouzité
v prispevku boli ziskané v ramci projektu Operacny
program Kvalita Zivotného prostredia ,, Geologicky
prieskum vybranych environmentalnych zatazi 4 —
SGUDS*, ktory bol financovany Eurépskou viniou /

Kohéznym fondom (kod Ziadosti:
NFP310010BQOV6).
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BANSKA LOKALITA SMOLNIK: POTENCIALNE VYUZITIE BANSKEJ VODY
PRI PRODUKCII MINERALNYCH PIGMENTOV

Zuzana Bartova

Ustav geotechniky SAV, v.v.i, Watsonova 45, 040 01 KoSice, bartova@saske.sk

Uvobp

Smolnicke banské vody obsahuju kovy, z
ktorych niektoré st na zozname kritickych surovin
vydanym Eurépskou uniou (Eurdpska komisia
2023). Primarne znecistujuce latky v tejto AMD
(Acid Mine Drainage - kyslé banské vytoky) su
zelezo, sirany, mangan, hlinik, med’, zinok a arzén.

Lozisko Smolnik je jednym z mala, kde sa
banské vody intenzivne vyuzivali na tazbu medi uz
od stredoveku. V priaznivych obdobiach bolo
mozné z banskej vody ziskat’ viac kovu ako z rudy
(Jasko et al., 1998). Cementacna technologia, ktora
sa na lokalite na ziskavanie medi vyuzivala, bola v
tom Case svetovym unikdtom. Podla historickych
zaznamov bola tato technoldgia prvy krat pouzita v
Cine (1086 n. 1.) (Lung, 1986), no prvenstvo v ramci
Eurépy drzi prave lokalita Smolnik. NajstarSia
pisomnad zmienka o vyrobe medi cementaciou v
Smolniku je z roku 1346 (Juck, 1984). Tento
zaznam bol teda druhym na svete, kde sa spominala
prax cementacie medi.

Tazobna ¢innost’ v Smolniku bola ukonéena v
roku 1994 a nasledne bolo teleso bane zaplavené.
Samotny bansky komplex sa zaCal spravat ako
bioreaktor produkujuci velké mnozstvo kyslej
banskej vody. Geochemické procesy prebiehajuce
v tomto ekosystéme st sprostredkované
aurychlované  pritomnostou autochtonnych
mikrobidlnych spoloCenstiev, priCom prevladajucim
rodom v ramci mikrobialneho zloZenia na vytoku
Sachty Pech je rod Gallionella (Bartova, 2020).

Koryto prilahlych vodnych tokov v regione
Smolnik je zretelne zafarbené pritomnostou
okrovych zrazenin typickych pre oblasti spojené
s byvalou banskou ¢innostou. Tento jav je spojeny
so zvysSenou koncentraciou zeleza v banskej vode
(237 mg/l) a jeho precipitacii pri zmieSavani s
rie¢nou vodou. Na stenach sedimentacnej nadrze v
blizkosti hlavného vytoku z bane sa tvori
sekundarny mineral schwertmannit (obr. 1), pre
ktory st typické zemité farebné odtiene potencidlne
pouziteI'né na produkciu prirodného mineralneho
pigmentu.

Okrové precipitaty Zeleza sa tvoria hlavne na
povrchoch, ktoré si v kontakte s banskou vodou,
kde je zniZeny jej prietok. Dominantnym mineralom
na vytoku je spominany  schwertmanit

(FesOs(OH)3—2x(SO4)x*nH>0) (obr. 1) (Lintnerova
et al., 2009). Spolu s prvkami, ktoré sa nachadzaju
v Struktare precipitatu, ako je zelezo a sira, sa na
povrch mineralu sorbuju tiez metaloidy, ako
napriklad As alebo Sb. Po vysuSeni jeho Struktara
skrehne a da sa l'ahko rozdrvit’ na jemny prasok. Da
sa l'ahko zmiesat’ so zakladnym médiom, ako je olej,
a vysledné farba je intenzivna a syta. Smolnicke
banské vody mozno preto povazovat za vzacnu
surovinu, ktora vdaka inovativnemu vyuZzivaniu
biohydrometalurgickych  pristupov  vykazuje
potencial ako zdroj prirodnych pigmentov a kovov.

Obr. 1 Sekunddrny minerdl schwertmannit, detail
s jeho porovitou Struktirou

Za beznych podmienok prietok banskej vody
dosahuje 10 1/s s priemernou teplotou 14 °C.
Dominantnymi iénmi v tejto vode su sirany a
dvojmocné Zelezo, ktoré su produktom lthovania
pyritu (Kupka et al., 2012).

Na vytoku z hlavnej drenaznej Sachty Pech je
v stcasnosti celkova koncentracia Fe 228,5 mg/l
(225 mg/l Fe** a 3,5 mg/l Fe**) s klesajucou
tendenciou v priebehu rokov (tab. 1). Banska voda
vytekd z podzemia v anoxickej forme a teda
prevazna vicSina Zeleza je pritomna vo forme Fe?",
ktora sluzi ako energeticky substrat pre
mikroorganizmy oxidujuce zelezo.

Zelezo je $tvrtym najrozsirenej$im prvkom v
zemskej kore podla hmotnostnych percent (wt%)
(Rosler alLange, 1972), a je teda beznym
kontaminantom v prirodnych vodach. V stcasnosti
sa Coraz viac kladie doraz na mozZnosti jeho
odstratiovania zvod s cielom chranit’ kriticka
infrastruktiru  (Kaksonen a Janneck, 2024).
Obrovské prilezitosti spojené s tymto tsilim
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spocivaju Vo vyuzivani mikrobialnych
spoloCenstiev, prirodzene pdsobiacich v ramci
geochemického cyklu zeleza. Oxidované formy
zeleza, ako je napriklad Schwertmannit, mézu byt
nasledne vyuzité ako pigmenty alebo sorbenty
(Reichel et al., 2017) a celkovo zvySuju hodnotu
takéhoto materialu.

Tab. 1. Zmena zloZenia smolnickej banskej vody zo
Sachty Pech v priebehu rokov (obsahy

SO4* Fe Al Mn Zn
mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
2011 2082 272 57,9 22,6 8,4
2020 1722 232 | 403 165 4.4
2025 1766 229 44,1 17,1 5,4
Cu Li Co Pb As
pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l
2011 1710 312 861 20,8 22
2020 498 253 308 36,4 73
2025 1070 290 410 12,1 28,4
MATERIAL A METODY
Bakteridlne kmene a inkubacné podmienky: V
experimentoch  boli  pouzit¢ tri  kmene
chemolitotrofnych, acidofilnych, zelezo-

oxidujucich bakterialnych druhov: Acidithiobacillus
ferrivorans SS3 (DSM 17398), Acidithiobacillus
ferrooxidans (DSM 14882) a Leptospirillum
feriphilum (DSM 14647). Podrobny popis ich rastu
a kinetiky bakteridlnej oxidacie Zzeleza detailne
spracoval Kupka et al. (2023). Kultivacia prebiehala
v prirodnej banskej vode z vytoku Sachty Pech v
magneticky mieSanych a riadne prevzdusnovanych
reakénych nadobach s prepazkami s pracovnym
objemom 0,5 1 pri teplote 25 °C a 240 ot./min.
Parametre banskej vody

Tab. 2. Parametre smolnickej banskej vody (2025)

pH ORP | Vodivost’ | Teplota | Flow rate
mV mS °C /s
4,12 289 2,09 12,1 10

Specializdcia Zeleza :Zelezo sa stanovilo UV-
spektrofotometrickou metdédou pri 300 nm (Basaran
a Tuovinen, 1986). Koncentricie Fe* boli
stanovené  modifikovanou  o-fenantrolinovou
spektrofotometrickou metodou, rezistentnou na
interferenciu Fe*" (Herrera et al., 1989).

Monitoring bakterialnych buniek :Pritomnost’
mikrobidlnych buniek bola sledovana priamo
s pouzitim Neubauerovej pocitacej komorky s
hibkou 0,01 mm a mikroskopu Leica DM 6000.

Chemické analyzy: Prvkova analyza vody
bola spracovana metodou AAS (Varian AA240Z,
AA240FS) a ICP-MS 7700 Agilent. Koncentracia
siranov sa analyzovala idnovou chromatografiou
Dionex ICS 5000.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Hlavnym cielom tejto prace bolo odstranit
rozpustené zelezo z banskej vody prostrednictvom
jeho biooxidacie a tym minimalizovat’ riziko
d’alsieho zrdzania Zeleza po zmieSani banskej
ariecnej vody. Aby sa minimalizoval pridavok
chemickych CcCinidiel, oxidacia Zeleza prebichala
vylucne bakterialne.

Na oxidaciu Fe?" boli pouzité 3 kmene
chemolitotrofnych, acidofilnych, zelezo oxidujucich
baktérii. Ako kontrola vtomto pripade sluzila
banskd voda bez pridavku  vyrastenych
bakteridlnych kultar. Tato voda vSak obsahovala
mikrobialne spoloCenstva, prirodzene sa
vyskytujuce v danej matrici. Experiment prebiehal
v triplikatoch, priCom do grafov bola vynesena
priemerna hodnota (obr. 2).

Pritomnost’ mikrobidlnych buniek bola
potvrdena  pouzitim Neubauerovej pocitacej
komory. VysSie bakterialne pocty cistych kultur
umoznili rychlejSiu oxidaciu Fe®" a tym aj vyssi
oxidacno-redukény potencial.

Naockovanie  bakteridlneho  konzorcia
zlozeného z A. ferrivorans SS3, A. ferrooxidans a L.
feriphilum na treti den kultivacie urychlilo tplna
oxidaciu Fe*" v rozpiti 24 hodin, v porovnani s
vodou bez inokulacie, kde aj po 120 hodinéach bolo
stale pritomnych ~76 mg/l Fe**.

V danom kontexte mozno konStatovat’, ze
pridavok  Zelezo-oxidujucich mikroorganizmov
vich exponencidlnej faze mobze nahradit’
potencidlne vyuzitie chemickych c¢inidiel, ako je
napriklad peroxid vodika.

Po Uspesnej oxidacii Fe** je nasledne mozné
pristupit’ k selektivnemu zrazaniu a teda ziskavaniu
kovov s vysokymi vytaznostami procesom
optimalizovaného  selektivneho  sekvencného
zraZania bez potreby pouzitia peroxidu vodika
(Macingova & Luptakova, 2012).

je v§ uspesne zoxidovany
Ked je vSetok Fe?* uspesne zoxidovany na
Fe**, voda sa modze dalej spracovat’ v ramci
produkcie sekundarnych mineralov.

Pre potreby vyzrdzania rozpusteného Fe**
z banskej vody sa pH roztoku v oboch pripadoch (S;
S+bb) upravilo pomocou 20 % KOH na 3,7. Urovei
pH smolnickeho AMD zo Sachty Pech sa prirodzene
pohybuje v intervale od 3,7 do 4,1 (Balintova et al.,
hodnota z tohto rozsahu, ked’Ze je uz dostato¢ne
vysoka na zrazanie Fe.

Po tuprave pH na hodnotu 3,7 klesla
koncentracia Fe** vo vzorkach na 2,11 mg/l (S+bb)
a 1,74 mg/1 (S).
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Obr. 2 Priebeh kultivicie banskej vody; S- smolnicka
banska voda; S + bb — smolnicka banska voda
s inokuldciou 3 bakterialnych kultur

Koncentracia Fe?* v ,S+bb“ bola pod
detekénym limitom uz po 24 hodinach od
bakterialnej inokulacie, ale ako uz bolo spomenuté,
v kultivacii ,,S* bolo stale pritomnych 76 mg/1 este
aj na 8. den. Po zvySeni pH a naslednej filtracii
precipititov (vakuova filtracia cez 0,23 pm
membranovy filter) bolo vo filtrate stale pritomnych
46,75 mg/l Fe**. Ide o hodnotu presahujicu normu
pre kvalitu povrchovej vody podl'a nariadenia vlady
SR (NV SR ¢. 269/2010 Z.z.), ktora je 2 mg/l.
Oxidovana voda, kde boli pouzité zelezo-oxidujlce
baktérie, prekrocila tiito hodnotu len o 0,11 mg/1.

V sucasnosti  prebiecha vtejto oblasti
intenzivny vyskum. Predbezné vysledky vsak uz
teraz ukazuju velky potencial pre perspektivne
vyuzitie smolnickych banskych vod.

Pod’akovanie: Projekt je financovany v
ramci EU  NextGenerationEU prostrednictvom
Pldanu obnovy a odolnosti SR v ramci projektu ¢.
09103-03-V04-00697.
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Uvobp

Kovovy hor¢ik je dlhodobo zaradeny do
zoznamu kritickych nerastnych surovin pre krajiny
EU aj na zéklade skuto&nosti, Ze prirastok spotreby
horéika v $tatoch EU sa v poslednych rokoch i v
sucasnosti takmer v plnej miere kryje importom z
krajin s vysokym dovozovym rizikom. Horcik je
040 % Tahsi ako hlinik a aj ztohto dovodu sa
ukazuje trend zvySujucej sa aplikacie jeho zliatin
s hlinikom, resp. s inymi kovmi vyuZzivanych najméa
v automobilovom a leteckom priemysle, ako aj
v inych Specialnych priemyselnych aplikaciach.

Slovenska republika ma na svojom uzemi
vel'ké zasoby vhodnych nerastnych surovin, ktoré su
nosite'mi hor¢ikovej zlozky, pricom do uvahy ako
potencidlne  zdroje  pripadaju  predovsetkym
magnezity, dolomity a serpentinity, z ktorych, po
ich nalezitej uprave a spracovani, je mozné ziskat
kovovy horcik.

Najznamej$im a najpouzivanej$im termickym
redukénym procesom je Pidgeonov proces s
pouzitim ferosilicia ako redukéného Ccinidla vo
vakuu (Jandova et al., 2018). Podstatou procesu je
chemicka reakcia medzi kalcinatom (CaO.MgO)
a ferosiliciom.  Kvalita  kalcinatu  nasledne
ovplyvinuje redukciu Mg.

Cielom technologického vyskumu bolo
overit’ vlastnosti dolomitovej suroviny z lokality
Detrichova (DE-1) aporovnat jej kvalitu
s dolomitom z lokality Trebejov (TR-1). Realizovali
sa laboratorne experimentalne skusky vzorky DE-1
podrobené teplotnej zatazi pre stanovenie straty
zihanim a optimalnej teploty a doby kalcinacie pre
pripravu kvalitného medziproduktu (kalcinatu) pre
naslednu vyrobu kovového Mg. DTA/TG analyza
bola  klicovou  analyzou  pouzitou  pri
experimentalnych skaskach.

METODIKA

Pre experimentalne ucely sa zvolili ako
vstupné suroviny dolomity z domacich lozisk;
Trebejov  (TR-1) avzorka  dolomitu z
loziska Detrichova DE-1 (KoSice — Kavecany). Ide
o dolomity stredného-vrchného triasu. Litologicky
su to dolomity tmavo- a svetlosivé lavicovité, ¢asto

masivne, celistvé, jemnokrystalické az cukrovité,
niekedy brekciovité. Experimentdlnym skuskam
vzorky DE-1 predchadzali pripravné a technické
prace spocivajuce v drveni na L., II. a II.° v
celustovych drvicoch a triedeni na pozadované
zrnitostné triedy. Jednotlivé frakcie vzorky boli
dalej podrobené kalcinacii v elektrickej
laboratornej peci ELOP-1200/15 pri teplotach 1050
°C s dobou vydrze 2 a 2,5 hod. a pri 1200 °C po dobu
0,5; 1 a 2 hod. s cielom stanovenia straty zihanim.
Vplyv teploty na pripravu pozadovanych CaO.MgO
medziproduktov sa vyhodnotil pomocou DTA/TG
analyzy. Kvalitativny = mineralogicky rozbor
vstupnych vzoriek bol realizovany rtg. difrakénou
metddou na pristroji BRUKER D2 Phaser.

Pre termicki DTA-TG analyzu bol pouzity
derivatograf NETZSCH STA 449 F3 Jupiter
(NETZSCH Geridtebau Gmbh., Selb, Nemecko),
vybaveny pecou Std SiC a rotaCnou pumpou
Autovac MF Cs.

Morfolégia vzorky dolomitu DE-1 pred a po
kalcinacii bola pozorovana pomocou rastrovacieho
elektronového mikroskopu TESCAN MIRA 3 (FE
SEM) s detektorom EDX (Oxford Instruments).

Jednotlivé vzorky surovin a medziprodukty
spracovania boli podrobené chemickej analyze
v Geoanalytickych laboratoriach SGUDS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vyhodnotenie kalcinacnych skusok dolomitov
pomocou DTA-TG analyzy

Cielom kalcinacie vzorky dolomitu bola
priprava kalcinovaného produktu - dolomitického
vapna (Ca0.MgO) s pokiall mozno €o najnizSou
hodnotou straty zihanim a zaroven medziproduktu
vhodného na vyrobu kovového horcika s danymi
parametrami: obsah CO, maximalne 0,3 %,
molekularny pomer CaO:MgO v rozmedzi 1,1 az
1,5:1 a obsah necist6t (oxidov) spolu s SiO; bol pod
2,5 % (Blahut et al., 1994).

Vzorka dolomitu DE-1 bola Zihana pri teplote
1050 °C s vydrzou 2 hod. a 2,5 hod. a pri teplote
1200 °C s vydrzou 0,5; 1 a 2 hodiny. Pri Zihani na
teplote 1050 °C nedo$lo ani u jednej z frakcii k
uplnému pozadovanému termickému rozkladu
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vzorky dolomitu nad 98 %. Pri vysSej teplote
kalcinacie 1200 °C a wvydrzi 0,5 hod. doSlo k
pozadovanému termickému rozkladu dolomitu nad
98 % len pri frakcii pod 1 mm. Uginné bolo Zihanie
pri teplote 1200 °C s vydrzou 1 hod. pre frakcie 1,0
— 2,0 mm a frakcie pod 1 mm. Najoptimalnejsie
hodnoty straty zihanim sa dosiahli pri teplote 1200
°C s vydrzou 2 hod. Najlepsie vysledky v zavislosti
od zrnitostnej triedy sa dosiahli pre frakciu pod 1
mm (99,08 %).

Z rtg. difrakéného zaznamu vstupnej vzorky
dolomitu DE-1  vyplynula vysokd Cistota
odoberaného  materidlu s  monomineralnym
zlozenim, s dominantnym podielom karbonatového
mineralneho komponentu — dolomitu. Vzorka
dolomitu z lokality Trebejov, TR-1, vykazovala i
minoritny podiel kremena. Rtg. difrak¢éna analyza
kalcinovanej vzorky dolomitu DE-1 pri teplote 1200
°C/2 hod. poukazala na pritomnost hlavnych
minerdlnych faz vapna (CaQO) a periklasu (MgO),
ktoré predstavuju hlavny pozadovany medziprodukt
- kalcinovany dolomit.

DTA/TG zaznam vstupnej vzorky dolomitu
DE-1 odpoveda typickému priebehu rozkladu
dolomitu pri danej teplote s dvoma vyraznymi
endotermickymi reakciami s odpovedajucimi pikmi
pri teplotach 798 °C a 856 °C (pre vzorku TR-1 boli
teplotné piky pri porovnatelnych teplotach 788 °C a
865 °C). Celkovy hmotnostny ubytok predstavuje
46,2 %, pricom uUniku CO, z rozkladu MgCO;
molekul dolomitu zodpoveda 20,70 % z navazky
vzorky a CO; pochadzajuce z rozkladu CaCOs tvori
25,50 % hmotnosti vzorky. DTA/TG analyza
kalcinovanej vzorky realizovana ihned’ po zihani pri
teplote 1200 °C s vydrzou 2 hod. potvrdila
pozadovany priebeh kalcinacie s uplnym rozkladom
dolomitu bez hmotnostného ubytku na TG krivke.
Podobné vysledky boli dosiahnuté pre vzorku TR-1.

SEM analyza vzorky dolomitu DE-1 pred a po
kalcinacii
Pomocou skenovacej elektronovej
mikroskopie bola Studovand zmena morfologie
vzorky DE-1 po teplotnej zatazi v porovnani so
vstupnou vzorkou. Vo vzorke po zihacich testoch
realizovanych pri teplote 1200 °C s vydrzou 2 hod.,
ktora bola podrobend mikroskopickej analyze, bola
pozorovana zmena morfoldgie, ktort tvorili vyrazne
aglomerované Castice dolomitického vapna mensich
rozmerov, ¢im bol nepriamo potvrdeny aj vznik
pozadovaného medziproduktu (CaO0.MgO).

ZAVER

Cielom $§tadie bolo vyuzit mozZnosti
DTA/TG analyzy na overenie pozadovaného
rozkladu CaCO; vo vzorkach dolomitov. DTA/TG
analyza realizovana bezprostredne po teplotnej
zatazi vzoriek nepreukazala zvyseny obsah CO,
v produktoch zihania, teda nedochadzalo k spétnej
hydratacii az rekrystalizacii vzoriek.

Uvedené¢  vysledky sa v  stlade s
experimentadlnym  vyskumom = pre  urcenie
optimalnych metodickych postupov na ziskanie a
pripravu Mg medziproduktov z horcikovych surovin
z vytypovanych lozisk.

Pod’akovanie: Praca bola podporend
Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zdklade
Zmluvy ¢. APVV-21-0176 aje prispevkom do
projektu EuroGeoSurveys HORIZON-CSA4
Geological Service for Europe.
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Uvobp

Na negativne vplyvy pitnej vody s nizkym
obsahom vapnika (Ca) a horcika (Mg) na zdravie,
najmd vy$Siu mortalitu na kardiovaskularne
ochorenia (CVD), prvykrat upozornil Kobayashi
(1957). Odvtedy bol tento vplyv opisany v mnohych
studiach a metaanalyzach po celom svete (Catling et
al., 2005; Jiang et al., 2016; Gianfredi et al., 2017;
Rozborg & Kozisek, 2020). Za poslednych 30 rokov
pribudli aj prace o vplyve Ca a Mg na onkologické
ochorenia (Yang et al., 1998-2000;Butler et al.,
2010). Vplyv nizkych obsahov Ca a Mg na dychaciu
a trdviacu sustavu bol opisany len na tzemi SR
(Rapant et al., 2017, 2021). Vyznam Ca a Mg na
zdravotny stav ¢loveka potvrdzuju aj Studie o pitnej
vode z desalinizacie morskej vody s vel'mi nizkym
obsahom tychto prvkov, ktoré preukazali zvysenu
mortalitu na CVD, onkologické ochorenia a diabetes
mellitus (Nriagu et al., 2016; Shlezinger et al., 2016,
2018; Albaker et al., 2022). Prispevok sa zaobera
vplyvom pitnej vody s roznou tvrdostou na
umrtnost’ obyvatelov SR podl'a 18 skupinovych
diagndéz  Medzinarodnej  klasifikacie  chorob
(MKCH)), pri ktorych mozno predpokladat’ vplyv Ca
a Mg na homeostazu, imunitu a enzymatické
procesy. VacSina autorov prisudzuje vacsi vyznam
Mg nez Ca (Kousa et al., 2006), avsak v pitnych
vodach SR sa vyskytuji v pomere priblizne 2:1,
preto ich hodnotime spolocne. Ciel'om je urcit, pri
ktorych skupinovych diagnoézach sa prejavuje
rozdielna imrtnost’ v zavislosti od tvrdosti vody.

MATERIAL A METODY

Vyber obci

Za tucelom sledovania vplyvu Ca a Mg na
zdravie sme vytvorili dve skupiny obci
zasobovanych vodou réznej tvrdosti a obsahu Ca a
Mg. Detailna charakteristika obci, pocet obyvatel'ov
a chemické zloZenie podzemnych vdd vyuzivanych
na zasobovanie su dostupné v diplomovej praci na
https://fns.uniba.sk/lifewaterhealth/ (Betiova,
2024). Prednostne boli vybrané obce s 500 — 5 000
obyvatelI'mi, ktoré vykazovali najvyrovnanejSie

zdravotné ukazovatele a st najviac prepojené so
zivotnym prostredim (Rapant et al., 2014, Cveckova
et al., 2016). Ide prevazne o vidiecke obce s
podobnymi socio-ekonomickymi podmienkami.
Obci s méikkou vodou bolo viac, ked’ze silikatové
podlozie (granitoidy, vulkanity, metamorfity) ma
nizsie vydatnosti podzemnych véd nez karbonatické
prostredie s tvrdou vodou.
Zostavenie zdravotnych ukazovatelov

Hodnotili sme pri¢iny umrti v dvoch
skupindch obci s rdéznou tvrdostou vody a v celej
SR. Analyzovali sme pri¢iny umrti podla vSetkych
2037 diagn6z MKCH-10, na zéklade udajov
Statistického uradu SR za obdobie 1998-2008
(www statistics.sk). VSetky udaje predstavuju 15-
ro¢né priemery. Obce s menej ako 100 obyvatel'mi
boli vyluc¢ené. Slovensky priemer zahina 2762 obci
(5,39 mil. obyvatel'ov), ¢o predstavuje 99,87 %
populacie SR. V obciach s ,,mékkou* vodou zilo 53
630 obyvatel'ov, v obciach s ,,tvrdou vodou 51 797,
¢o je 1,03-nasobok poctu obyvatelov v obciach s
,mikkou“ vodou. Umrtia podla individualnych
diagnéz sme zoskupili do hlavnych skupinovych
diagno6z podla MKCH, a to pre obe skupiny obci aj
pre celi SR. Podrobna charakteristika diagnoz je
dostupna v diplomovej praci Benova (2024) na
https://fns.uniba.sk/lifewaterhealth/. = Pre  obe
skupiny obci aj celi SR sme vypocitali relativnu
umrtnost’ (RM) na 100 000 obyvatel'ov a nepriamo
vekovo Standardizovani umrtnost’ (SMR) pre 19
vekovych skupin (Beaglehole et al., 1993; Last,
2001). Hodnoty RM a SMR sme nasledne porovnali
medzi skupinami obci a celou SR
Tab. 1 Zakladna demograficko-zdravotnd
charakteristika vyclenenych skupin

Parameter Mikka voda | Tvrda voda SR
Pocet ¢lovekorokov 804 450 776 959 80 799 554
Pocet umrti 5796 10 740 785328
Pocet predéasnych amrti 3167 1521 225518
Oc¢akavana diZka Zivota 70 74,58 72,65
Roky strateného Zivota 5770 2 773,50 3941

Ztab. 1 je zrejmé, ze pocet umrti, pocet
predcasnych umrti aroky strateného zivota st
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vyrazne nepriaznivejsie v skupine obci mékka voda
a stredna diZka Zivota je vyrazne vyssia v skupine
obci tvrda voda.
Statistickd analyza

Na zistenie, €i existuje Statisticka zavislost’ v
pocte umrti medzi obcami s tvrdou a mékkou vodou
pre jednotlivé skupinové diagnézy, boli pouzité tri
Statistické metddy. Najskor sme pouzili chi-kvadrat
test s Yatesovou korekciou na kone¢né subory. P-
hodnota urcuje vyznamnost' zavislosti (+ slaba
zavislost’, p<0,1; ++ signifikantna zavislost,
p<0,05; +++ vysokd signifikantna zavislost,
p<0,01; 0 Zziadna zavislost, p>0,1). Dalej sme
aplikovali analyzu pomeru Sanci (Odds Ratio — OR),
ktord vyjadruje pomer Sanci umrti v zavislosti od
tvrdosti vody s 95 % intervalom spol’ahlivosti (CI).
Tvrda voda m6ze mat’ ochranny ucinok, ak OR <I a
interval spolahlivosti neobsahuje 1. Ak interval
obsahuje 1, ochranny ucinok nie je Statisticky
vyznamny. Tretou metéodou bola Clopper-
Pearsonova metdda, ktorou sme vypocitali exaktné
95 % intervaly spol'ahlivosti pre podiely umrti v
obciach s tvrdou a mikkou vodou pre diagnozy.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zékladna charakteristika rozdielneho poctu
umrti, RU a SMR v oboch skupinach obci je zrejma
z tab. 2. Hodnoty SMR pre vy¢lenené skupiny vod
su graficky znazornené na obr. 1 a pomer RU/SMR
pre obe skupiny obci je zrejmy z obr. 2. Vysledky
Statistickej analyzy st uvedené v tab. 3.

SMR
150

100

——

V.
IX.

Il.a
II.b
Xl
XVI.
XVIII.
XIX.

B SMR Tvrda voda (%) SMR Makka voda (%)

Obr 1 SMR pre obe skupiny vod

Pomer RU/SMR

VI. IX. X. XI.

XIV.

4,0

2,0 I

0,0 I I
l. ll.a IV.

B Makka voda Tvrdd voda

Obr. 2 Pomer RU/SMR pre vybrané skupiny diagnoz
pre obe skupiny vod

Ako je zrejmé z tab. 2, najvyraznejSie
rozdiely v pocte imrti medzi obcami s mékkou a
tvrdou vodou sa prejavili pri najcastejSich pricinach
umrti v Slovenskej republike, a to pri skupinovych
diagnézach IX., ILa, XI. a X. Zo vSetkych
hodnotenych skupinovych diagnoéz bol
zaznamenany rdzne vyrazny vys§i pocet Umrti v
skupine obci zasobovanych mikkou vodou. Tento
trend je zretel'ny aj z grafu 2, kde je pomer relativne;j
umrtnosti (RU) a Standardizovanej umrtnosti (SMR)
vzdy vyrazne vys§i pre skupinu mékka voda.
Najvyssi pomer RU/SMR bol zaznamenany v
pripade diagnézy VI. Vysledky Statistickej analyzy
(tab. 3) potvrdili Statisticky vyznamné rozdiely v
pocte umrti pri nasledovnych diagnézach: 1., Ila,
IV, VI, IX,, X., XI., XIV., XVII., XIX. Tieto
rozdiely su viditeI'né aj pri jednoduchom porovnani
poctu umrti medzi obcami s r6znou tvrdost'ou vody.
Z doterajsich literarnych poznatkov st zndme
suvislosti medzi tvrdost'ou vody a umrtnost'ou pre
diagnozy Il.a, IV. a IX., preto sa im dalej
nevenujeme. Zvysend umrtnost’ pri diagnozach 1.,
VI, X., XI., XIV., XVII. a XIX. v savislosti s
obsahom Ca a Mg v pitnej vode vSak doteraz v
medzinarodne;j literatire popisana nebola. V pripade
diagnoz 1., X. a XI. predpokladame, ze jednym z
faktorov je nedostatocne vyvinuty imunitny systém
sposobeny deficitom Ca a najma Mg v pitnej vode.
Vplyv Mg na funkciu imunitného systému bol
potvrdeny viacerymi autormi (Libako et al., 2015;
Lotscher et al., 2022; Ashique et al., 2023). Pri
ostatnych diagnézach VI, XIV., XVII. a XIX.
predpokladame, ze klicova ulohu zohravaju
enzymatické procesy, ked’ze horcik je esencialny
vnutrobunkovy kation, ktory sa podiel’a na viac ako
600 enzymatickych procesoch v ludskom tele
(Wiernsperger et al., 2010; Khan et al., 2014; Grober
et al., 2015; Temga et al., 2021). Osobitnt
pozornost’ si zasluhuju aj tri tzv. ,.exotické®
diagnozy: G80, Downov syndrom a G40, kde je
umrtnost’ v skupine obci s mdkkou vodou 6- az 18-
krat vys$sia nez v obciach s tvrdou vodou. Zistené
vysledky tvoria zdklad pre dalsi vyskum a su
predmetom podrobného rozpracovania v ramci
dizertacnej prace.

ZAVER

Z vysledkov prezentovanych v praci je
zrejmé, ze obsahy Ca a Mg v pitnej vode su ovela
dolezitejSie pre l'udské zdravie nez su sucasne
svetové poznatky. Bolo potvrdené, Ze vplyv
obsahov Ca a Mg nie je vyznamny z hl'adiska CVD,
OD, diabetes mellitus ale aj pre infekéné ohorenia,
ochorenia nervovej, dychacej, traviacej, mocovo-
pohlavnej ststavy. Uréite najdolezitejSiu ulohu tu
zohrava naruSeny imunitny systém a taktiez
enzymatické procesy vdaka deficitu Mg v pitnej
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vody. Cielom predkladanej prace bolo zistit, v
ktorych vSetkych diagndézach pozorujeme zvySenu
mortalitu z deficitnich obsahov Ca a Mg v pitnej
vode. Odévodnenie dosiahnutych vysledkov bude
naplnou naslednej dizertacnej prace.

Pod’akovanie: Projekt je podporovany z
financného nastroja LIFE a prispevkom MZP SR
(LIFE 17 ENV/SK/000036).
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SR Tvrda voda Miikka voda
. Koéd . SMR o o
Kapitola diagnézy Nazov N RU (%) N RU SMR (%) N RU SMR (%)
1. A00-B99 Infekéné a parazitové choroby 3217 0,3 100 4 0,26 98,99 6 0,62 139,39
ma | Soochl | Zhubné nidory 172995 | 214,05 | 100 | 223 | 15749 | 8353 | 241 |27859 | 10477
II. b D10-D48 | Nezhubné nédory 1221 1,51 100 9 1,16 100,01 11 1,37 100,03
1I1. D50-D90 Choroby krvi a krvotvornych org... 860 1,06 100 7 0,9 99,41 11 1,37 100,82
1v. E00-E90 | Endokrinné, nutri¢né ... 11478 14,2 100 9 11,46 98,52 50 18,65 102,27
V. F00-F99 Dusevné poruchy a poruchy spravania 220 0,27 100 0 0 1 0,12
VL G00-G99 | Choroby nervovej sustavy 7678 9,5 100 7 3,48 94,1 11 13,8 103,81
IX. 100-199 Choroby obehovej sustavy 429239 | 531,11 100 53 418,91 95,55 564 816,08 116,58
X. J00-J99 Choroby dychacej sustavy 46435 57,46 100 302 38,89 80,85 750 93,25 120,75
XI. K00-K93 Choroby traviacej ststavy 38994 48,25 100 29 29,49 87,82 73 71,24 114,49
XII. L00-L99 | Choroby koze a podkozného... 46 0,06 100 2 0,26 0 0
X1 MO00-M99 | Choroby svalovej a kostrovej ststavy... 632 0,84 100 7 0,9 99,98 8 0,99 100,11
XIV. NO00-N99 | Choroby mocovopohlavne;j.. 10874 13,45 100 4 8,24 80,78 38 17,16 95,38
XV. 000-099 Gravidita, porod a Sestonedelie 50 0,06 100 0 0 2 0,25
XVI. P00-P96 Ur¢ité choroby vzniknuté... 3205 3,97 100 5 3,22 101,72 2 2,74 100,21
XVIL Q00-Q99 | Vrodené chyby, deformity ... 2543 3,15 100 14 1,8 98,2 3 4,1 101,73
XVIIL R0O0-R99 | Subjektivne a objektivne priz... 7045 8,72 100 50 6,44 99,62 1 7,58 100,81
XIX. S00-T98 Poranenia, otravy a niektoré iné.. 48500 60,01 100 30 42,5 91,17 93 86,16 108,34

Pozn. V skupinovych diagnézach VII. Choroby oka a VIII. Choroby ucha, nebolo zaznamenané ani jedno umrtie, preto ich neuvadzame.

Tab. 3 Vysledky Statistickej analyzy

CHI kvadrat ODDS Ratio - OR Clopper-Person
Kapitola Hodnota P Interpretacia Oddds Interpretacia Interpretacia

L 5.57 0.018 ++ 0.540745 Yes No
II.a 263.95 <2.2e-16 ++ 0.564948 Yes Yes
ILb 0.021 0.88 0 0.848004 No No
1L 0.39 0.52 0 0.659559 No No
V. 12.99 0.0003119 +++ 0.614920 Yes Yes
V. 2.98 1 0 0.000000 No No
VI 47.01 7.054¢-12 +++ 0.252098 Yes Yes
IX. 1007.30 <2.2e-16 +++ 0.511602 Yes Yes
X. 174.44 <2.2e-16 +++ 0.417147 Yes Yes
XI. 134.78 <2.2e-16 +++ 0.414075 Yes Yes
XIL 0.53 0.4638 0 Inf */ No No
XIIL 7.87 1 0 0.906906 No No
XIV. 23.84 1.045¢-06 +++ 0.480632 Yes Yes
XV. 0.46 0.4953 0 0.000000 No No
XVL 0.17 0.6785 0 1.177788 Yes No
XVIL 6.26 0.0123 ++ 0.439724 Yes No
XVIIL 0.579 0.4468 0 0.849540 No No

Statisticka zavislost’ + slaba zavislost, p<0,1; ++ signifikantna zavislost, p<0,05; +++ vysoka signifikantna zavislost, p<0,01; 0 Ziadna zavislost,, p>0,1

Yes- Statisticky vyznamna zavislost’; NO- Statisticky nevyznamna zaavislost, */ delenie nulou
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ANALYZA ZMIEN DISTRIBUCIE ZINKU A MEDI V PODE PO ZMENE DRUHU
PESTOVANEJ PLODINY S VYUZITiM MODIFIKOVANEJ BCR SEKVENCENJ EXTRAKCIE

Veronika Cyprichova'?, Antonio Gelsomino?

!Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta , Ustav laboratérneho vyskumu geomateridlov,
llkovicova 6, 84215 Bratislava, cyprichoval 6@uniba.sk
’Dipartimento di Agraria, Universita Mediterranea di Reggio Calabria, Feo di Vito 891 22 Reggio Calabria, Italy

Uvobp

Med (Cu) a zinok (Zn) st esencialne prvky,
ktoré st pri nadbytku v pode potencidlne toxické.
V pol'nohospodarskych pddach sa koncentracia Cu
a Zn pohybuje od 50 do 100 mg.kg" (Curlik, 2011).
St viazané v roznych pddnych zlozkach — na oxidy
a oxohydroxidy Zzeleza (Fe) amanganu (Mn),
organické latky a uhli¢itany (Kabata-Pendias &
Mukherjee, n.d.). Ich biologicky dostupné formy su
prevazne asociované s frakciami rozpustnymi vo
vode a i6n-vymenitel'nymi frakciami.

Kym Cu je castejSie viazana na organicku
hmotu, Zn je prevazne asociovany s redukovatel'nou
frakciou - oxidmi a oxohydroxidmi Fe a Mn
(Steinmetz et al., 2017; Wisawapipat et al., 2017).
Preto mdze rozpustanie oxidov a oxohydroxidov Fe
v dosledku zmien v oxidacnych podmienkach pody
mat’ za nasledok uvolnovanie Zn (Pérez-Esteban et
al., 2013), kym vznik novych krystalickych faz Fe
(alebo Mn) v dosledku redoxnych zmien moze
vyvolat’ translokdciu Zn a Cu z inych frakcii na
povrchy formujicich sa mineralov (Indraratne &
Kumaragamage, 2017).

V tomto kontexte je v naSich experimentoch
zaujimavy vyber pddy, na ktorej bola pdvodne
pestovana ryza a v dosledku cyklického
zaplavovania  vnej  dominovali  redukcné
podmienky. Tato poda presla 5 rocnou rekultivaciou
na pestovanie granatovych jablk. Vzorky pody
zryzového pola (R5) apoddy, kde sa pestuji
granatové jablkd (M5) sme na identifikovanie
dominantnych asocidcii Cu a Zn v kontexte zmien
redoxnych  podmienok pouzili  Sestkrokovi
modifikovani BCR sekvencnu extrakciu (Alan &
Kara, 2019). Modifikacia tejto Standardnej metdd
spociva v rozliSeni asociacii s Fe ato na amorfné
(slabo krystalické) alebo krystalické fazy Fe.

METODIKA

V experimente boli pouZité dve podne vzorky
(M5 aR5), odobrané na farme Terzeria (Sibari,
Calabria, IT). Vzorky boli vysusené a presitované na
velkost’ Castic 2 mm. Z oboch vysusenych vzoriek
bola pre extrakéné experimenty pripravena

reprezentativna frakcia s velkost'ou Castic pod 100
um. Péda bola definovana ako mierne alkalicka so
zloZzenim prach 11,2%, piesok 58,8% ail 30%.
Zmerané boli aj niektoré chemické a fyzikalne
vlastnosti vzoriek (tab. 1)

Tab. 1 Vybrané vlastnosti pédnych vzoriek (EC —
vodivost’, TOC - celkovy organicky uhlik, CEC — kation
vymennd kapacita)

vzorka RS M5
pestovana plodina ryza granatové jablko
pHu.0 7,43 7,59
pHcack. 7,27 7,00
EC (us.cm™) 384,3 233,8
CaCOs [%] 5,88 11,68
TOC [%] 1,94 2,24
CEC [mmol.kg] 19,5 21,0
Tot N [mg.g™'] 1,59 1,65
Tot C [mg.g™'] 19,4 22,4
C/N 12,2 13,6

Modifikovana sekvencna BCR extrakcia sa
spravila v troch opakovaniach s pouzitim 0,5 g
vysusenej pody. V prvom stupni extrakcie sa pdda
miesala s roztokom CaCl, (20 ml, 20 mmol.I'") po
dobu 16 hodin, pri izbovej teplote (22 °C) a rychlosti
30 ot.min’'. Extrakt E1, ktory reprezentuje vo vode
rozpustnu frakciu, sa oddelil od pevnej fazy
odstredovanim pri 4000g pocas 30 minut. Tuhy
zvySok po extrakcii sa premyl destilovanou vodou,
odstredil apouzil v dalSom kroku. Uvedené
medzikroky centrifugicie a premytia boli pouzité
pre kazdy extrakcény krok.

V kyseline rozpustna frakcia viazand na
uhlic¢itany bola uvolnena do extraktu E2 (extrakcia
20 ml 0,1 mol.I'" HCI, 16 h extrakény ¢as pri 22 °C).
V dalSom extrakénom kroku bola do extraktu E3
(extrakcia 20 ml 0,1 mol.I"" NH,OH-HCI, pH 2, 16
h, 22 °C) uvolnena frakcia viazana na oxidy Mn.
V nasledujucom extrakénom kroku sa do extraktu
E4 (20 ml, 0,2 mol.I" (NH4),C,04 + 0,2 mol.I"!
H,C,0s4, pH 3, 16 h, 22 °C) uvolnila frakcia prvkov
viazanych na amorfné fazy (oxidov) Fe. Dalej sme
extrahovali do extraktu E5 (20 mL, 0,2 mol.I"' Na-
citrat + 0,05 mol.I"! kyselina citronovéa + 0,1 mol.I!
NaxS:03, 30 min, 40 °C) prvky viazané na
krystalické fazy (oxidov) Zeleza. V poslednom
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kroku bola zpremytého tuhého zvysku ziskana
extrakciou do E6 frakcia prvkov viazanych na
organicki hmotu asulfidy tzv. oxidovatelna
frakcia. K zvysku pody bolo do otvorenej skimavky
po kvapavkach pridané 5 ml 8,8 mol.I"! H,O» (pH 2-
3), ktory reagoval pri laboratérnej teplote
a obCasnom pretrepani 1 h. Nasledne bola zmes
zahriata vo vodnom kupeli na 85 °C a odparovana
na objem 2-3 ml sobCasnym premieSanim.
Niasledne bolo pridané 5 ml 8,8 mol.I"! H,O, a zmes
bola zahriata na 85 °C pocas 1 h, az kym sa zmes
skoro uplne neodparila. Po schladeni sa pridalo 25
ml 25% HNO; azmes sa extrahovala 16 h, pri
22 °C. Ziskany nerozpusteny zvySok po extrakcii
bol dvakrat premyty destilovanou vodou
aprevedeny do roztoku otvorenym rozkladom
v zmesi kyselin (HNO; a HF).

Koncentracia Fe, Zn a Cu bola stanovena
v ziskanych extraktoch pomocou plamenovej
atomovej absorpCnej spektrometrie  (FAAS).
Celkovy obsah Fe, Zn a Cu bol stanoveny po
rozklade aj v pdvodnych vzorkach a v zvysSku po
extrakcii. Speciacia Fe vo vzorkach bola detegovana
pomocou Mdossbauerovej spektroskopie (MS).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Po zmene kultivacie zryZze na granatové
jablka, klesol celkovy obsah Fe vo vzorkach o 10 %.
Tato zmena sa primarne prejavili v dvoch frakciach
(obr. 1). Kym koncentracia Fe vo frakcii
asociovanej s karbonatmi klesla az o 68 %, obsah Fe
vo frakcii amorfného zeleza o 10 %. Zaujimavé je,
ze po rekultivacii v oxida¢nych podmienkach sa
nezmenil relativny podiel Fe viazaného v sulfidoch
a organickej hmote (~12 %) ani v reziduu (~66 %).

|
zvy$ok

asociované so sulfidmi a organickou
hmotou

asociované s kryStalickymi oxidmi fe

asociované s amorfnym Fe

asociované s oxidmi Mn

asociované s karbonatmi

vo vode rozpustna frakcia

0 20 40 60 80

distribucia Fe v20 cm
[%]

Obr. 1 Relativna distribucia Zeleza v jednotlivych
extrakénych frakcidch modifikovanej sekvencnej BCR
extrakcie.

Vo vzorkach neboli detegované ani rozdiely v
pomere i6nov Fe*/Fe’". Vysledky pre vietky
vzorky ilustruji vyskyt asymetrickych dubletov

priradenych k i6nom Fe oktaedrickej a tetraedricke;j
konfigurdcie (obr. 2). Spektrd tejto analyzy v
pripade vSetkych vzoriek vykazuji podobné
parametre a aj totozny pomer v obsahu Fe?* (65%) a
Fe* (35%).

0.97

(%)

0.96

relativna transmisia

0.95

0.94

0.93

0.92

rychost
(mm.s-?)

1.01

relativna transmisia
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Obr. 2 Spektra Méssbauerovej spektroskopie zmerané
pri izbovej teplote pre vzorky pod. Vrchna vzorka RS
a spodna M5.

Sekvencna extrakcia Cu poukézala na to, ze
po zmene kultivacie doslo v pbdde
k najvyznamnejSiemu poklesu v koncentracii Cu vo
frakcii asociovanej s karbonatmi (obr. 3). Z tej sa Cu
redistribuovala do  asociacii s  amorfnymi
oxohydroxidmi a oxidmi Fe a Mn. Zvysil sa vSak aj
podiel Cu v reziduu z 12,4 % na 17,6 %.

Distribucia Zn sa vyrazne 1iSi od distribucie
Cu, ato najmé v kontexte jeho obsahu v reziduu,
ktora predstavovala ~55 %. NavySe tvori Zn
relativne stabilné asociacie s frakciami
obsahujucich Fe v amorfnych a krystalickych
fazach, resp. s oxidovatel'nou frakciou viazanou na
organické latky a v sulfidoch (obr. 4). Relativny
podiel Zn v uvedenych frakciach ostal nezmeneny
aboli vnich detegované len zanedbateI'né zmeny
jeho relativneho obsahu po piatich rokoch
pestovania granatového jablka. Jedinou frakciou,
ktora bola citliva na zmeny v hospodareni s pddou,
bola kyslymi roztokmi extrahovatel'na frakcia Zn.
Po zmenach v hospodareni s pddou sa zvysila
frakcia Zn viazana na karbonaty v tejto frakcii
0 20 %.
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zvySok
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Obr. 3 Relativna distribicia medi v jednotlivych
extrakénych frakcidch modifikovanej sekvenénej BCR
extrakcie.
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Obr. 4  Relativna distribucia zinku v jednotlivych

extrakénych frakcidch modifikovanej sekvenénej BCR
extrakcie.

ZAVER

Zmena kultivacie zryze na kultivaciu
granatovych  jablk sa prejavila  poklesom
koncentracie Fe vpdde a redistribiciou Cu
asociovanej s karbonatmi do menej pristupnych
frakcii. Vic§ina Zn je v podde viazana vo zvysku
resp. v menej dostupnej forme. Redistribtcia Cu, Zn
a Fe je ovplyvnena spdsobom kultivacie a typom
pestovanej plodiny, pricom najvyraznejSie zmeny sa

prejavili  vpripade  prvkov  asociovanych
s karbonatmi.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporend
grantom  Univerzity Komenskéeho GUKE ¢C.

UK/3070/2024 a Vedeckou grantovou agenturou
MSVVaM SR a SAV na zdklade zmluvy VEGA ¢.
1/0331/23. Na vytvoreni uvedeného prispevku sa
podielala aj Slovenska spektroskopicka spolocnost,
clen  Zvizu  slovenskych  vedeckotechnickych
spolocnosti s nasledovnym logom éSA&
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Uvob

V predkladanom prispevku je prezentovany
vplyv viackrokovych elektroremediacnych
pristupov — elektrokoagulacie a elektrooxidéacie na
dekontaminaciu skladkovej priesakovej vody.
Priesakova  voda  pochadza zo  skladky
priemyselného odpadu z vyroby hlinika v zavode
ZSNP pri Ziari nad Hronom. Vyznaduje sa vyrazne
zvySenou koncentraciou fluoridov (F°) a kyanidov
(CN) a zasaditym pH 10,4. ZvySené su aj
koncentracie amonnych idnov (NH4") a chemickej
spotreby kyslika (CHSKcy) nad intervencné limity
(IT) v zmysle smernice MZP ¢.1/2015-7.

Obr. 1 Lokalizdacia priemyselnej skladky odpadu
hlinikarni ZSNP - poloha sklidky vocéi d’alSim
prevadzkovanym skladkam odpadu (Tupy et al., 2023).

V prvom kroku je wuvedeny proces
elektrokoagulacie s pouzitim hlinikovych (Al)
elektrod, ktoré su anodicky rozpustané do roztoku a
vytvaraju vlocky (Al-koagulant) (Emmamjomeh et
al., 2006), na ktoré sa naslene viazu F~. Cielom Al-
elektrokoagulacie je znizenie vysokej koncentracie
F- (~1400 mg.l"), avSak pri tomto procese je
potrebna uprava pH do rozsahu 6-8. S ohl'adom na
rozsah prispevku je elektrokoagulacna cast
odstrafiovania F~ detailne opisana v Cigikova et al.
(2024) apodrobnejsie bude opisany iba proces
elektrochemickej oxidacie tejto modelovej vzorky

po Al-elektrokoagulacii. Proces elektrochemicke;j
oxidacie prostrednictvom BDD (keramické mriezky
pokryté vrstvou bérom dopovaného diamantu) a
MMO andd (Mixed Metal Oxides — zmes oxidov
kovov RuO,/IrO a TiO») elektrod s cielom odstranit’
organické zliceniny pritomné vo vode a znizit
koncentracie CHSK¢r a CN'.

METODIKA
Elektrooxidacia  roztoku prebichala v
prietocnom  systétme za  galvanostatickych

podmienok. Prietoény systém pozostaval zo a)
zasobnej fT'ase s objemom 0,5 1 alebo 1 1, b) pumpy
s prietokom 3 mls™ a ¢) elektrochemického ¢lanku
s BDD, resp. MMO elektrodami pri stabilnej
laboratérnej teplote 25°C. Pri elektrooxida¢nych
testoch sa pouzili dva typy andd: a) MMO spolu s
nerezovou katéodou; b) BDD (andda aj katdda
rovnaké) vlastnej vyroby na Fakulte elektroniky,
STU v Bratislave. Geometricka plocha aktivnej Casti
BDD elektrod bola 19,625 cm? Rast diamantu
prebichal v LA MWCVD reaktore prostrednictvom
chemickej plynnej depozicie (Vrska et al., 2024).
Geometricka plocha aktivnej MMO anody bola 56
cm?  Prehlad testov Al-elektrokoagulacie su
uvedené v Citakova et al., (2024). Jednotlivé testy
elektrooxidacie prebiehali za podmienok uvedenych
v tab. 1:

Material | UL Pradova Objem Diikg

Test anédy (V/IA hustota reaktora | trvania
) (mA/cm?) (L) testu
ZnH-03+BDD BDD 1A 50,95 1 4h
ZnH-04+BDD BDD 1A 50,95 1 6h
ZnH-06+BDD BDD 2A 101,9 0,5 4h
ZnH-06+DSA DSA 5,7A 101,9 0,5 4h
ZnH-07+BDD BDD 2A 101,9 1 4h

Tab. 1 Priebeh testov pocas elektrooxiddcie vzorky
priesakovej vody.

Vo vzorkéch vod boli pri jednotlivych testoch
sledované fyzikalno-chemické parametre (pH, ORP,
EC), koncentracie aniénov (F-, CI, NOy, SO4%,
NOy, OCI', ClOy, ClOy) a katidnov (Ca?’, Mg*",

22




Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2025

NH4*, Na*, K") pomocou iénovej chromatografie
Dionex ICS 5000 (Sunnyvale CA, USA).
Koncentracie CHSKc:  boli stanovované
spektrofotometricky kitmi LCK400 Hach Lange
DR-1900. Koncentracie kyanidov celkovych (CN-
celk.) a l'ahko uvolniteI'nych kyanidov (toxickych)
CNwvolné boli stanovené spektrofotometricky
(subdodavatel'sky ALS, a.s). Charakteristika

nativnej vzorky vody je uvedena v tab. 2.

Na* 7977.6 cr 19531
K 25,52 SO 105,07
Li* 0,723 NOsy" 0,12
NH4" 2395 CcoD 817
Mg?* 0,1 CN- (toxic) 0,187
Ca? 0,91 CN- (total) 75,0
Al <0,4(uDL) | COD 817-1000
F 1426

Tab. 2 Charakteristika vzorky priesakovej skladkovej
vody (hodnoty v mg.I').

VYSLEDKY A DISKUSIA

Charakteristika kalu z pohladu morfologie
analyzovand SEM-EDX aRTG je wuvedena
v Ci¢akova et al. (2024), pri¢om vzorka kalu, ktora
bola separovana z roztoku po 40 min Al-
elektrokoagulacie obsahuje jedint identifikovatel'nti
fazu, a tou je kryolit (cryolite) NasAlFg,

Vplyv elektrooxidacie na CHSK ¢,

V procese Al-elektrokoagulacie bolo po 2
hod. odstranenych priblizne 47% koncentracie
CHSK(c, z inicidlnej koncentracie 701,6 mg.I"! (test
ZnH-06) na 331,62 mgl'. Roztok po Al-
elektrokoagulacii bol filtrovany cez 0,22 um filter.
Filtrat bol v dalSom kroku podrobeny procesu
elektrooxidacie za icelom zniZenia koncentracii
CN-  aodstranenia  organického  znecistenia
predstavujuceho vo zvySenych hodnotach CHSKc:.

400+
—e- ZnH-06+BDD

-+ ZnH-06+MMO

CHSK-Cr mg.L™
N w
o o
T %

N

o

o
|

0 I I
0 1 2 3 4

¢as (h)
Obr. 2 Porovnanie zniZenia hodnoty CHSKCr pocas EO
s BDD a MMO andédou.

Na obr. 2 je znadzorneny pokles koncentracii
CHSKGcr s pouzitim BDD a MMO anddy. Pri pouziti
BDD bol zaznamenany vyraznejsi pokles o 76,4%,
z koncentracie CHSK¢: 331,6 mg.1"! na 78,2 mg.1"!
oproti pouzitiu MMO anody, kde bolo dosiahnuté

23,5% znizenie koncentracii CHSK, z 331,62 mg.I"!
na 253,75 mg.I'!.

BDD anddy produkuji pocas elektrolyzy
vel'ké mnozstva OHe radikalov (rovnica 1) (Yang et
al., 2020), ktoré su k povrchu elektrody putané
fyzikdlnou sorpciou, ¢o umoziuje neselektivnu
reakciu OHe radikdlov s organickymi latkami v
elektrolyte. Vysledkom je celkova mineralizacia
organickych latok (Martinez-Huitle et al., 2015). Pri
MMO andde, kde sa OHe radikily vplyvom
chemickej sorpcie silnejSie putané k elektrode
dochadza k elektrochemickym reakciam priamo na
povrchu elektrod a miera elektrooxidacnej sily je
tym padom niz8ia v porovnani s BDD anddami
(Martinez-Huitle et al., 2015).

BDD + H,0 — BDD (HO") + H* +¢
Degradacia kyanidov

V priebehu  Al-elektrokoagulacie  bolo
dosiahnuté¢ 16 — 25% znizenie CN i) (obr. 3a).
Stadia Moussavi et al. (2011) udava priblizne
podobné Uc¢innosti odstranenia CN” cca 35% pre
testy s elektrodovym rozmiestnenim Al-Al ako
anoda-katdda. Vyssie ucinnosti odstranenia CN™ cca
90% uvadzaju pre elektrodové zoradenie Fe-Al ako
andda-katoda (Moussavi et al., 2011). V nasom
pripade sa Fe elektrody nepreukazali ako efektivny
material pre odstraniovanie F~ v porovnani s Al
elektrodami. Pre odstranenie CN- boli preto
testované¢ BDD elektrody ako Siroko pouzivany
pristup na elektrooxidaciu organického znecistenia
(Martinez-Huitle et al., 2015).

rovnica 1

Obr. 3 Priebeh a) zniZovania koncentrdcie CN-(celk)
pocas procesov Al-elektrokoaguldcie a elektrooxiddcie a
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Priebeh  degradacie CN-  (obr. 3a)
a percentualna ucinnost’ (obr. 3b) ich odstranenia su
znazornené na obr. 3a,b. Polas testov
elektrooxidacie sa testovala prevazne BDD andda.
Pri porovnani BDD a MMO anody sa dosiahli vel'mi
porovnatelné ucCinnosti pri odstraiovani CN (i)
99,95% (BDD) a 98,91% (MMO) (obr. 3b)
b) ucinnosti znifovania CN  celk pocas testov Al-
elektrokoaguldcie a elektrooxiddcie.

Kyanidy a organické latky maji v
elektrochemickom systéme podobné degradacné
mechanizmy, pri ktorych sa oxiduji na sériu
medziproduktov ~ bud’  priamym = prenosom
elektronov, alebo silnymi oxidacnymi cinidlami.
Oxidécia kyanidov typicky prebieha
prostrednictvom tvorby kyanatu CNO-, ktory je
dalej oxidovany na CO, a N a iné netoxické latky.
Pri elektrochemickej oxidacii kyanidov moézu tiez
vznikat’ vedlajSie produkty, ako napriklad HCOs™,
COs? a NH4".

V procese elektrooxidacie boli zaznamenané
narasty NO>  a NOj; pravdepodobne v dosledku
rozkladu CN". Priebeh koncentracii NO,™ a NO;s™ je
zobrazeny na obr. 4a a obr. 4b. V testoch ZnH-03,
ZnH-04 a ZnH-06, kde bola pouzita na Gpravu pH
5M H.SOs; vprocese Al-elektrokoagulacie, boli
pozorované ndrasty koncentracii NO>  a NO;.
V teste ZnH-07 bola uprava pH realizovana 4M
HNOs. V dosledku vysokej pozad’ovej hodnoty
NO;™ v roztoku nebolo mozné pomocou iénovej
chromatografie identifikovat' koncentracné zmeny
NOs™ iba pokles NO;".

Obr. 4 Priebeh obsahu dusitanov (NO>) a dusi¢nanov
(NOs) v procese elektrooxidacie s BDD a MMO
anodami

Odpadové vody obsahuju CI-a SO4>, je preto
tiez pravdepodobné, Ze sa budi v priebehu
elektrooxidacie s BDD an6dami vytvarat’ v roztoku
oxochlorové $pécie vratane aktivneho chloru ClO
a persulfaty S,Os (rovnice 4 a 5) a prispievat’ tak
sCasti ku degradacii kontaminantov (Diaz et al.,
2011; Yang et al., 2020).

CI +H,O - CIO +2H +e¢ 4)
2S04 — S,05% + 2e %)
Poclas elektrooxidacie roztoku s BDD

anddami koncentracia siranov klesala a narastala
produkcia persulfatov, ktoré su tiez oxida¢nym
¢inidlom. Pocas testov (ZnH-06+BDD) bola
dosiahnutda koncentracia S,0s 3972,3 mg.l'.
V pripade testov ZnH-06+MMO a ZnH-07+BDD (s
HNO:3) neboli detekované S>Os.

Koncentraéné zmeny perchloratov CIlO4
pocas elektrooxidacie ukazuje (obr. 5). Najvyssia
koncentracia perchloratov (553,2 mg.l') bola
namerand pri pouZziti najvyssej prudovej hustoty
(101,9 mA.cm™) a pri najmenSom objeme (0,51)
(test ZnH-06+BDD). V prepocte na rovnaky objem
(11) a na naboj sa da povedat’, Ze sme pracovali pri
dvojnasobnom prude pri rovnakej prudovej hustote,
z tohto doévodu bola zaznamenand najvyssia
26,6 mg.l"! sa vytvorila pri pouziti MMO anddy,
ktora ako bolo vysSie spomenuté, produkuje OHe
viazané chemickou sorpciou a vyznaCuje sa tak
nizSou oxidac¢nou silou.

Obr. 5 Priebeh obsahu perchloratov pocas
elektrooxiddcie s BDD a MMO anddami.

Predmetom d’alSieho skiimania je bakterialna
redukcia perchloratov a chlore¢nanov vznikajucich
ako vedl'ajSie produkty pocas BDD elektrooxidacie.
Ciel'om je redukcia tychto oxochlorovych $pécii na
CI' (Kupka et al., 2024).

ZAVER

Tato $tadia preukazala G¢innost kombinacie
elektrokoagulacie a elektrooxidacie pri uprave
skladkovej priesakovej vody znecistenej F- a CN".
Prostrednictvom elektrooxidacie boli tUspesne
znizené  koncentracie = CHSK¢e  a CNeei.
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VyraznejSie znizenie koncentracie CHSKcr bolo
dosiahnuté pomocou BDD anddy, az 76,4% oproti
MMO anodde, kde sa dosiahlo znizenie 23,5%.
Koncentracie CN ek boli odstrdnené az do 99%
v oboch pripadoch vel'mi porovnatelne 99,95%
s pouzitim BDD, resp. 98,91% MMO anddy. Najmi
v procese BDD elektrooxidacie, ale Ciastocne aj
MMO  elektrooxidacie  dochadza  k tvorbe
neziaducich ClOs; a ClOg4, ktoré sa tvoria ako
oxidované formy CI. Dusi¢nany, persulfaty a
perchloraty by bolo mozné odburat’ v docistovacom
biologickom kroku po elektrooxidacii.

Vysledky naznaCuji, ze tato kombinacia
procesov je vhodna pre aplikacie v oblasti Cistenia
priemyselnych odpadovych v6d a sanécie
environmentalne zat'azenych lokalit.

Pod’akovanie: Tato prdaca bola financovanda
zGrantu UK  3136/2024  financované EU
NextGenerationEU prostrednictvom Planu obnovy
a odolnosti SR v ramci projektu ¢. 09103-03-V05-
00012.
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Uvobp

Funkéné hor¢ikové materialy preukazali
velky potencidl astdvaju sa vyznamnymi v
prelomovom vyvoji a aplikacii hor¢ika a
hor¢ikovych zliatin. Medzi nimi rychlo napreduji
materialy na skladovanie vodika, horc¢ikové
materidly pre batérie, bio-Mg materialy atd’., ktoré
uz preukazali vyhody v konkurencii s tradicnymi
materialmi (Song et al., 2020).

Horc¢ik sa komeréne vyraba bud’ elektrolyzou
chloridu horecnatého ziskaného =z nerastnych
surovin, alebo pomocou procesu tepelnej redukcie,
znameho ako Pidgeonov proces, s pouzitim
dolomitovej suroviny. Tento proces bol vyvinuty v
Kanade Dr. L.M. Pidgeonom zaciatkom
Styridsiatych rokov minulého storocia (Mehrabi et
al., 2012), kde bol aj postaveny zavod na vyrobu
hor¢ika (Ramakrishnan a Koltun, 2004). Metoda
tepelnej redukcie je zaloZzena na chemickej redukeii
medzi kalcinovanym dolomitom (CaO MgO) a
ferosiliciom (Si-Fe) pri vysokej teplote (1100 —
1250 °C) a vysokom vakuu (1,33 — 13,3 Pa) (Zhang
et al., 2022).

Na  zaklade  vysledkov  vykonanych
laboratérno-technologickych prac su dolomity
najvyznamnejSou potencialnou zdrojovou

surovinou na vyrobu kovového horéika, jednak
zpohladu evidovanych zasob a prognéznych
zdrojov a aj s ohl'adom na ekonomické (energetické)
a hlavne environmentalne aspekty (Baco et al.,
2016). Ciel'om studie bolo overit’ teplotu Zihania
dolomitovych vzoriek na ziskanie medziproduktov
vhodnych pre silikotermickt vyrobu kovového Mg.

METODIKA

Pre experimentdlne ucely sa zvolili ako
vstupné suroviny dolomity z lokalit Sedlice (SED-1,
SED-2), Trebejov (TR-1), Stranavy (ST-1, ST-2) a
Kralovany (KRA-1). Kusové nerozpadavé vzorky
dolomitov boli volne presusené na vzduchu a
podrobené pripravnym pracam — zdrobnovaniu
drvenim v troch stupnioch v ¢elustovych drvicoch a
triedeniu na sitach réznej okatosti: +8,0; 4,0 - 8,0;

2,0 -4,0; 1,0 —2,0; -1,0 mm; pricom vSetky vzorky,
resp. z nich pripravené zrnitostné frakcie boli d’alej
nasledne homogenizované a kvartované. Z kazdej

povodnej vzorky po tychto pracach azo
zrnitostnych tried boli pripravené jednotlivé
homogénne cCasti k d’alSiemu laboratérnemu

spracovaniu, vratane ich zrnitostnej charakteristiky.
Homogénne casti drviny boli podrobené chemicke;j
silikatovej analyze, rtg. a DTA/TG analyze.

Kvalitativny mineralogicky rozbor vstupnych
vzoriek bol realizovany rtg. difrakénou metédou na
pristroji BRUKER D2 Phaser: ziarenie CuK,,
monochromaticky Ni filter, urychl'ovacie napétie
generatora rtg. Zziarenia 30 kV, intenzita pradu
10 mA, oblast’ snimanych uhlov 5 — 70° 2theta, krok
0,01°, cas 0,3 sec/krok. Spracovanie a
vyhodnotenie rtg. zdznamov bolo realizované
pomocou  softvéru  DIFFRAC.EVA  V3.1.
Measurement, vybaveného databazou PDF-2/2013.

Pre termicki DTA/TG analyzu bol pouzity
derivatograf  NETSCH STA 449 F3 Jupiter
(NETSCH Geritebau Gmbh., Selb, Nemecko),
vybaveny pecou Std SiC a rotatnou pumpou
Autovac MF Cs. Merania boli robené za
nasledovnych podmienok: rozsah ohrevu: 24 — 1000
°C, rychlost ohrevu 10 °C-min’!, referenny
material: praskové AlLO;, kelimky: keramické
AL O3, atmosféra v peci: N, obeh N»: 20 ml.min™!.

Zihacie skusky sa realizovali v elektrickej
laboratornej peci KSL1600X-A2 pri teplotach 1150,
1200 a 1300 °C s dobou vydrze 1,5 hod.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zaklade vysledkov predchadzajiceho
laboratorneho  vyskumu kalcinacie dolomitov
(Dankova et al.,, 2023) boli jednotlivé frakcie
vzoriek zlucené do jednej zrnitostnej triedy — pod
8,0 mm a nasledne Zihané pri vybranych teplotach
s cielom stanovit’® vhodnu teplotu pre termicky
rozklad skimanych vzoriek vzhl'adom k teoretickej
strate Zihanim.

U vzoriek SED-1, SED-2, TR-1 a KRA-1
dochadzalo k pozadovanému tepelnému rozkladu
(nad 98 %) pri teplotach 1150 aj 1200 °C. Pre
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vzorky ST-1 a ST-2 doslo kpozadovanému
rozkladu az pri teplote 1200 °C, tab. 1.
Najoptimalnejsie straty zihanim sa dosiahli, okrem
vzorky KRA-1, pri teplote 1200 °C s dobu vydrze
1,5 hod. Zihacia teplota 1300 °C bola uZ pre vietky
vzorky nevyhovujica. Pre jednotlivé vzorky boli
stanovené nizke hodnoty straty  Zihanim,
pravdepodobne  kvoli  spdtnym  chemickym
reakciam, ¢o sa ale na DTA zazname vzoriek
preukazalo len slabym ndznakom piku pri teplote
okolo 400 °C pre vsetky skimané vzorky a d’alSim
pikom pri teplote nad 600 °C pre vzorky ST-1
a KRA-1 (obr. 1).

Vzorky dolomitov zihanych pri teplote
1150 °C's vydrzou 1,5 hod. boli po dvoch mesiacoch
»statia“ podrobené opakovanej DTA/TG analyze
s cielom zistenia miery hydratacie vzoriek, resp.
stability pripravenych medziproduktov.
Z uvedenych analyz vyplynula priemerna strata
hmotnosti pre vzorku TR-1: 0,34 %, SED-1: 0,59 %,
ST-1: 1,55 % a vzorku KRA-1: 1,54 %.

Vysledky DTA/TG analyz koreluju
s predchadzajucimi  vysledkami  publikovanymi
Dankovou et al. (2023). Zaznam vzorky TR-1 bol
takmer identicky aj po dvoch mesiacoch ,,statia“
vzorky. Pre vzorku SED-1 bol na DTA krivke
zrete'ny maly pik pri teplote 400 °C, odpovedajuci
hydratacii vzorky. Pre vzorky ST-1 a KRA-1 boli
zaznamenané  vys$Sie  hmotnostné  Ubytky.
Endotermické piky v rozsahu teplét 350 — 450 °C
(odpovedajuce faze Ca(OH),), pritomné na DTA
zaznamoch meranych hned’ po kalcinacii, boli pri
merani po dvoch mesiacoch vyraznejSie a mierne
posunuté vpravo k vyssim teplotam. Jednotlivé
hmotnostné ubytky odpovedaju hydratacnej aktivite
kalcinovaného dolomitu a predstavuju len jeho
hygroskopickost’, teda schopnost’ viazat’ molekuly
vody z okolitého prostredia (vzdusna vlhkost) a
nepredstavuju v plnej miere jeho redukénu aktivitu
(Che et al., 2020). Vo vSeobecnosti plati, ze ked je
hydrata¢na aktivita vysSia, je vySSia aj redukéna
aktivita. Pri rovnakej hydratacnej aktivite vSak
nemusi byt rovnakd aj reduk¢na aktivita, z dovodu
roznej Struktiry dolomitu.

ZAVER

Ziskané poznatky potvrdili hypotézu, Ze pre
silikotermick(i redukciu hor¢ika je potrebné
individualne overit podmienky kalcinécie pre kazda
vzorku a ur¢it’ vplyv hydratacnej aktivity/aktivnych
miest v ich §truktire na zvySenie redukcie Mg.

Na =zaklade vysledkov DTA/TG analyz
mozno  konStatovat, Zze vSetky skimané
technologické vzorky st vhodné na pripravu
medziproduktov, pricom najlepSie  vlastnosti

z hl'adiska reduk¢nej aktivity vykazovali vzorky
ST-1 a KRA-1.

Obr. 1 Porovnanie DTA zdznamov vybranych vzoriek
dolomitov  Zihanych pri teplotaich 1150 °C,
1200 °C a 1300 °C s vydriou 1,5 hod
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Tab. 1 Parametre produktov kalcindcie po Zihani dolomitovej drviny pod 8 mm pri teplotich 1150 °C, 1200 °C a

1300 °C s vydriou 1,5 hod.

Vzorka

o3 SED-1 SED-2 TR-1 ST-1 ST-2 KRA-1
z | &€ .H _ .H .H _ _
> | &| £ |S8g| £ |SEg| £ |TEg £ |Ttg £ |$8g = |NEE
s > ) = 82 = = g = Qg = = 82 = = Qg = = 32
Els| & |222| £ |5 2 |28 2 (228 2 |22 2 |gzii
= || £ |BEE| £ |28 £ |5:5f E |Ezf E |E:f : |fE¢
) E< @ 7] E3al & 5@ @ ESa @ Es@ @ =g a

o o o = o o
1150 | 1,5 | 46,94 | 9834 | 46,92 | 98,30 | 46,89 | 98,24 | 46,70 | 97,84 | 46,64 | 97,72 | 47,09 | 98,66
1200 | 1,5 | 47,11 | 98,70 | 47,22 | 98,93 | 47,01 | 98,49 | 46,98 | 98,43 | 47,02 | 98,51 | 47,01 | 98,49
1300 | 1,5 | 44,38 | 92,98 | 44,02 | 92,23 | 42,40 | 88,83 | 44,32 | 92,86 | 44,52 | 9327 | 43,76 | 91,68

Pod’akovanie: Praca bola podporend  Song, J., She, J., Chen, D., Pan, F., 2020: Latest

Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade
Zmluvy ¢ APVV-21-0176 aje prispevkom do
projektu EuroGeoSurveys HORIZON-CSA

Geological Service for Europe.
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DYNAMIKA PRUDENIA PODZEMNYCH VOD V ALUVIALNYCH NAPLAVOCH RIEKY
KYSUCA, REKONSTRUKCIA NA ZAKLADE IZOTOPOVEHO STUDIA

Rastislav Demko & Marika Mikudikova

Statny geologicky tistav Dionyza Stira, Mlynska dolina 1, 817 04 Bratislava 11, rastislav.demko@geology.sk

Uvob

V rokoch 2013-2014 bol v areali Kysuckého
Nového Mesta vybudovany systém
hydrogeologickych  (HG) vrtov pre Ttcely
monitorovania podzemnych voéd, dalej ,,PV®.
Monitorovaci systém HG vrtov pokryva celu sirku
aluvia od zapadného tupitia prilahlej vrchoviny az
po kontakt s korytom Kysuce, vid’ obrazok ¢.1.

V roku 2019 bol uskuto¢neny izotopovy
vyskum s 3-cyklovym vzorkovanim PV s cielom
rekonstruovat’ smery transportu PV v alaviu a ich
zmeny v zavislosti od klimatickych sezéon (Demko
et al., 2021). Nasledne v roku 2024 sa izotopovy
vyskum opakuje po 5-tich rokoch. Nové poznatky
porovnavajii a dopliajii informéacie o dynamike
vyvoja PV v altiviu vzhl'adom na sezénny vyvoj v
priebehu klimaticky dvoch kontrastnych rokov
dosahujucich teplotné extrémy s deficitom zrazok v
2019 (9.2°C,997.7 mm) a prebytkom zrazok v 2024
(10.1°C, 1082.8 mm).

METODIKA

Izotopovy vyskum v roku 2024 nadvézuje na
predchadzajuci z pred 5-tich rokov. Vzorkovanie je
sustredené do troch odberovych cyklov (marec — jul
— december) pokryvajtcich cely klimaticky vyvoj
roka. PocCet vzorkovanych vrtov pokryva
geograficky cely areal Kysuckého Nového Mesta.
Celkovo bolo vzorkovanych 21 HG vrtov a jeden
prirodny pramen pre Ucely identifikacie zlozenia
vody pritekajicej z oblasti vrchoviny. Vzorky boli
odobrané zo stredu vodného stipca HG vrtov po
ustaleni  kontinudlne  meranych  fyzikalnych
vlastnosti PV (T, pH, Eh, vodivost’). Po odobrani
boli vzorky uskladnené v chladni¢ke a nasledne
analyzované v laboratoriu Izotopovej geologie
Statneho geologického ustavu Dionyza Stara v
Bratislave na hmotnostnom spektrometri IRMS
Delta V Advantage. Analyzované pomery izotopov
O-H su normalizované na Standard V-SMOW
,,Vienna Standard Mean Ocean Water.

Obr. 1 Distribucia HG monitorovacich vrtov v aredli
Kysuckého Nového Mesta vzorkovanych pre izotopové
analyzy H-O podzemnych véd. Farebné rozliSenie
zodpovedd situdcii v decembri 2024. Vyznacené skupiny
st selektované na zdklade linedrnej distribucie 6'0-
0’H s vysokymi koeficientmi determindcie:  1r*=0.95,

r’=0.98, @ r’=1.00. ZloZenie véd v ramci skupin je

moZné odvodit’ vidjomnym  mieSanim  medzi
Jjednotlivymi HG vrtmi.
VYSLEDKY

Vysledky izotopovej analyzy PV z aluvia pod
Kysuckym Novym Mestom mozno systematicky
charakterizovat’ nasledovne. Vyvoj analyzovanych
hodnét %0 a §°H v PV sa vyvijal pocas roka 2019
vo vzorkovacom harmonograme zaciatok aprila
(3'0 -9.43, 8°H -68.41) — jul (30 -9.59, &°H -
68.99) — neskory november (8'%0-9.21, §*H -69.48).
Zlozenie §'0-6°H sa nachidza pod GMWL a
LMWL kalibrovanej na GNIP Krakow (Dulinski et
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al.,2019) pre meteorické vody, priCom od jarného
nastavenia sa pre leto 2019 blizi k LMWL a
nasledne sa prepada do jesenného extrému vyrazne
pod aktudlny priebeh meteorickych zrazok na
LMWL. V hodnotich L-excesu vyjadrujicich
deficit *H vo¢i 8'%0 - ’H meteorickych zrazok k
LMWL, je deficit 8°H v 2019 charakteristicky -1.3
- -0.64 s extrémnym prepadom pre neskory
november -4.12!

Systematicky vyvoj izotopového zlozZenia
5%0-8°’H PV v roku 2024 sa vyvija podla
vzorkovacieho harmonogramu marec (5'0 -9.66,
H -69.08) — jul (3'*0 -9.55, &°H -68.30) —

december (8'%0 -9.79, 5°H -69.47). 5'80-6°H sa v
marci 2024 nachadzaji nad liniou LMWL s
naslednym prepracovanim do LMWL, vid’ obrazok
¢.2. Ekvilibracia zloZzenia PV z HG vrtov na priebeh
LMWL ukazuje na funkénost’ kalibracie LMWL
(Krakow) pre regionalnu charakteristiku
meteorickych zrazok. Smerom z leta 2024 k
decembru 2024 sa §'%0-8’H PV opit’ meni podla
celoroénych trendov vyvoja zrazok k nizsim §'%0,
avSak nad LMWL. Podl'a sledovania hodnot L-
excesu pre deutérium sa celorocny vyvoj PV
pohybuje od -0.17(marec), -0.25(jal) k pozitivnej
anomalii +0.42 pre december 2024.

Obr. 2 6'%0-0°H analyzy podzemnych véd normalizované na SMOW zo sezon jar-zima 2019 a 2024. Meteorické
zraZky reprezentuju linie LMWL kalibrované v GNIP Krakow (Dulinski et al.,2019) a GMWL. Posun analyzovanych
hodnét podzemnych vod od meteorickych zraZok (LMWL) je kontrolovany evaporacnou modifikdciou na zmdacanom
povrchu a v pode. Procesy evapordcie pri vsakovani cez podny horizont su simulované pre rozne hodnoty teploty a
humidity znazornenych ako krivky LEVA, ktoré simuluju hlavné zdroje meteorickych zrdaZok infiltrujucich do
alivia. Symbolmi +a Xk su zndzornené vypocitané zlofenia novych vod, ktoré sa mieSaju so star$imi PV pocas
prietoku aliviom na jar a v jeseni 2024. Teplotna zavislost’ frakcionacnych faktorov pocas evapordcie je podla
Horita & Wesolowski (1994). Hodnoty humidity v oblasti Ziliny sii 7 klimatickych merani SHMU (www.shmu.sk),
izotopové hodnoty meteorickych zraZok su rekonStruované 7 modelu GNIP Krakow (Dulinski et al.,2019).
Matematicky apardt pre simuldciu evapordcie infiltrujiicej meteorickej vody péodnym horizontom je rozpracovany v

Benettin et al., (2018).
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Celkovo vyvoj 8'*0 PV v rokoch 2019 a 2024
sleduje rovnaky scenar, ktory kopiruje vyvoj
meteorickych zrazok nad strednou Eur6pou,
konkrétne narast hodndét &'*0 do leta a jeho
nasledny spétny pokles pre jesenné a zimné zrazky.
Podobny scendr reprezentuje aj vyvoj L-excesu
deutéria, ktoré v priebehu roka klesa v meteorickych
zrazkach do leta a nasledne stupa v jesennej a zimnej
sezone (Dulinski et al., 2019). Pozorované
analytické hodnoty 8'%0-6°H PV altvia sa k
meteorickym zrazkam blizia len pre letnli sezonu,
avsak jesenny vyvoj je charakteristicky narastom L-
excesu deutéria a odklonom od LMWL, v pripade
jesene 2019 vyrazne pod LMWL, a v pripade jesene
2024 nad LMWL. Pozorované rozdiely vo¢i LMWL
v Studovanych  vzorkdch s vysledkom
prepracovania zrazok pocas a po ich depozicii.
Zmena primarneho zloZenia §'30-6’H meteorickych
vod je kontrolovana procesmi evaporacie po
depozicii na zemsky povrch, pri vysychani mlak,
odparovani povrchovej vlhkosti z rastlin a pri
vsakovani do pody s naslednym transportom cez
profil pody do zavodneného kolektora strkového
altivia (Sprenger et al., 2016; Benettin et al., 2018).
V zavislosti od intenzity zrazok moézu meteorické
vody priamo pretiect a spojitt sa s hladinou
podzemnej vody, alebo sa m6zu vyparit’ Gplne spat’
do atmosféry. Meteorické zrazky (dazd’, sneh,
kondenzovana hmla) sa dostavaji do podzemnych
vod vicsinou objemovo redukované evaporaciou.
Tieto vsakujice povrchové vody modifikuja
neustale sa vyvijajuce zlozenie PV. Napriek
zmenam 8'"0-6H zrazkovych vod na povrchu, je
mozné pozorovat korelacie s klimatickymi
sezOnami.

Pre ucely rekonstrukcie potencialneho vplyvu
evaporacie na vodnych plochich alebo vrchnych
vrstvach pddny boli zostrojené evaporacné krivky
LEVA (,liquid evaporation®), v podmienkach
diagenézy meteorickych vdod v pdde a mlakach.
Simulacie povrchovej modifikacie LEVA su
rekonstruované pre podmienky priemernych teplot a
humidity v regione mesta pre identifikované
modifikaéné zrazkové udalosti  poskytujuce
zdrojovu zrazkovi vodu pre PV aluvia. Simulacie
LEVA pre aktualne zloZenie zrazok, teploty a
humidity oblasti st znazornené na obr. 2. Simulacie
demonstruju kontrolu evaporacnej diagenézy vod na
zloZenie vsakujucej vody. Podmienky pre simulacie
LEVA zodpovedaju epizdde jarnych zrdzok 2019
(T=15°C, h=0.8), kondenzacii prizemnych hmiel s
rannymi mrazmi v oktobri 2019 (T=1°C, h=0.99) a
zrazkami v lete 2024 (T=20°C, h=0.7). Modifikacia
PV  uvedenymi zrdzkovymi wudalostami bola
identifikovana v PV uz v nasledujicej vzorkovacej
sezone!

Casovy vyvoj podzemnych vod je
kontrolovany infiltraciou povrchovych véd do
kolektorov aluvia. Meteorické vody maji rdzne
zlozenie §'80-6’H, ktoré zodpovedd zrazkam
roznych  klimatickych  obdobi,  rozdielnym
fyzikdlnym podmienkam atmosféry a rozdielneho
stupna infiltraéného diagenetického prepracovania.
Priestor vzorkovanych vrtov na aluviu tvori idedlne
prirodné laboratérium, nakol'ko je mozné mat pod
kontrolou hydrologické vstupy do systému. PV
vody st zasobované infiltrovanymi vodami
stekajucimi povrchovym odtokom a mensSimi
potokmi z prilahlej vysociny. Vplyv infiltrovane;
vody z koryta Kysuce mé len lokalny vyznam pocas
vysokych prietokov a ovplyviluje len kontaktnii
zonu pobrezia. Vzhl'adom na maly vzorkovany areal
je vplyv meteorickych zrazok plosne konStantny.
Vyvoj PV v aluviu preto zodpoveda len pozrazkove;j
diagenéze vody a vnitornému miesaniu réznych vod
infiltrovanych do kolektorov v rdznom case a
objeme. Casovy a dynamicky vyvoj PV alavia je
mozné sledovat’ systematickou analyzou 6'*0-8°H
vod v priestorovej sieti HG vrtov v c¢asovej
postupnosti  resSpektujucej sezénnu  klimatickt
variabilitu (Demko et al., 2021). Nakol’ko procesy
mieSania vod si hlavnym dévodom zmeny PV, je
Casova rekonstrukcia zalozena na vektorovej
analyze vyvoja pre jednotlivé HG vrty. Velkost
vektorov definovanych zlozenim pre dve po sebe
nasledujuce  sezéony  konkrétneho = HG-vrtu
zodpoveda intenzite zmeny §'*0-6°H v ¢ase, ktora
je zavisla od primarneho zloZenia mieSanych vod a
ich objemu. Velkost' zmeny 8'80-8°H pre dlhsie
obdobie zodpoveda sume velkosti zmien pre
jednotlivé obdobia. Vzhl'adom na citlivost’ procesu
mieSania je hlavnd kontrola zavisla od pomeru
mieSanych vod. R6zny objem PV v réznych Castiach
zvodnenych kolektorov vytvara predpoklad, Ze
najvacsie zmeny budu identifikované pre vrty s
nizkym stipcom PV. Statistické spracovanie
priemeru vysky stipca PV v kolektoroch pre HG-
vrty pocas merani v rokoch 2014-2024 a porovnanie
s velkostou zmien &'®0-8H PV pre roky 2019 a
2024 ukazalo, e velkost’ vodného stipca nie je
jedinym kontrolujucim faktorom, pretoze vrty s
vysokou zmenou 8'*0-8’H st identifikované medzi
vrtmi s réznou vyskou zavodneného stipca (obr. 3).

Vysokéa intenzita zmeny Y A(3'"0,6°H) je v
tychto pripadoch dosledok zvys$eného prietoku v
prostredi okolia vrtu. Znamena to, Ze prostredie
altivia nie je homogénne, ale obsahuje Struktary s
preferenénym prudenim PV. Ukazuje sa, Ze pre
zvySeny prietok PV nie je dblezita len permeabilita
alivia v tesnom okoli vrtu, ale aj efektivne napojenie
kolektora na okolity priestor.
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Obr. 3 Kombinovany diagram zostaveny pre priemernii
v§ku stlpca podzemnej vody a vypocitanych velkosti
zmien 6'°0-6°H zloZenia PV pre jednotlivé vrty v roku
2019 a v 2024. Objekty su zoradené podl’a narastajiicej
v§ky vodného stpca v zavodnenom kolektore.
Porovnanie demonstruje tilohu lokdlneho prietoku na
zmenu 0'%0-0°’H  spésobujiicej anomdlne vyssie
intenzity tmeny oproti ocakdvanému poklesu podla
narastajiicej vysky vodného stipca. HG vrty s vysokymi
intenzitami meny su umiestnené v zonach s vySSim
prietokom PV ovplyviiovanym efektivitou prepojenia s
okolitymi kolektormi.

Obr. 4 Vybrané vektory pre rekonstrukciu vyvoja 6'°0-
O’H PV v obdobi jil-december 2024. Vektory smerujii k
spolocénym bodom, ktoré sa spravaju ako atraktory.
Zodpovedaju zloZeniu infiltrovanej vody, ktord sa mieSa
s vodami uZ pritomnymi v kolektoroch aluvia.

MiesSanie PV v sedimentoch aluvia je
zakladnym fyzikalnym procesom kontrolujucim
zloZzenie vod. Vysledky izotopovych analyz vod z
HG vrtov zodpovedaju konkrétnej Caso-priestorove;j
situacii, ktord sa nepretrzite vyvija. Analyticky
zachytend situdcia zodpoveda vysledku mieSania
starej a novej vody, ale neidentifikuje priamo
zloZzenie novej vody, ktord pozorovanu zmenu
vyvolava.

Tato nova voda, ktora infiltruje kolektory, je
sucCastou analyzovanych vzorieck PV ako sucast’
namies$anej zmesi. V pripade situacie, ak viaceré
konstruované vektory smeruji k spolo¢nému
atraktoru (obr. 4), tento bod zodpoveda hl'adanému
zloZeniu infiltrujicej vody modifikujtcej zlozenie
analyzovanych PV.

Vypocitané zloZenia ,,novej“ vody pre sezonu
marec-jul 2024 zodpovedajii hodnotam §'*0(-9.36,
-9.73) a &°H(-67.31, -68.66). Vypocitané zloZenia
,»hovej“ vody pre sezonu jul-december 2024
zodpovedaji 8'*0(-9.36, -9.73) a &°H(-67.31, -
68.66). Zlozenie infiltrujicej vody umoziuje pre
vzorky vrtov (smerujuce v danej sezone k
spolonému atraktoru) vypocitat’ na zaklade
izotopového miesania % starej a novej infiltrujicej
vody v analyzovanej zmesi. Vysledky po
prepocitani na spolocny casovy zaklad 30 dni
zodpovedajii objemovej vymene 5% pre vrty s
nizkou intenzitou zmeny §'*0-8*H, 7-9% az 12-16%
pre vrty s vysokou intenzitou zmeny §'%0-6°H.
Parametre objemovej vymeny PV charakterizuju
dynamiku pradenia vdéd v kolektoroch aluvia
Kysuckého Nového Mesta.
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Uvobp

V zlozitej sieti pddnych ekosystémov
zohravaji mikroorganizmy klacovi ulohu pri
riadeni pedogeochemického kolobehu jodu. Preto je
nevyhnutné skimat’ mikrobialne interakcie jodu v
tomto komplexnom systéme. Vicsina
mikroorganizmov ma schopnost’ akumulovat’ jod a
nasledne ho prostrednictvom metabolickej aktivity
transformovat’ na prchavé formy, ¢im ucinne znizuje
jeho lokalne koncentracie v pdde alebo zvysuje jeho
mobilitu (Duborska et al., 2017).

Hlavnym zdrojom joédmetdnu v tychto
systémoch si mikrobidlne spolo¢enstva (Amachi et
al., 2003; Redeker et al., 2004) s vyznamnym
podielom mikroskopickych vlaknitych hub na
transforméacii dostupného jodu do jeho prchavej
metylovej formy (Ban-nai et al., 2006).

Mobilita réznych S$pécii jodu v prirodnom
prostredi a tiez mechanizmus a ucinnost’ sorpcie
alebo bioakumulacie je vSak odlisny (Nagata and
Fukushi, 2010; Zhang & Hou, 2013). Preto je
cielom tejto prace poukazat’ na rozdiely v Gi¢innosti
metabolickej transformacie jodidov a jodicnanov
v pritomnosti ~ vybranych  pédnych  druhov
mikroskopickych  vladknitych hab  Aspergillus
terreus a Aspergillus fischeri.

METODIKA

Vybrané kmene mikroskopickych vlaknitych
hub - Aspergillus terreus a Aspergillus fischeri sme
ziskali zo zbierok Ustavu experimentélnej bioldgie
Masarykovej Univerzity (Brno, Ceska Republika).
Kmene sme pred kultivaciou udrziavali na Sikmom
agare pri 4 °C v tme.

Zasobné roztoky jodidu ajodi¢nanu sme
pripravili z ich draselnych soli (KI p.a. a KIO; p.a.;
Centralchem, Slovensko) aza ucelom extrakcie
a stabilizacie jodu v roztoku pred jeho analytickym
stanovenim sme pripravili 1 % a 25 % roztok
tetrametylamoniumhydroxidu (TMAH p.a.; Alfa
Aesar, Nemecko).

Experiment bioakumulacie a biovolatilizacie

jodidu a jodi¢nanu sme realizovali v sériach s 45 mL
Sabouradovho tekutého média (HiMedia, India),

ktoré sme po sterilizacii (125 °C, 15 min) obohatili
05 mL zasobného roztoku prislusnej Spécie jodu
tak, aby vysledna koncentracia jodu bola 10 mg.1"".
Nasledne sme médium inokulovali vybranymi
kmetimi mikroskopickych vlédknitych hab a
inkubovali 21 dni v tme pri 25 °C.

Po kultivacii sme vyrasteni biomasu
mechanicky oddelili od zvyskov zivného média,
premyli avysuSili pri laboratornej teplote do
konstantnej hmotnosti. Zo suSiny biomasy sme
extrahovali jod pomocou 25 % TMAH pri 70 °C
pocas 4 hodin. V ziskanom extrakte a v Zivhom
médiu sme stanovili celkovy jod metddou
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou
plazmou (ICP-MS, Thermo Scientific iCAP Q)
s pouzitim '?Te ako interného Standardu. Zmeny
v produkcii extracellularnych metabolitov hiib sme
sledovali prostrednictvom kapilarnej izotachoforézy
(c-ITP, Villa Labeco, Spisskd Nova Ves,
Slovensko).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Akumulacia jodu zo zivného média hubou
A.fischeri bolati¢innejsia v pripade jodi¢nanu; za 14
dni dokazala odstranit 14,2 % z pociato¢ného
obsahu, ¢o zodpovedd akumulacii 5,5 mgkg!.
V pripade, ked’ pridana $pécia jodu bol I, u¢innost’
akumulécie bola 11 %. Pri duhu 4. terreus nebol
pozorovany vyznamny rozdiel medzi akumulaciou
jednotlivych $pécii. Huba zo zivného média
odstranila 7 % pridaného jodu. Obr. 1. znazoriiuje
akumulované obsahy jodu v biomase.

Hubami  akumulované  obsahy  jodu
zodpovedaji jeho ubytku zo Zivného média; po 21-
diovej kultivacii. Pocas tohto obdobia nebola
pozorovana vyznamna strata jodu, ¢o zodpoveda len
zanedbatelnej biovolatiliza¢nej aktivite skimanych
druhov.

Pomocou kapillarnej izotachoforézy sme
sledovali zmenu zloZenia  extracelularnych
metabolitov  skimanych druhov, za ucelom
hodnotenia pripadného negativneho vplyvu jédu na
metabolicku aktivitu hab. Na zaklade vysledkov
mozeme povedat’, ze dana koncentracia 10 mg.kg™!
jodu nema negativny vplyv na produkciu
organickych kyselin, ¢omu zodpoveda aj len
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Statisticky bezvyznamny rozdiel hodnét pH
a ubytok hmotnosti biomasy ku koncu kultivacie
voci kontrolam bez pridaného jodu.

12

10

[mg.kg]
[e)]

Na zéklade zdznamov c-ITP sme zistili, Ze
Speciacia jodu pocas kultivacie sa meni: I" sme
zaznamenali aj vo vzorkach, kde pridanou $péciou
bol 105", Kvantifikacia pomeru $pécii jodu v Zivhom
médiu bude predmetom d’alSieho prieskumu.

W A. terreus

m A. fischeri

103-

Obr. 1 Akumuldacia jodu v biomase mikroskopickych vilaknitych hub.

ZAVER

Kedze obe skimané pddne druhy
mikroskopickych vlaknitych hub; 4. terreus a A.
fischeri maju nizku biovolatiliza¢nu aktivitu jodu a
vykazuju schopnost’ svojou metabolickou aktivitou
zmenit’ jeho Speciaciu v prostredi, budi predmetom
dalSieho vyskumu za zistenie ich potencialu pre
biofortifikaciu plodin jodom.

Pod’akovanie:  Financované EU  Next
Generation EU prostrednictvom Planu obnovy a
odolnosti SR v ramci projektu ¢. 09103-03-V04-
00123. Na vytvoreni uvedeného prispevku sa
podielala aj Slovenska spektroskopicka spolocnost,
Clen  Zvizu  slovenskych  vedeckotechnickych

spolocnosti s nasledovnym logom é &
faX
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MASLIAKY (SUILLUS SP.) Z DUBRAVY — CHUTNA POCHUTKA ALEBO TOXICKA HROZBA?
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Uvob

Na Slovensku patria medzi najoblibenejsie
jedlé huby druhy z rodu Suillus sp., ktoré sa
vyznacuju vyraznou chutou, Sirokym rozsirenim a
jednoduchou  identifikaciou, ¢o ich  robi
atraktivnymi pre zberatel'ov (Borovicka et al., 2006;
Kalac et al., 2010).

Cielom stadie bolo urcit koncentracie
vybranych kontaminantov (As, Sb, Cu, Pb, Cr a Zn)
v bazidiovych hubach rodu Suillus sp. zozbieranych
z lokality Dubrava, ktora je zasiahnutd taZbou
antimonu. V ramci statickych experimentov
pomocou extrakénych c¢inidiel (demineralizovana
voda, roztok NH4NOj a roztok kyseliny citronovej)
sa Studovala miera biopristupnosti sledovanych
prvkov v pddach. V ramci Stadia sa podrobne
sledovala aj pritomnost’ organickych latok (chinat,
laktat, acetat, propionat, formiat, butyrat, izovalerat,
oxalat, fumarat, citrat) v pdde pod rasticimi hubami,
pricom sa skumala aj produkcia tychto latok
samotnymi hubami. Dal§im cielom bolo zistit
distribuciu Studovanych prvkov v jednotlivych
Castiach plodnic rodu Suillus sp. (pokozka, klobuk,
hymenofor,  hlubik)  pomocou  mikro-XRF
spektrometrie

METODIKA

Bolo odobratych péat’ podnych vzoriek (3, 9,
10, 11, 12) a vzorky hub na odkaliskach Dubravy
pre experiment. Chemické analyza podnych vzoriek
a hub sa vykonala v laboratoriach Bureau Veritas
Commodities Canada Ltd. s pouzitim ICP-MS.
Merania obsahov chemickych prvkov v ziskanych
vyluhoch prebiehali v laboratériach Katedry
geoenvironmentalnich véd CZU v Praze s pouzitim
ICP-OES/ICP-MS. Organické latky boli stanovené
pomocou idnomenicovej chromatografie so
supresiou  vodivosti  (vysokotlakova  i6nova
chromatografia — HPIC) na Katedre pedologie a
ochrany ptid CZU v Praze. Distribucia sledovanych
prvkov v jednotlivych c¢astiach masliakov bola

vykonand pomocou mikro-XRF spektrometrie
(pristroj M4 TORNADO-Bruker) na Ustave vied o
Zemi Slovenskej akadémii vied v Banskej Bystrici.
Biokoncentra¢ny faktor (BCF) bol vypocitany na
zistenie hyperakumulacie PTP hubami.

Pre potreby komplexného postdenia rizik
vyplyvajicich z dlhodobej konzumacie hub bol
pouzity cielovy kvocient nebezpecenstva (THQ).

VYSLEDKY

Vsetky odobraté pevné vzorky maju kysla
p6dnu reakciu (pHﬁzo ~ 4,49—5,56; pHCacu ~ 3,87—
4,82). Z vysledkov celkovych koncentracii
potencialne toxickych stopovych prvkov (PTP)
nameranych v pevnych substratoch, mozeme
konstatovat’ kontaminaciu pdd v zdujmovej oblasti
(v priestore odkalisk) hlavne pre Sb (60,2-518
mg.kg!) a zvySené koncentracie As (29443 mg kg
1, Cu (7,3-17,2 mg.kg), Pb (16-173 mg.kg™), Zn
(27-74 mg.kg"), Cr (9,7-21 mg.kg™).

Koncentracie PTP boli v plodniciach
masliakov variabilné. Najvys§i obsah Sb bol
stanoveny v jedlom masliaku smrekovcovom
(Suillus grevillei) (363 mg.kg™"), pricom v tej istej
plodnici mali najvyssie obsahy aj As (6 mg.kg'), Cu
(34,9 mg.kg") a Zn (119 mg.kg™"). Bioakumulacia
Sb bola potvrdena v 3 vzorkach rodu Suillus, pri Zn
v piatich, pri Cu v §tyroch vzorkach. Vypocty THQ
ukazali, ze dlhodoba konzumacia tohto druhu hub
predstavuje extrémne riziko v pripade Sb (THQ az
3335) a vyrazné nebezpecenstvo pri As (THQ az
73,4). Zaujimavé je, ze riziko bolo zaznamenané aj
pri Pb a Hg, pricom BCF pri tychto prvkoch bol
nepodstatny. Pomocou mikro-XRF spektrometrie sa
podarilo potvrdit’ akumulaciu vybranych prvkov v
hymenofore (rurkach) masliakov, ¢o potvrdili
vysledky prace Braeuer et al. (2019), ktori tiez
opisali vysoka akumulaciu As v rurkach
Cyanoboletus pulverulentus (hrib modrejici). Na
zaklade ziskanych vysledkov, mozZeme
predpokladat’ teoriu akumulacie PTP v casti, kde
koncia vSetky hyfy hub.
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V podach v blizkosti odkalisk sa nachadzalo
velké mnozstvo organickych kyselin, ktoré silno
korelovali s vlhkost'ou pddy. To naznacuje vysoki
vododrznti kapacitu odkaliskového materialu, ¢o
vytvara vhodné podmienky pre rast hub a produkciu
organickych  kyselin (obr. 1). V  §tadii
porovnavajucej ucinnost’ troch extrakénych c¢inidiel
sa zistilo, Ze kyselina citrébnova bola vo vicSine
vzoriek najefektivnej§im cinidlom (obr. 2). Jej
vysoka ucinnost’ pri extrakcii vybranych prvkov z
pody je spdsobena schopnostou tvorit' stabilné
komplexy s kovmi, ¢o zvySuje ich rozpustnost a
mobilitu. Tato vlastnost umoziuje efektivnejsie
uvolnovanie prvkov z pddnych matric v porovnani
s demineralizovanou vodou a dusi¢nanom
amonnym. Vapnik, Mg, K, ale aj Fe a Al su l'ahSie
mobilizovatel'né a biodostupnejsie v porovnani s As,
Sb, Cu, Pb a Zn. Pri porovnani celkovych obsahov
prvkov (As, Sb, Cu, Pb a Zn) v pédnych vzorkach a
vzorkach masliakov bola pozorovana vyrazne

vysSia koncentracia v masliakoch ako celkové
obsahy v pddach a to aj v pripade ich vel'mi nizkej
mobilizacie z pod.
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Obr. 1  Mnoistvo organickych kyselin v péddach
v blizkosti odkalisk

Obr. 2 Vylihované koncentrdcie vybranych chemickych prvkov po statickych experimentoch

ZAVER

Na zaklade ziskanych vysledkov je mozné
konstatovat, ze huby rodu Suillus sp. zozbierané v
oblasti Dubravy akumuluju vyznamné mnoZstva
potencialne toxickych prvkov, najma Sb a As, ¢im
predstavuju  zdravotné riziko pri dlhodobe;j
konzumacii. Zistena distribucia prvkov v rdéznych
castiach plodnic potvrdzuje preferencnti akumulaciu
v hymenofore, ¢o podporuje teoriu hromadenia
kontaminantov v koncovych castiach hyf. Pody v
okoli odkalisk vykazovali vysoké obsahy PTP a
pritomnost” organickych kyselin, ktor¢ mohli
ovplyvnit’ biodostupnost’ tychto prvkov. Porovnanie
ucinnosti  extrakénych Cinidiel preukdzalo, ze
kyselina citrébnova bola najefektivnejSia pri
mobilizacii metaloidov, ¢o moze mat’ vyznam pre
buduce environmentalne a bioremediacné stratégie.
Tieto zistenia zddraziiuju potrebu monitorovania a
regulacie zberu a  konzumacie hab v
kontaminovanych oblastiach (US EPA, 1991).
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projektu APVV-21-0212.
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Uvobp

Mangédn je druhym  najrozSirenejSim
prechodnym kovom na Zemi. Pre zivé organizmy je
esencialny a zabezpeCuje roznorodé bunkové
funkcie suavisiace s metabolizmom bielkovin,
sacharidov a lipidov (Tebo et al., 2004).

Mikroskopické vlaknit¢é huby patria do
skupiny organizmov, ktoré svojou aktivitou
vyznamne  prispievaji  k  zmenam  foriem
vystupovania réznych prvkov, vritane manganu
(Gadd, 2010). Oxidy, hydroxidy a oxohydroxidy
manganu su reaktivne mineralne fazy, ktoré maja
dolezitt 1ulohu v biogeochemickych cykloch
roznych prvkov. Patria medzi najsilnejSie oxidanty
nachadzajuce sa v prirodnom prostredi (Tebo et al.,
2004). Su tiez sucastou prirodnych geochemickych
bariér, ktoré vd’aka schopnosti uc¢inne adsorbovat’ a
imobilizovat’ kovy a polokovy, ovplyviiuju mobilitu
roznych rizikovych prvkov (Martinez-Finley et al.,
2013). V prirode sa vyskytujlice formy mangénu
vSak l'ahko podliehaju mikrobidlnym
transformaciam (Suda a  Makino, 2016).
Mikrobialne indukovana destabilizacia, rozpustanie
alebo vznik novych minerdlnych faz, méze v
konec¢nom dosledku ovplyvnit’ aj mobilitu réznych
kovov a polokovov (Duborska et al., 2020; Milova-
Ziakova et al., 2016).

Cielom naSho experimentu bolo navrhnut
Cisto abioticky modelovy systém, ktory umoziuje
sledovat’ interakciu mobilného oxalatu — bezného
metabolitu vyluCovaného mikroorganizmami a
rastlinami — s oxidom mangénu, na zaklade
predpokladu, ze tieto mineralne fazy oxidov st
zlozkami v prirode sa  nachadzajicich
geochemickych bariér.

METODIKA

Oxid manganu (MnO; Sigma-Aldrich)
vyuzivany pri sorpénych experimentoch bol
pouzivany ako substrat pre viazanie oxalatu (C204>)
(C3H204:2H,0;  Sigma-Aldrich). Vybrani fazu
manganu sme pouzili v réznych hmotnostiach (0,05
- 0,5 g) na sorpciu oxalatu v koncentracii 0,1 mM,
ktorého sme pridali do destilovanej vody s findlnym
objemom 10 mL.

Pocas dynamického sorpéného experimentu
pri roznych ¢asovych intervaloch (10-380 min) sme
suspenzie filtrovali (0,1 pm a 0,45 um) a v filtrate
sme stanovili koncentracie oxalatu metédou
kapilarnej izotachoforézy (Villa Labeco) a
koncentraciu mobilizovaného manganu metdédou
atomovej absorpcnej spektrometrie (Perkin-Elmer,
model 1100).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zaklade analyzy kapilarnej izotachoforézy
aatdbmovej  absorpCnej  spektrometrie = sme
vyhodnotili vysledky sorpéného experimentu.

V  experimentdlnom systéme obsahujici
pevni fazu MnO, sme pridali oxalat (C204>") s
cielom otestovat’ sorpénu afinitu MnO, voci C,04%".
Nase experimenty sme uskutoc¢nili s dvoma réznymi
mnozstvami pridaného adsorbenta (0,5 g a 0,05 g),
pricom koncentracia pridaného C,Os>~ zostala
nezmenena na trovni 0,1 mM.

Zacali sme s 0,5 g MnO- a pozorovali sme
silnGi sorpénu afinitu MnO, voéi C,04*". Po 215
minmitach sorpéného experimentu bolo takmer 100
% C>04>~ imobilizovanych na MnO (obr. 1).
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Obr. 1 Sorpénd ucinnost’ MnO:zvoli C:04; 0,5 g MnO:
a 0,1 mM C:04

Sorpény systém s 0,05 g MnO, vykazoval
podobne vysoku afinitu k C,O4*", av8ak rozsah
adsorbovaného oxalatu dosiahol platé po 270 min. s
priblizne 48 % sorp¢nou efektivitou (obr. 2).
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Obr. 2 Sorpénd udinnost MnO: voci C2:04; 0,05 g
MnO: a 0,1 mM C:04

Tymto  experimentom sme  potvrdili
potencidlnu sorpénu afinitu MnO, voci C,04>.
Zistili sme vSak, Ze pocas sorpénych experimentov
dochadzalo k rozptstaniu mierne rozpustného
MnO;, ¢o viedlo k uvolnovaniu Mn katiéonov do
roztoku. Redoxny potencial MnO, by mohol
potencidlne oxidovat C,04* na CO, a Mn(IV) sa
mohol transformovat’ na Mn?*, ¢o umoZznilo tvorbu
vrstvy MnC,04 na povrchu MnQO,.

Hypotetizujeme, ze pocas naSich sorpcnych
experimentov dochadzalo k tvorbe MnC,0; alebo k
readsorpcii Mn?* na MnO,, ked’Ze sme zaznamenali
pokles koncentracie vol'ne dostupného manganu v
roztoku. Tvorba roznych mineralnych faz
obsahujucich Mn a C,O4* je bezna v prostredi
(Farkas et al., 2020; Tebo et al., 2004). Nevyhnutné
prvky, zliCeniny a podmienky na precipitaciu
MnC,04 v prostredi, geochemickych bariérach st
dostupné, rovnako ako  biotickd  zlozka
(mikroorganizmy, rastliny), ktoré mozu tento proces
katalyzovat (Polak et al., 2018).

ZAVER

Nase vysledky potvrdili, ze v nasom
modelovom experimentalnom systéme je v prirode
pritomny a produkovany metabolit C;04* schopny
byt imobilizovany vyznamnou zlozkou prirodnych
geochemickych  bariér, v naSom pripade
prostrednictvom MnO..

Sledované sorpéné a redoxné interakcie v
modelovom systéme pocas naSich experimentov
poukazuju na dolezitost’ monitorovania
mikrobialnej aktivity jednotlivych hib v Zivotnom
prostredi, ked’ze aktivne prispievaju k zmenam v
prirodnych geochemickych bariérach.

Pod’akovanie: Prica bola Financovand EU
NextGenerationEU prostrednictvom Planu obnovy
a odolnosti SR v ramci projektu ¢. 09103-03-V04-
00170, na vytvoreni uvedeného prispevku sa
podielala aj Slovenska spektroskopicka spolocnost,
Clen  Zvizu  slovenskych  vedeckotechnickych

spolocnosti s nasledovnym logom: é &
A
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Statny geologicky tistav Dionyza Stira, Regiondlne centrum Kosice, Jesenského 8, 040 01 Kosice
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Uvobp

Kremikovy kov bol zaradeny do zoznamu
kritickych nerastnych surovin (KNS) pre Staty
Eurdpskej tnie v r. 2014 a je kritickou surovinou aj
po poslednom hodnoteni komisie 2023 (European
Commission, 2023). V sucCasnosti sa stavaju
klucovymi technologie suvisiace so splnenim
europskej zelenej dohody. Jedna sa hlavne o
odvetvia tykajuce sa obnovitelnych zdrojov energie
a elektromobility - fotovoltika, veterné elektrarne,
batérie, trakéné motory. Metalurgicky vyznam
kremika je vo vyrobe niektorych Specialnych zliatin.
Najznamejsie je ferosilicium (zliatina kremika so
zelezom), ktora sa vyznacuje vysokou tvrdost'ou a
chemickou odolnostou. Vychodiskové suroviny pre
vyrobu metalurgického ako aj vysokocistého
kremika na Slovensku st kremité suroviny.
Slovenska republika ma na svojom Uzemi velké
zasoby vhodnych nerastnych surovin. Ide hlavne o
lozisk4d Zzilného kremena vo veporiku a najmé
gemeriku a vybrané loziska kremencov obalovych
jednotiek Tribeca.

Pre technologicky vyskum bola zvolena
vstupna kremenna surovina z loziska Krnca,
oznacend ako KR-1. Na dosiahnutie vacsej Cistoty u
kremencov bolo potrebné okrem triedenia pouZzit’
viacero technologickych wuzlov pre navySenie
obsahu SiO; v koncentrate - elektromagneticku
separéciu, resp. chemické luhovanie

METODIKA

Problematike  pripravy  vysokocisté¢ho
kremena sa venovala geologicka uloha (Baco et al.,
2019). Overovala sa priprava kremennych
produktov s vysokym obsahom SiO, pouzitim
réznych upravnickych metdd, spésobov, postupov,
resp. ich kombinacii zo zilnych kremenov,
kremencov a naviatych kremennych pieskov.

Pre experimentalne ucely sa zvolila ako
vstupna surovina - kremenec z domadcich lozisk;
Krnéa (KR-1). Vzorka bola podrobena pripravnym
technickym pracam — zdrobnovaniu drvenim
v jednom az troch stupiioch v ¢elustovych drvicov
(drvice DLS, LCD, LMC 100-D) a triedeniu drviny
na pozadované zrnitosti pod 2,5 mm. bezo zvysku.

Z frakcie pod 2,5 mm sa ziskali roztriedenim
zrnitostné triedy (<0,1; 0,1-0,5; 0,5-1 anad 1 mm).

Z homogénnych casti vstupnej drviny boli
urobené chemické silikatové analyzy a rtg. analyzy.
Zo zrnitostnych tried vzorky boli homogenizaciou

pripravené  vzorky na dalS§ie laboratorne
spracovanie.  Elektromagnetické rozdruzovanie
zrnitostnych  tried kremennych vzoriek bolo

realizované suchou (138T-CPM) aj mokrou (VSP)
cestou s cielom oddelenia skodlivych magnetickych
mineralov od nemagnetického podielu.

Kvalitativne mineralogické rozbory vzoriek
boli vyhotovené praskovou rontgen difrakénou
metddou na pristroji BRUKER D2 Phaser (Ziarenie
CuKa, 30 kV, 10 mA, 5 —70° 2theta, krok 0,01°, 0,3
sec /krok).

Pre stanovenie velkosti a distribucie Castic
bol pouzity laserovy mikroanalyzator Malwern MS
3000 vyhodnocujuci castice od 0,01 um do 2 000
pm. Jednotlivé vzorky surovin a medziprodukty
spracovania boli podrobené chemickej analyze
v Geoanalytickych laboratériach SGUDS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Mineralogické zlozenie vstupnej
technologickej vzorky preukazalo, na zaklade rtg.
analyzy, okrem kremena aj pritomnost dalSej
akcesorickej primesi — muskovitu.

Vzorka KR-1 spifiala uz pri vstupe do
technologického procesu poziadavku minimalneho
obsahu SiO; (t.j. min. 98 %) — 98,20 %, resp. 98,52
% (bez s.z.). Chemické zloZenie zrnitostnych tried
sa vyrazne menilo vtriede pod 0,1 mm, kde
dochadzalo k akumulacii skodlivych zloziek (2,05
%). U hrubsich frakcii vzorky KR-1 sa obsah SiO,
zvysil na 98,50 % (frakcia nad 1 mm) a 98,40 %
(frakcia 0,5-1,0 mm). Vzorka KR-1 bola
technologicky upravovana vys$8ie spomenutymi
upravnickymi spdsobmi. Najvyssi obsah SiO;
dosiahla zrnitostna trieda nad 1 mm po chemickom
luhovani kremencov v 10 % HCI — 98,80 %, resp.
99,19 % (bez s.z.) s hmotnostnym vynosom na
triedu 99,38 % a na cela vzorku 42,11 %.

V zrnitostnej triede 0,5-1 mm kremencovy
produkt s hmotnostnym vynosom do triedy 99,38 %
a na celu vzorku 26,47 % obsahoval po chemickom
lahovani 98,70 %, resp. 99,12 % SiO».
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Pri aprave triedy 0,1-0,5 mm sa postupovalo
identickymi sposobmi, kde pri chemickom lthovani
s naslednou elektromagnetickou separaciou bol
dosiahnuty najvyssi obsah SiO; 98,60 %, resp. 98,94
% s hmotnostnym vynosom na triedu 99,60 % a na
cela vzorku 19,96 %.

Obsah SiO; v zrnitostnej triede pod 0,1 mm
ziadnym pouzitym spdsobom upravy nedosiahol
minimalnu hranicu 98 %. Po chemickom luhovani
s naslednou elektromagnetickou separaciou bol
dosiahnuty 97,50 %, resp. 97,95 % obsah SiO,
s hmotnostnym vynosom 96,08 % na triedu a
10,03 % a vo vzt'ahu na cela vzorku.

Vzorky zrnitostnych tried nad 0,1 mm boli
mleté s cielom zvysit uvolnenie Skodlivin pre
chemické luhovanie vzoriek. Z granulometrickych
rozborov meliva mozno pozorovat’ uzsiu distribliciu
zfn s maximami cca 135, 118 a 104 pum pre melivo
triedy 0,1-0,5 mm u vzorky KR-1, maxima cca 104
pm.

ZAVER

Cielom prace bolo na vzorke loziskovych
akumulécii Si nerastnych surovin (na baze SiO,)
preskumat’ a overit’ pripravu kremennych produktov
s vysokym obsahom SiO; (min. 98 %) pouzitim
réznych upravnickych metod, spdsobov a postupov,
resp. ich kombinacii.

Z vysledkov vyplynulo, Ze ,znecistenie
kremencov ma prevazne charakter Zzelezitych
povlakov vo forme amorfnych hydroxidov (nakol’ko
sa rtg. analyzou nepreukazala pritomnost
krystalickych faz oxidov zeleza vo vstupnych
vzorkach). Tieto povlaky su pevne viazané na
povrchoch kremennych zfn aje mozné len ich
Ciastoné odstranenie uvedenymi technologickymi
postupmi (uzlami).

Vzorku KR-1 je mozné pouzit napr. pre
vyrobu ferosilicia aj bez technologickej upravy,
resp. po odtriedeni podielu pod 0,1 mm. Uvedena
uprava kremennych surovin z uvedenych lozisk
umoznuje ich lepsie zhodnotenie ako len vyuZzivanie
na stavebné ucely, a to napr. na vyrobu ferosilicia,
ktoré je nasledne mozné pouzit aj pri
silikotermickom spdsobe vyroby kovového hor¢ika.

Na zaklade dosiahnutych vysledkov tGpravy je
mozné konStatovat’, Ze v procese technologického
spracovania kremencov je pre navySenie obsahu
Si0; v koncentrate potrebné okrem triedenia pouzit’
elektromagnetickii  separaciu, resp. chemické
luhovanie. U viac znecistenych vzoriek mletie,
flotaciu a kalovu elektromagnetickt separaciu.

Pod’akovanie: Tato prdca bola podporend
Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade
zmluvy ¢ APVV-21-0176 a je prispevkom do
projektu EuroGeoSurveys HORIZON-CS4
Geological Service for Europe.
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Uvobp

V roku 2023 bol zahdjeny 2-rocny prieskum
pre analyzu rizik v priestore Babickej ploSiny
v CHKO Moravsky kras. Rizika st posudzované
s ohl'adom na dlhodobtl pritomnost” kontaminacie
chlérovanymi etylénmi v podzemnej vode
v priestore medzi obcami Babice, Kanice a Biezina.
Ucelom prieskumu a analyzy rizika je popisat vplyv
znelistenia na Zzivotné prostredie a zdravie
obyvatel'stva (najkritickejSie sa javi ohrozenie vrtu
HV-801, ktory sluzi ako zdroj pitnej vody pre obec
Bfezina), a predovsetkym urcit’ jeho zdroj.

V zaujmovej oblasti sa nachadza niekol'ko
potencialnych zdrojov kontaminacie (obr. 1), medzi
ktoré patria:

e Dbyvald skladka priemyselného odpadu zavodu
Adast v Babiciach

e chemické vyrobné druzstvo v Biezine
e zavod automobilového priemyslu v Kaniciach

e divoké skladky obci
a Kanice

Babice n. Svitavou

e v minulosti
Vypustek, a 1.

vojensky  vyuzivand jaskyna

Obr. 1 Mapa zdaujmového uzemia s vyznacenim potencidlnych zdrojov znecistenia a vzorkovanych miest

Stadiu  kontaminacie podzemnej vody
v sledovanom priestore bolo od 80tych rokov
venovanych viacero prac (Prochazka, 1981;
Benkovi¢, 1991; Kucera, 1995; Barton, 2021, ai.).
Zavery tychto prac sa v urceni zdroja kontaminacie

lisia.  NajcastejSie  bola  za  primarneho
zneistovatela  oznaCovana  byvala  skladka
priemyselného odpadu zo strojarenskej vyroby
zavodu Adast, ktora bola zalozena v byvalom
vapencovom lome v Babiciach. Doposial’ vSak
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nebol presved¢ivo dokazany jej podiel na pdvode
skimaného znecistenia. Situaciu tiez komplikuje
fakt, ze zmienena skladka bola vroku 1994
rekultivovana (bola zaizolovana od infiltrujicej sa
zrazkovej vody), jej komunikédcia s okolitym
prostredim teda zdsadne zmenila charakter.

METODIKA PRAC

Presné urcenie povodu kontaminantov je
relativne zlozité s ohladom na heterogenitu
horninového prostredia a dynamiku pohybu
podzemnej vody v krase. Bolo preto zvolenych
niekol’ko metodickych pristupov, ktorych cielom
bolo ¢o najpresnejSie charakterizovat vyvoj
a Sirenie zneCistenia v sledovanom priestore.
Tymito metodickymi postupmi boli:

e 2-rotny cyklus vzorkovania podzemnych
a povrchovych vod (v rezime jar — jeseil) na 20
vybranych objektoch. U vsetkych odobratych
vzoriek vody bol vykonany uplny fyzikalne-
chemicky rozbor, analyza chlérovanych
uhlovodikov (CIU) a latok skupiny BTEX.
U vybranych objektov bola vykonana aj analyza
ropnych latok (Cio-Cs0), PCB a PAU.

e Vybudovanie a vystrojenie nového 135 m
hlbokého hydrogeologického vrtu v tesnej
blizkosti Babickej skladky, astym spojené
karotdZzne prace (rezistivimetria, termometria,
meranie pH, metoda riedenia ai.).

o Geofyzikalne prace: georadarovy prieskum,

mikrogravimetria, elektricka odporova
tomografia (ERT) a vertikdlne elektrické
sondovanie (VES).

e Morfohydrogeometrickéd analyza, ktorej ucelom
bolo urCenie preferenénych ciest pradenia
podzemne;j vody, resp. hypodermického odtoku.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vrtné prace — HV-01

V novembri 2023 bol vtesnej blizkosti
byvalej skladky v Babiciach vybudovany 135 m
hlboky prieskumny vrt. Napriek tomu, ze bol vrt
vybudovany mimo priestor rekultivovanej skladky,
prvych 4,5 metra vrtného profilu bolo tvorenych
skladkovym materidlom (kusy plastov, textilie,
Skvara a pod).

Archivne prace odhadovali v tomto priestore
troveti hladiny podzemnej vody (HPV) v hibke
priblizne 20-40 m. Pri vitani vSak HPV nebola
narazena vobec. Vitanie bolo ukonéené v hibke 135
m p.t. po vyCerpani moznosti vrtnej sipravy. Vrt bol
vystrojeny do hibky 5 m a bol riadne zatesneny od
povrchu beténovou vrstvou. Zvysok vrtného profilu
nebol vystrojeny (vrt bol vybudovany v prostredi

kompaktnych vapencov). Pri airliftingu (2 dni po
ukonceni vrtnych prac) z vrtu vytieklo priblizne 40 1
vody. Pri vzorkovani dna 16. 1. 2024 bola HPV
zamerana v urovni 108,98 m p.t., vyska vodného
stipca vo vrte teda ¢inila 26,72 m. Pri d’alsich
meraniach sa hladina pohybovala v rozmedzi 104,2
az 95 m p.t. (obr. 2).

Obr. 2 Graf vyvoja HPV vo vrte HV-01.

S cielom pochopit’ netypicky mechanizmus
pohybu HPV prebehol na vrte v marci 2024
karotazny prieskum. Navzdory predpokladom
neboli karotaZnymi metédami odhalené Zziadne
pritoky vody do vrtu. Mierne kolisanie hodnoty
odporu bolo zaznamenané len v trovni 98 az 103 m.
Metodou kavernometrie bolo popisanych niekol’ko
krasovych kavern vo vel'kosti desiatok centimetrov
az prvych metrov, cez ktoré vrt prechadzal.
Z kamerového zaznamu zvrtu vyplynulo Ze
vapencové steny vrtu st zhruba od 60 m p.t. vlhke,
pricom mnozstvo vody na stenich sa s hibkou
smerom k HPV zvySovalo.

Z uvedenych vysledkov vyplynulo, ze sa
voda moézZze do vrtu dostavat minimalne dvomi
mechanizmami:

e Prvou moznostou je hypotéza, ze vrt je
dotovany infiltrujicou sa zrazkovou vodou,
ktora sa prostrednictvom mikropuklin a kavern
dostava do vrtu, ktory v danom priestore
predstavuje prostredie VA
hydraulickym potencialom. Pretoze sa ale vrt
nachadza v komplikovanom krasovom systéme,
je pravdepodobné, ze medzi zrazkovymi
udalostami a dopliiovanim vody vo vrte
dochadza k zdrzaniu.

e Zaroveh je mozné, ze v hibke 95-104 m, kde
doslo ku kvazi-ustaleniu HPV, dochadza ku
obmedzenej komunikacii s okolitym
kolektorom (ako naznacuje mierny vykyv
v merani rezistivity), resp. s vrstvou menej
priepustnych vapencov, ktoré zadrzuju vodu,
ako vyplynulo z georadarovych merani. Tuto
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hypotézu podporuje aj fakt, ze pri vzorkovani
v novembri 2024 boli vo vSetkych odobratych
vzorkach hojne pritomné makroskopické larvy
chvostoskokov (Collembola) (obr. 3), ktoré sa
podl'a informicii od speleologov z CHKO
Moravsky kras vyskytuju v jaskyniach. Mohli
byt teda do wvrtu transportované spolu
s podzemnou vodou krasového systému.

Obr. 3 Larvy radu Collembola vo vzorke podzemnej
vody.

S najvacsou pravdepodobnost'ou sa v pripa-
de vrtu HV-01 jedna o kombinaciu dvoch vyssie

uvedenych  mechanizmov  doplfiania  vody.
Naznacuju to aj vysledky chemickych analyz.
Chemické analyzy
Najzavaznej$im zistenim sa javi

kontaminacia podzemnej vody vo vrte HV-01,
nachadzajucom sa v tesnej blizkosti Babickej
skladky. Znecistenie je tu charakterizované
najvyssimi koncentraciami chlérovanych
uhlovodikov. Dominantnymi pritomnymi CIU st
DCE (max. 780 pg/l) aTCE (max. 872 pg/l),
ktorych pomer je priblizne 1:1, zatial co
koncentracie PCE (max. 2,5 pg/l) a trans-1,2-
dichlorethenu (max. 2,4 ug/l) sa stabilne pohybujt v
jednotkach mikrogramov.

Zarovenn sa vo vrte objavili iminoritne
zastupené, avSak nadlimitné koncentracie 10 z 12
analyzovanych PAU. Analyza kovov rozpustenych
vo vode ukazala, ze v podzemnej vode vo vrte HV-
01 je oproti pozadovym koncentracidam vyznamne
(az 40nasobne) zvySeny obsah boru. Bor je
vyznamnym indikatorom §irenia znecistenia,
pretoze jeho obsahy pri zdroji znecistenia (najmaé pri
skladkach komunalneho odpadu) a v smere Sirenia
byvaji  vysoko anomalne oproti pozadovym
koncentraciam, vd’aka jeho inertnym vlastnostiam.
(Barton & Mikita, 2016).

Najbliz§im vyuzivanym vrtom od oblasti
byvalej skladky je vrt HV-801, ktory predstavuje
zdroj pitnej vody pre obyvatel'stvo obce Bfezina.
Vysledky chemickych analyz ukazali, ze sa tu
opakovane vyskytuj stopové koncentracie PAU
(fluoranthen, benzo[a]anthracen, chrysen, benzo-
[b]fluoranthen, benzo[a]pyren, benzo[ghi]perylen
a indenopyren). Zaujimavé je, Ze pri odbere na jesen
2024 sa pritomné PAU zhodovali s tymi, ktoré boli
pritomné vo vode z vrtu HV-01.

Stopové koncentracie PAU sa tiez vyskytuju
vo vode zo Srncieho pramena, u ktorej bola
v minulosti preukazana spojitost’ s priestorom
skladky. Charakter a koncentracie PAU sa opéat
(najmai pri vzorkach z jesene 2024) zhoduju s PAU
pritomnymi vo vrtoch HV-01 aHV-801.
Chlérované etylény vSak vo vode =z pramena
pritomné neboli.

V oblasti vychodne od Kanic (okolie objektov
HV-405 a St406) boli vo vSetkych vzorkovanych
objektoch  potvrdené  pretrvavajice  nizke
koncentracie ClU. Boli tu zistené koncentracie DCE
v jednotkach mikrogramov. Kontamindcia
chlérovanymi uhl'ovodikmi v oblasti Kanic sa od 90.
rokov vyrazne znizila (predtym v prvych stovkach
mikrogramov) a zmenilo sa tiez zastupenie
jednotlivych etylénov — predtym dominantné TCE a
nizko zastupené PCE uplne vymizli, zatial o u
DCE doslo k vyznamnému radovému poklesu
koncentracie.

U ostatnych vzorkovanych objektov nebola

preukazana kontaminacia C1U ani PAU.
Geofyzikalne prace

Podla georadarovych merani podlozia
skamanej skladky sa v kompaktnom skalnom
podloZi vyskytuje rada vertikalnych trhlin v hibke
asi 30 m az 60 m. Voda prenikajuca tymito trhlinami
je vyznamne zadrzovana na vicsine plochy hibke
okolo 100 m menej priepustnymi vrstvami vapencov
(pravdepodobne mikritovych). Toto rozhranie je
miestami porusené hlbokymi trhlinami.

Mikrogravimetrické meranie identifikovalo
oblast’ s najnizSou hustotou, indikujiicu najvacsiu
mocnost’ skladkového materialu. Tato oblast’ je
pretiahnutd smerom k priestoru, kde bol vyhibeny
vrt HV-01 (pri jeho vftani tato skutoCnost’ esSte
nebola znama). Vitanim bolo overené, ze sa tu
skuto¢ne nachadza cca 4,5 m antropogénnej
navazky s pritomnost'ou odpadového materialu.

Vysledky merania ERT a VES poukazali na
to, ze skladkovy materidl je pravdepodobne
roz$ireny i mimo ,,vyhradenu“ skladku. Mocnost’
vrstvy pokryvu je v oblasti predpokladanej skladky
konstantnd a neprekraCuje cca 2 m. Mimo
predpokladanu skladku moéze material dosahovat’
mocnosti dokonca vysSie, aZ cca 5 metrov. Na
jednotlivych  geofyzikadlnych  profiloch  boli
identifikované prejavy tektonického oslabenia —
diskontinuit, ktoré moézu sluzit ako distribucny
kanal pre Sirenie podzemnej vody.

Morfohydrogeometricka analyza

V ramci morfohydrogeometrickej analyzy

boli modelované privilegované cesty prudenia

podzemnej vody, ktoré identifikuji nehomogenity
horninového prostredia s prednostnym pohybom
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podzemnej vody. V modelovanom priestore sa
nachddza byvald skladka Adastu a d’alSie 3 aredly,
predstavujuce potencialne zdroje kontaminacie.
Oblast, v ktorej sa nachadza Obnova Kanice,
odvadza podla morfohydrogeometrickej analyzy
podzemnu vodu do Kanického potoka, ktory sa
vlieva do vodného toku Casnyt. Z izemia Hlubny v
Bfeziné sa zrazkova a podzemna voda prednostne
pohybuje smerom k Ochozskému potoku.

Pri byvalej sklddke Adastu sa nevyskytuju
privilegované oblasti akumuldcie vody, avSak
z vyhodnotenia terénu, hydroizohyps a rozvodnice
je mozné predpokladat’ odtok vody priblizne juznym
smerom, teda ku Kaniciam.

V minulosti bola preukazana spojitost’ (pohyb
kontaminacie) medzi priestorom skladky a Srncim
prameiiom, nachadzajicim sa priblizne 620 m
juhozapadne od skladky, preto je vhodné
predpokladat’ odtok podzemnej vody z priestoru
skladky primarne juznym az juhozapadnym
smerom. Predpokladana hydrogeologicka
rozvodnica, nachddzajuca sa severovychodne od
skladky, prebieha priblizne v smere severny okraj
Babic — 500 m juzne od Bfeziny. Jej poloha vsak
moze znacne kolisat’ v z&vislosti na stavoch HPV.
Tento fakt, spolo¢ne s komplikovanou geologickou
stavbou naznacuje, ze menej pravdepodobny (ale
mozny) je i smer prudenia na severovychod k vrtu
HV-801 a ku Kitinskému potoku.

ZAVER

Zo syntézy vSetkych ziskanych dat vyplynuli
nasledujice skutocnosti:

e Zdrojom kontaminacie (minimalne v centralne;j
Casti Babickej ploSiny) je takmer s urcitost'ou
byvala skladka Adastu v Babiciach. Dokladaji
to vysledky vrtnych prac (nedokonalo
zrekultivovana skladka — cast'ou odpadu sa stale
infiltruje ~ zrazkova  voda),  pritomnost
kontaminacie vo vrte HV-01 (ClU, PAU, B),
a vyvoj kontaminacie v oblasti Kanic, ktora je
s priestorom skladky spojena tektonickou
poruchou, au ktorej doslo za poslednych 25
rokov (od rekultivacie skladky) k vyznamnému
znizeniu koncentracie a pomerov jednotlivych
chlérovanych etylénov.

e Mechanizmus pradenia podzemnej vody
v podlozi skladky je reprezentovany vrtom HV-
01, uktorého sa predpoklada Ciastkovy pritok
infiltrujicej sa vody znadlozia a CiastoCne
komunikacia s podzemnou vodou v hibke cca
100 m. Této hypotéza je podopretd chemizmom
vody vo vrte, karotdiZnymi meraniami,

geofyzikou a pritomnostou bioty v podzemnej
vode. Ci je povod kontaminicie vo vode
infiltrujlicej sa znadlozia, bude definitivne
potvrdené tzv. pakrovym vzorkovanim na jar
2025.

e Potencidlnymi ohrozenymi subjektami su
obyvatelia obce Bfezina, ktord je zasobovana
pitnou vodou z vrtu HV-801.
Morfohydrogeometrickd analyza sice ukazala,
ze severovychodny smer (k HV-801) nie je
primarnou preferencnou cestou prudenia
podzemnej vody, napriek tomu sa vo vode
z Cerpaného vrtu objavuju stopové koncentracie
PAU. V mensej miere by mohli byt ohrozeni
majitelia studni v severnej Casti Kanic.

e Ostatné zdroje boli ako povodca kontaminacie
na Babickej plosine vylucené — u Vypustku
chemickéd analyza nepreukdzala kontaminaciu
a historicky sa tu narabalo s ropnymi
produktmi, avSak tie sa v Zziadnej vzorke
nevyskytli, u Obnovy Kanice si preferencné
cesty prudenia vody od aredlu juhozapadnym
smerom, ku Kanickému potoku, nie do
sledovanej oblasti, au Hlubny v Bfezine
charakter kontaminacie nezodpoveda archivne
dolozenym datam a primarnym prijemcom
podzemnych vod je Ochozsky potok.

Tieto zavery budu v prvej polovici roku 2025
aktualizované na zaklade hydraulického modelu
pradenia podzemnych voéd, vysSie spomenutého
geochemického modelu Sirenia kontaminacie a na
zéklade vysledkov tzv. pakrového odberu
podzemnej vody z vrtu HV-01.

POUZITA LITERATURA

Barton, J. & Mikita, S., 2016: Vyuziti boru pri
monitoringu starych ekologickych zatézi. In:
Sanacni technologie, Trebon.

Bartoni, J., 2021: Vzorkovani podzemni vody z vrti
HV701, HV401, studni St7a, HV406 a Srnciho
pramene (Pr8) v k. u. Babice nad Svitavou a
Kanice, GEOtest, a.s, Brno.

Bartoni, J. & Filova, B.D., 2024: Babice nad Svitavou —
skladka. Analyza rizik. Dilci zprava. GEOtest, a.s.,
Brno.

Benkovié, P., 1991: Babice u Brna — skladka — OPYV.
Hydrogeologicky priizkum. GEOtest Brno, s.p.

Kucera, J., 1995: Kanice — Vzorkovani V — Zavérecna
zprava o zhodnoceni kvality podzemni vody.
GEOtest Brno, a.s.

Prochazka, L., 1981: Babice u Brna — skladka —
hydrogeologicky posudek skladky Adastu Adamov
z hlediska ochrany podzemnich vod. GEOtest
Brno, s.p.

44



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2025

MODELOVANIE RELIEFU PALOGENNYCH SEDIMENTOV VO VZTAHU
K HYDROGEOCHEMICKYM PODMIENKAM OVPLYVNUJUCIM PRENOS A KUMULACIU
ZNECISTENIA PODZEMNEJ VODY CHLOROVANYMI ALIFATICKYMI UHLOVODIKMI

Peter Gres!, David Guman!, Lenka Cervenanska!, Vladimir Pramuk?
9 9 9 b
Jana Hajdukova?, Ivana Téthova?, Jan Lesso’

!Ministerstvo hospodarstva Slovenskej republiky, Mlynské nivy 44/a, 827 15 Bratislava,peter.gres@mbhsr.sk
’GEOSlovakia, s.r.o0., Popradska 90, 040 11 Kosice
SENVIRONCENTRUM, s.r.0., Rastislavova 58, 040 01 Kosice

Uvop
Modelovanie reliéfu paleogénnych
sedimentov  bolo realizované ako  sucast’

hodnotiaceho procesu analyzy rizika v rameci
rieSenia geologickej ulohy Landcia
environmentalnej zataze v lokalite Bardejov — aredl
podniku JAS.

Severne od aredlu podniku JAS sa nachadza

potvrdena environmentalna zataz areal
Bardejovskych strojarni (ZTS) a juhozapadne areal
SNAHA  vyrobné druzstvo s obdobnymi

organickymi znecistujucimi latkami v podzemne;j
vode ako na sanovanej lokalite - chlérovanymi
alifatickymi uhl'ovodikmi (CIU).

Na geologickej stavbe Uzemia sa podiel’aju
kvartérne a paleogénne sedimenty. Paleogénne
sedimenty su zastupené sedimentami vonkajSieho
magurského prikrovu  bystrickej litofacialnej
jednotky (spodny eocén az spodny oligocén) a
racianskej litofacalnej jednotky (spodny eocén az
spodny oligocén) (Nemcok et al., 1990). Kvartérny
pokryv tUzemia tvoria fluvidlne sedimenty a
antropogénne sedimenty. Vrstva zvodnenych Strkov
v paleogénnom nadlozi dosahuje variabilnu hrabku,
2,0az4,3 m.

METODIKA

Podnetom pre vytvorenie modelu bolo, Ze
samotné primarne zdroje C1U v areali JAS-u, ktoré
boli indikované uz v roku 1992 Cabalom (Cabala,
1992) si nevyrazné, zastreté resp. zistené
znecistenie nekoreSpondovalo s podvodne ur¢enymi
primarnymi zdrojmi.

Pri prenose Specifického  organického
zneCistenia - ClIU v skimanom uzemi, pomerne
nizkej filtraénej rychlosti prudenia podzemnej vody
v prirodzenych podmienkach a z ¢asového pohl'adu
dlhodobého pdsobenia na podzemnu hydrosféru
(minimalne 33 rokov) vplyvaju na ich diferenciaciu
vo vertikdlnom profile kolektora kvartérnych
sedimentov ich fyzikalno-chemické vlastnosti,
merna hmotnost’ znecistujucich latok. Tyka sa to

vSetkych zastipenych CIU v lokalite, a to
tetrachloreténu (PCE), trichloreténu (TCE), 1,2-
dichléreténov cis, trans (DCE). CIU vzhl'adom na
svoju merntl hmotnost’ patria medzi najcastejSie sa
vyskytujuce znecistujuce latky ropného poévodu
tazsie ako voda.

Vytvorenie modelu reliéfu bolo realizované
s pomocou geostatistickej techniky priestorovej
interpolacie a distribucie vySok paleogénneho
reliéfu, pre ktorti je charakteristicky dostato¢ny
linearny nevychyleny odhad nezndmej hodnoty, a to

krigovanie. Samotné¢ krigovanie reliéfu bolo
interpretované s vyuzitim modelu priestorovej
variability v programovom  prostredi  Surfer,

spolo¢nosti Golden Software Inc.

Zber udajov na vypracovanie modelu bol
realizovany v archive Geofondu SGUDS. V ramci
skamanej lokality awvjej blizkom okoli boli
uskutocnené desiatky geologickych tloh, pri
ktorych boli realizované prieskumné vrty.

Pri  excerpcii dostupnych udajov bola
posudzovand ich  vyuzitelnost a korektnost’
v kontexte s verifikaciou geodetickych parametrov
urCenim  vertikdlneho  geologického  profilu
(nadmorskd vyska povrchu v uzemi sa pohybuje
v rozmedzi hodn6t 260 — 272 m.n.m.). Na zakladni
verziu modelu paleogénneho reliéfu boli teda
pouzité verifikované geodata, a to najmé z ostatné¢ho
obdobia: Kordik et al., 2015; Pramuk et al., 2015;
Pramuk et al., 2022 a zo starSich prac Hojsak, 1964;
Mitro, 1968; Bajo, 1969; Suran et al., 1981; Suran,
1984; Suran, 1990; Protiviidkova & Petrivaldsky,
1990; Cabala, 1992.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledkom geostatistickej metody
krigovania paleogénneho podlozia je =ziskanie
stboru strednych hodnét relevantnych nahodnych
premennych v rdmci skimaného tizemia. Vzhl'adom
na limitacie pouzitej interpolatnej metddy, je
potrebné posudenie relevancie dostupnych tdajov.
Data, vyuzité pre interpreticiu preto museli byt
verifikované, a to eliminaciou anomalnych hodnot
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v excerpcii geodat (vyrazne zvysenie, resp. znizenie
reliéfu modelu). Interpretaciou dat krigovanim bolo
trojrozmerné zobrazenie paleogéneho reliéfu
podlozia v ramci arealu podniku JAS (obr. 1). Zo
zobrazenych dat na obr. 1 je zrejmé, Ze baza
kvartérnych sedimentov klesd zo severu na juh,
smerom k rieke Topl'a. V strede skimaného uzemia
boli interpretované hibky paleogénneho relié¢fu
vyraznejSie, vytvarajuce rozsiahlejSiu lokalnu
depresiu.

Lokalne nehomogenity v hydrogeologickom
prostredi, tak aj depresie kvartérneho podlozia,
vytvarané paleogénnym reliéfom, umoznuji
akumuldcie zneCistenia a vytvaranie jeho

sekundarnych centier, s postupnym uvolfiovanim
a presunom znecistenia. Pritomnost’ vyraznych
depresii umoznuje tiez vytvaranie lokalnych
diferentnych  hydrogeochemickych podmienok,
ovplyviiujicich degrada¢ny potencidl prostredia
voci zneCistujucim latkam. Meniace sa fyzikalno-
chemické podmienky v takychto ohrani¢enych
oblastiach, ako redukéné prostredie, rézne obsahy
a valentnost’ zeleza, pritomnost’ inych akceptorov,
pOsobia na stupeil dehalogenizacie primarneho
alifatického chlérovaného uhlovodika v uzemi -
PCE, a vzniku dcérskych produktov (TCE, DCE), ¢o
nasledne  vyvolava potrebu zmeny stratégie
efektivnych remediacnych opatreni.

Obr. 1 Interpretdicia povrchu paleogénneho podloZia v ramci aredlu podniku JAS

Vzhl'adom na ziskavané hydrogeochemické
geodata v ramci skiimaného tizemia, vratane udajov
o kvalitativnych a kvantitativnych charakteristikach
CIU v podzemnej vode, predovsetkym v severnej
oblasti aredlu JAS Bardejov vznikla nevyhnutnost’
rozsiahlejSieho spracovania reliéfu paleogénneho
podlozia. D6vodom bolo postdenie potencidlneho
vplyvu reliktného znecistenia zo severnejSich poloh
- arealu ZTS Bardejov. Rozsireny model zobrazenia
bazy kvartéru, resp. povrchu paleogéneho podloZia
je na obr. 2.

Tento interpolovany model podlozia, v
kontexte k historickému Sireniu sa mraku
znecistenia C1U pritomnych v podzemnej vode a ich
kumulacii vo vhodnych podmienkach, poukazal
okrem lokalnych identifikovanych sekundarnych
zdrojov v samotnom areali JAS aj na kontinuum
jeho presunu v priebehu niekolkych desatroci od
zdrojovej oblasti arealu ZTS cez indikaénu oblast’ az
k arealu JAS v smere pridenia podzemnej vody cez

preferované cesty filtracie podzemnej vody - oblast’
starého koryta potoka Kamenec, ktory momentalne
teCie na vychodnej hranici Gizemia.

Vzhl'adom na samotné fyzikalne vlastnosti
CIU (mernéd hmotnost, rozpustnost’, sorpcia) boli vo
zvodnenej Casti kolektora pri nizkych filtraénych
rychlostiach podzemnej vody akumulované v
depresidch nepriepustného paleogénneho podlozia a
vytvarali tak sekundarne, z pohladu dotécii
nekontinualne zdroje znecistenia (obr. 2).

ZAVER

Rozsireny model SirSieho tizemia nam dobre
vysvetlil ovplyviiovania kvalitativnych
a kvantitativnych parametrov podzemnej vody na
severnom vstupe do uzemia aredlu podniku JAS,
kde PCE vzhl'adom na geologické, hydrogeologické
a hydrogeochemické podmienky v kvartérnom
fluvidlnom kolektore migruje s filtraciou podzemne;j
vody zo severu Uzemia.
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Obr. 2 Interpreticia povrchu paleogénneho podloZia SirSej oblasti

Modelom bol v centralnej a juznej Casti arealu
podniku JAS dokumentovany vyskyt sekundarnych
kumulovanych ohnisk znecistenia C1U vo vhodnych
geologickych a hydrogeochemickych podmienkach
(depresie paleogénneho podlozia).

Vypracovany model posluzil pre vyber
sanacnych prac na sledovanej lokalite. Vdaka
modelu sa vhodne vybrali aplikacné vrty, ktoré
svojim umiestnenym, ¢o najefektivnejSie dopomohli
k vysanovaniu lokality. Zaroven umocnil potrebu

vybudovania geochemickej reakénej bariéry
vsevernej cCasti aredlu JAS-u, ktord ucinne
eliminovala  migrujlice  zneCistenie  z mimo
arealovych zdrojov.
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Uvob

Cielom vykonanych laboratornych testov
bolo zistit' pripadnu toxicitu vzoriek povrchovo-
aktivnych latok (PAL) pri planovanej aplikacii
pocas bioremediacie na sanovanom uzemi. ISlo
o vzorky PAL, poskytnuté spolo¢nostou VURUP,
a. s. pod komer¢nym nazvom ,,Vytlacacia kvapalina
PV-2014%, wvyuzivanej aj na Cistenie vrtov.
Spolocnost’ je hlavnou riesitel'skou organizaciou pri
sanacii environmentalnej zataze (Zatlakovi¢ et al.,
2017). Dodané boli 2 vzorky PAL, ktoré sa lisili iba
tym, ze jedna vzorka bola s biocidnou zlozkou a
druha biocidnu zloZku neobsahovala.

Laboratorne testy boli vykonané pred
planovanym zintenzivnenim sanac¢nych prac na
lokalite environmentdlnej zataze ,Bratislava —
Ruzinov — Maly Dunaj — vtokovy objekt“. V
Registri  environmentalnych zatazi Slovenske]
agentiry zivotného prostredia je lokalita vedena
pod oznac¢enim SK/EZ/B2/123, v registroch B aj C,
t. j. environmentalna zat'az sanovana (el. odkaz 1
a2). Laboratorne testy ekotoxicity PAL boli
sucastou laboratorneho  overenia  Uc¢innosti
biostimulacie a bioaugmentacie na vzorkach
podzemnych vod a zeminy na spominanej lokalite

Tab. 1 ZloZenie jednotlivych usporiadani testov

(Durdiakova et al., 2020). Technologia
biodegradacie dopliala na lokalite technologiu
sanaéného Cerpania a vymyvania horninového
prostredia pomocou PAL. Testy sa uskutocnili so
suhlasom  objedndvatela  geologickych  prdc
spolocnosti SLOVNAFT, a. s.

METODIKA

Cielom experimentov bolo preskiimat’ vplyv
dodanych tenzidov na biodegrada¢ni schopnost
testovanych mikroorganizmov. Na tento ucel sa
pouzilo plne automatické zariadenie Bioscreen C.
Systém Bioscreen C sa sklada z inkubacnej, merace;j
jednotky a z pocitaca, v ktorom je instalovany
zodpovedajlci softvér sliziaci na zaznamenavanie
rastovych kriviek. Inkubacia, miesanie a kinetické
merania prebiehaju automaticky podl'a nastavenych
parametrov daného pokusu.

Pre experimenty s PAL boli dodané 2 vzorky
tenzidov pracovne oznacenych ako PAL I a PAL II.
Vzorky tenzidov sa liSili obsahom biocidnej zlozky
(PAL 1 obsahoval biocidnu zlozku, PAL II
neobsahoval biocidnu zlozku). VSeobecne bol PAL
bez biocidnej zlozky (PAL II) hustejsi nez PAL s
touto zlozkou (PAL I).

Usporiadanie PAL Glukoza Koncentracia PAL Baktérie
(g1 (g1
1 (blank) - 0,5 - -

2 i 0.5 ) Gordonia terrae
’ (Pseudomonas fluorescens)

PALI Gordonia terrae
3 (PAL II) 0,5 0,05 (Pseudomonas fluorescens)

4 PALI 0.5 0.1 Gordonia terrae
(PAL II) ’ ’ (Pseudomonas fluorescens)

5 PALI 0.5 0.5 Gordonia terrae
(PAL II) ’ ’ (Pseudomonas fluorescens)

6 PALTI 0.5 1.0 Gordonia terrae
(PAL II) ’ ’ (Pseudomonas fluorescens)
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Dosticka na Bioscreen C bola pripravena tak,
ze do jednotlivych jamiek bolo davkované 30 pl
mikrobiologickej kultiry baktérie Gordonia terrae
alebo Pseudomonas fluorescens (baktérie, ktoré su
hlavnou zlozkou pri pldnovanej bioremediécii), 30
ml roztoku PAL I alebo PAL II a néasledne 240 pl
zasobného roztoku syntetického média obsahujuci
zdroj dusika a fosforu a glukézy (C-zdroj). Kultara
baktérie bola nariedena tak, aby sa pociato¢na
opticka denzita suspenzie merana pri 405 nm
pohybovala okolo hodnoty 0,2. Sledované boli
viacer¢ usporiadania. Prvé usporiadanie sluzilo ako
blank ¢istého média, druhé usporiadanie ako

kontrola narastu baktérie na glukoze. Pri ostatnych
usporiadaniach bol sledovany vplyv PAL na rast
buniek. Testované boli celkom 4 koncentracie PAL
(TalD,t.0,05;0,1; 0,5 a 1 g/l. Kazdé usporiadanie
bolo pripravené vzdy v 5 opakovaniach. Zlozenie
jednotlivych usporiadani je zhrnuté v tab. 1. Takto
pripravena dosticka bola prekrytda vieCkom a
analyzovand. Hodnota optickej denzity bola
odc¢itand pri laboratornej teplote, pri ktorej
prebiehali aj laboratorne testy a vinovej dizke 405
nm kazdu hodinu pocas 96 hodin. Pred meranim boli
dosticky vzdy na 5 sekund premiesané.

1,2
1 kontrola
S
O 0,05 g/
- o T L L
S 0,6 —’T‘“‘ﬁ——';_—_';ﬂm—:*
.§. , ///‘ - ’-__————-’ — —0,1 g/l
© 04 Rt
W/ ......... 0,5 g/l
0,2
0 -=-=1gl
0 24 48 72 96
Cas [h]
Obr. 1 Vplyv PAL I na biodegradacnii schopnost’ baktérie Gordonia terrae (upravené podla Zatlakovic et al.,
2017)
1,2
kontrola
1
=
N 08
2
2
© 06
3
o
04
0,2
-=-=1gl
0 g

Cas [h]

Obr. 2 Vplyv PAL IIi na biodegradacnui schopnost’ baktérie Gordonia terrae (upravené podla Zatlakovic et al.,
2017)
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1,2

kontrola

Opticka tenzita

0 24 48 | 72 96
Cas [h]
Obr. 3 Vplyv PAL I na biodegradacnii schopnost’ baktérie Pseudomonas fluorescens (upravené podla Zatlakovic et
al., 2017)
1,2
1 kontrola
8" =m——— 0,05 g/l

Opticka tenzita
o
o

0,4
0,2
0
0 24 48 72 96
Cas [h]
Obr. 4 Vplyv PAL II na biodegradacnit schopnost’ baktérie Pseudomonas fluorescens (upravené podla Zatlakovi¢
et al, 2017)
VYSLEDKY A DISKUSIA

Testovany vplyv PAL I a PAL II na
biodegradacni schopnost dvoch bakterialnych
kmenov, ktoré sa planovali pouzit’ pri bioremedacii
na vybranej lokalite je zobrazeny na nasledujucich
obrazkoch. Na obr. 1 a obr. 2 je znazorneny vplyv
PAL I, resp. PAL Il na baktériu Gordonia terrae. Na
obr. 3 a obr. 4 je zobrazeny vplyv baktériu
Pseudomonas fluorescens.

Z rastovych kriviek vyplyva, ze ani PAL I s
biocidnou zlozkou nemé vplyv na rast baktérii na
vybranom C-zdroji (glukoza). V pripade baktérie
Pseudomonas fluorescens bola pozorovana dlhsia
doba lag fazy, kedy sa baktéria adaptuje na dané
podmienky prostredia. Na druhej strane bol zase u
tejto baktérie pri aplikacii PAL I pozorovany vacési
narast biomasy (okrem najnizSej pouZitej

koncentracie, tj. 0,05 g/l). Testy poukazali na
moznost’ vyuzivania oboch typov PAL pre d’alSie
testovanie a aplikaciu pocCas bioremedacie. V rdmci
testov sa lepSie preukazal PAL I, ktory lepsie
vplyval na biodegrada¢ni schopnost’ vybranych
bakterialnych kmenov.

ZAVER

Vplyv tenzidov pre vybrané biodegradac¢né
mikroorganizmy (Pseudomonas fluorescens a
Gordonii terrae) sa neukazal ako vyrazny. Nebol
zaznamenany ani negativny vplyv na biodegrada¢ni
schopnost’. Optickd tenzita pocas testu stupla. V
ramci laboratorneho testovania sa lepsie preukazal
PAL s ozna¢enim PAL I, avSak na aplikaciu pocas
bioremedacie mozno pouzit’ oba dodané PAL.
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Pod’akovanie: Pracu bolo mozné publikovat
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MONITOROVANIE VYBRANYCH ENVIRONMENTALNYCH ZATAZi PO SANACII
REALIZOVANY SGUDS
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Uvob

Od roku 2022 realizuje SGUDS v spolupraci
s MZP SR, Sekciou geoldgie a prirodnych zdrojov,
monitorovanie environmentalnych zatazi (EZ) po
sanacii (celkovo 23 lokalit). Monitorovanie na
jednotlivych lokalitach je realizované vo frekvencii
a rozsahu vydanych Rozhodnuti o schvaleni
zaverecnych sprav s analyzou rizika znecisteného
uzemia alebo o schvaleni zavereCnych sprav z
posanacného monitorovania Ministerstva zivotného
prostredia SR, Sekcie geoldgie a prirodnych
zdrojov.

CIELE GEOLOGICKEJ ULOHY

Hlavnym cielom monitorovania je sledovanie
fyzikalno-chemickych  ukazovatelov  (terénne
merania) a vybranych ukazovatelov chemického
zlozenia podzemnej a povrchovej vody po
ukonéenych sana¢nych pracach ako trvalé plnenie
cielov vykonanych sanacii environmentalnych
zat'azi. Ciel'om sanacnych prac bolo znizit", pripadne
obmedzit' kontaminaciu pritomnt v jednotlivych
zlozkach  zivotného  prostredia na  Groven
akceptovatel'ného rizika, s ohl'adom na stcasné a
budiice vyuzitie izemia (dosiahnutie cielovych
hodnét sanacie znecisteného tizemia).

Realizované posana¢né monitorovanie patri
medzi geologické prace, ktorych vykonavanie
upravuje zakon €. 569/2007 Z. z. o geologickych
pracach v zneni neskorSich predpisov a vyhlaska
MZP SR & 51/2008 Z. z., ktorou sa vykonava
geologicky zakon v zneni neskorSich predpisov, s
prihliadnutim na postupy vyhodnotenia a kritéria
znedistenia uvedené v smernici MZP SR ¢&. 1/2015-
7 z 28. januara 2015 na vypracovanie analyzy rizika
zneCisteného uUzemia. Zoznam monitorovanych
environmentalnych zatazi po sandcii realizovany
SGUDS je uvedeny v tab. 1.

METODICKY POSTUP PRAC

Na vybranych monitorovacich miestach st vo
vodach priamo v teréne merané alebo stanovované
parametre pH, Eh, teplota vody, teplota vzduchu,
vodivost’ pri 25°C, koncentracia rozpustené¢ho

kyslika,  percentudlne  nasytenie  kyslikom,
senzorické vlastnosti vody, hladina podzemnej vody
(vrty). Frekvencia terénnych merani sa pohybuje
zvacSa 2x rocne (v sucasnosti na 5 lokalitach 4x
ro¢ne). Na priame merania v teréne su vyuzivané
Standardné prenosné terénne pristroje (pH-meter,
konduktometer, multimeter, hladinomer atd’). Odber
vzoriek vod na analytické spracovanie prebieha
podl’a platnych noriem STN EN ISO 5667.

Tab. 1 Zoznam monitorovanych EZ

Nazov EZ

ZM (013) / Zlaté Moravce - byvaly areal Calexu
NZ (1789) / Nové Zamky — rusiiové depo, Cargo a. s.
DS (025) / Zlaté Klasy - skladka PO a TKO

ZV (008) / Sliac letisko produktovod

KN (012) / Komarno - Harcas

MY (006) / Myjava - skladka galvanickych kalov -
Holi¢ov vrch

BN (001) / Horné Nastice - skladka popolceka

B5 (006) / Bratislava - Petrzalka - Kopcianska - pri
vojenskom cintorine

KK (2003) / Kezmarok - byvalé kasarne

KN (1661) / Komarno — rusiiové depo, Cargo a. s.
NZ (029) / Stirovo — rusiiové depo, Cargo a. s.

PD (010) / Prievidza - rusnové depo - nadrze

PU (007) / Pachov - DEPO

HC (1844) / Leopoldov - rusnové depo, Cargo a. s.
SN (011) / Spisska Nova Ves - rusnové depo

PO (008) / Presov - rusnové depo

K4 (002) / Kosice - Juh rusiiové depo

HE (1851) / Humenné - Rusiové depo, Cargo a.s.
MT (1850) Vratky — rusiiové depo, Cargo a. s.

CA (004) / Cadca ZSSR- depo

DK (1811) / Dolny Kubin - sklddka PO - stard

DK (1848) / Kral'ovany - rusiové depo, Cargo, a. s.
BR (1831) / Brezno - Rusiiové depo, Cargo a.s.

Vzorky vod z monitorovacich vrtov su

odoberané pomocou cCerpadiel, dynamickym
zaCerpanim podzemnej vody vo vrte do ustalenia
fyzikalno-chemickych ukazovatelov. Na

vzorkovanie s0 pouzivané najmi Cerpadla typu
Gigant. Odber vzoriek povrchovej vody je
vykonavany odberdkom na to urenym s
vysuvatel'nou teleskopickou tyCou. Vzorky vody st
odoberané do vzorkovnic poskytnutych
Geoanalytickymi laboratériami SGUDS v Spisske;
Novej Vsi, ktoré vykonavaju analytické prace.
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VYSLEDKY

Ako priklad zmonitorovania po sanacii
v d’alSom texte uvadzame vysledky z lokality DK
(1811) / Dolny Kubin - skladka PO — stara.

Lokalita predstavuje skladku priemyselné¢ho
aj komunalneho odpadu umiestneného erdznej ryhe.
Prostrednictvom posanacného monitorovania na
lokalite bol zistovany stav kvality podzemne;,
povrchovej a priesakovej vody v navrhnutych 7
monitorovacich objektoch a3 monitorovacich
profiloch, s frekvenciou 4x ro¢ne po dobu 2 rokov.
V zmysle Rozhodnutia MZP SR a charakteru EZ
boli sledované zakladné ukazovatele: NOs-, NH4",
SO4%, P-POs, fluoridy, ChSK.; a tieZ stopové prvky:
Cr, Ni, Zn, Co, As, Sb, B, Ba, Mo, Hg. Cielové
hodnoty sanacie pre podzemnu vodu boli stanovené
pre As (< 0,1 mg.I") a NHs" (< 2,4 mg.I'"). Vyvoj
koncentracii ukazovatelov na lokalite pocas
posanacného monitorovania dokumentuju obr. 1 a 2.
Z nich vyplyva, ze cielové hodnoty sanicie pre
podzemnt vodu neboli prekrocené.

Sanacné limity pre povrchovu vodu urcené
neboli, avSak zo  zaverov  posana¢ného
monitorovania (vyvoj koncentracii sledovanych
ukazovatelov, Castokrdt pod medzu stanovenia
prislusnej analytickej metody) vyplyva, Ze sanacia
aizolacia povrchu telesa skladky ma priaznivy
vplyv na kvalitu povrchovej vody, ktora bola
sledovana na profiloch povrchového toku Homoélka
(pod, nad EZ) atiez odberom vzorky z umelej
mokrade, kde boli odvadzané zrazkové vody
z povrchu EZ obvodovymi rigolmi a drénmi.

Obr. 1 Vyvoj koncentrdcii As v podzemnej vode

Obr. 2 Vyvoj koncentrdcii NH" v podzemnej vode

Stcastou posanacného monitorovania bolo
tiez overenie statického mnozstva vody v telese EZ.
Overenie bolo realizované pouzitim metody
konstantného Cerpania vtrvani 60 min pri
vydatnosti tesne pod 1,0 L.s' a merania nastupu
hladiny po Cerpani. Z vysledkov vyplyva, Ze bolo

overené mnozstvo vody v stabilnom rozsahu 7100
az 7200 1 a nedochéadza k jeho zvySovaniu (obr. 3),
¢o bolo dokumentované aj zanedbatel'nymi pritokmi
mnozstva odtekajucej vody spod sanovanej EZ,
ktoré sa pohybovalo v nizkych hodnotach pod 0,2
Ls.

Obr. 3  Graf hladiny priesakovej vody v kontrolnej
Sachte

Na zaklade uvedenych vysledkov
konstatujeme, ze posanaéné  monitorovanie
potvrdilo uspesnost’ sanacie. Povrch telesa EZ je
izolovany, a dochadza k postupnému odvodneniu
priesakovych vod.

Z dovodu postupného odvodnenia
predmetnej lokality je navrhnuté pokracovanie
monitorovacich prac (2x rocne do roku 2028), a to
najmd v rozsahu overenia statického mnoZzstva
priesakovej vody, vratane sledovania kvality vod
u relevantnych ukazovatelov, spolu s meraniami
zékladnych terénnych parametrov.

Pod’akovanie: Realizacia sandcii vybranych
EZ bola spolufinancovana Europskou uniou /
Kohéznym fondom v ramci Operacného programu
Kvalita zivotného prostredia (2014 — 2020).
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MIKROBIALNE KOMUNITY A CHEMICKE ZLOZENIE DRENAZNYCH VOD
Z. BANE MARIA V ROZNAVE

Lenka Hagarova & Daniel Kupka
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Uvobp

Lozisko Striebornej zily (battla Maria) v
Roznavskom rudnom poli je charakterizované
pritomnost’ou sideritovo-sulfidickych zil. Strieborna
zila  predstavuje = vyznamné  mineralogické
zoskupenie, v ktorom dominuji tetraedrit,
chalkopyrit, pyrit a arzenopyrit (Mikus et al. 2018).
V sucasnosti je bana Maria v Roznave predmetom
hospodarskeho zaujmu, predovsetkym vd’aka
vyskytu  prirodného tetraedritu  (Cui2SbaSis)
s obsahom striebra. Tento sulfidicky mineral medi a
antimonu sa vyznacuje vysokym obsahom medi
(4046 wt %), antimonu (29 wt%) a relativne
vysokym obsahom striebra (1 wt %).

Drendzne banské vody (z angl. acid-mine
drainage, AMD) zvyCajne obsahuju vysoké
koncentracie siranov, tazkych kovov ako st napr.
iony Zeleza, zinku, kadmia, hlinika a i. Okrem toho
mézu obsahovat metaloidy, napr. arzén, ktory
predstavuje véazne toxikologické a ekologické
riziko. Medzi faktory ovplyviiujuce mikrobidlne
spoloCenstva v takomto prostredi patria pH, teplota,
vysoké koncentracie kovov a metaloidov, celkovy
organicky uhlik (z angl. total organic carbon, TOC)
a rozpusteny kyslik (z angl. dissolved oxygen, DO)
(Kuang et al., 2013).

Dékladna identifikéacia a pochopenie r6znych
metabolickych drah acidofilnych mikroorganizmov
prispieva k  zlepSeniu  kvality  biohydro-
metalurgickych  procesov, ktoré  podporuju
remediaciu a eliminaciu t'azkych a toxickych kovov
(Johnson & Schippers 2017). Zaclenenie rdznych
acidofilnych  druhov do  prirodnych  alebo
syntetickych mikrobidlnych spoloenstiev, ktoré
ucinnejsie posobia v procese bakterialnej extrakcie
kovov, sa povazuje za sposob, ako prekonat
obmedzenia biohydrometalurgickych procesov s
jednym druhom. Napriek tejto skuto¢nosti su takéto
bakterialne spolocenstva nestabilné a pri prenose do
cudzieho prostredia sa eliminuje ich ekologicky a
evoluény kontext, v ktorom prebichaji prislusné
interakcie a metabolické drahy. Preto je pre
formovanie syntetickych mikrobialnych
spolocenstiev pouzivanych v biohydro-
metalurgickych aplikaciach, ktoré st takmer
vylucéne spojené s acidofilnymi mikroorganizmami,
nevyhnutné lepsie pochopenie ich

ekofyziologickych vlastnosti (Quatrini & Johnson,
2018).

Tato Stidia sa zameriava na charakterizaciu
mikrobidlnych spolocenstiev vo vzorkach banskej
drenaznej vody povodom z bane Maria (Roznava)
na zaklade metagenomickych analyz ato
prostrednictvom sekvenacie génov 16S rRNA
a celogenomového sekvenovania (z angl. whole
genome sequencing, WGS). Sucastou analyzy je aj
zékladna  chemickd charakterizacia  banske;j
drenaznej vody, ktora ovplyvnuje rieku Slana.

METODIKA

Vzorky banskej drendznej vody pdvodom z
bane Maria (Roznava) boli podrobené chemickym
analyzam. Hodnota pH bola stanovena pomocou
pH-metra Denver Instrument UltraBasic pH
Benchtop Meter, zatial’ ¢o teplota a vodivost’ boli
merané konduktometrom WTW Cond 330i Set s
elektrodou TetraCon 325. Obsah i6nov a kovov bol
analyzovany pomocou ICP spektrometra a ionového
chromatografu Dionex ICS 5000 (Sunnyvale, CA,
USA). Zrovnakého odberového miesta bola
odobrata vzorka vody pomocou sterilnych flias
urc¢ena na bakteridlnu identifikaciu. Celkovy objem
vzorky predstavoval 10 litrov.

Izolacia DNA bola realizovana pomocou
komeréného kitu (QIAamp® BiOstic® Bacteremia
DNA Kit) a zahfnala predipravu vzoriek. V ramci
predupravy vzoriek boli vodné vzorky filtrované cez
membranovy filter s velkostou pérov 0,22 um
(Bottle  top  vacuum filtration  systems,
polyethersulfone membrane). Pre uvolnenie
bakterialnych buniek z povrchu filtra bol pouzity
reagenény roztok MBL (sucast’ kitu QIAamp®
BiOstic® Bacteremia DNA Kit) v kombinacii s
vortexovanim (2500 rpm, 10 min). V nasledujicom
kroku boli bakteridlne bunky zakoncentrované
pomocou centrifugacie (13000 rpm, 5 min).

Metagenomicka analyza, region V3-V4 génu 16S
rRNA

Vramci metagenomicke] analyzy bola
identifikacia mikrobialnych spolocenstiev
hodnotena na zaklade regionu V3-V4 génu 16S
rRNA. V prvom kroku boli vzorky kvalitativne
testované fluorometrom Qubit 4. VSetky vhodné
vzorky boli pouzité na konstrukciu DNA kniznic.
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Tupé konce PCR produktov boli docielené pomocou
T4 polymerazy, Klenowho fragmentu a T4
polynukleotidovej kinazy. Pre lahSie uchytenie
adaptérov boli na 3'konce pridané ,,A“ bazy.
Nésledne boli PCR produkty purifikované, resp.
prili§ kratke fragmenty boli odstranené pomocou
AMPure beads. Kvalitativne testované DNA
kniznice sa v dalSom kroku vyuzili na pripravu
klastrov, sekvenovanie (Hiseq2500, Illumina) a
naslednt  bioinformaticki ~ analyzu.  Pocas
bioinformatického spracovania boli surové data
filtrované s cielom eliminovat’ data nizkej kvality,
znecistenie adaptérmi a ziskat’ Cisté Citania (z angl.
clean reads). Sparované ¢itania (z angl. paired-end
reads) s pozadovanym prekryvom boli zlacené do
tzv. tagov (z angl. tags), ktoré boli nasledne spojené
do jednotick OTU a to pri 97%-tnej sekvenénej
zhode. K reprezentativnym OTU jednotkdm boli
priradené jednotlivé taxonomické kategorie s
vyuzitim databazy RDP (Ribosomal Database
Project) a Kklasifikatora vyuzivajiceho naivny
Bayesovsky algoritmus.

Celogenomova metagenomicka analyza

Kniznica DNA fragmentov s dizkou 300-400
bp bola konstruovana na BGI sekvenacnej platforme
a po kontrole kvality sekvenovana. Technologia
DNB (zangl. DNA Nanoballs) sekvenovania
vyuziva syntézu kotvy kombinatorickej sondy (z
angl. combinatorial probe-anchor synthesis, cPAS).
Surové data boli podrobené kontrole kvality s
vylac¢enim ¢itani obsahujucich 10% neurcitych baz
(N bazy), ¢itani obsahujucich sekvencie adaptérov a
¢itani s nizko kvalitnymi bazami (Q < 20%).
Ocistené data, tzn. vysoko kvalitné kratke ¢itania,
boli poskladané (,,de novo assembly*) do vicsSich
fragmentov tzv. kontigov pomocou softvéru
MEGAHIT. Predikcia S$truktirnych génov bola
vykonana pomocou aplikacie MetaGeneMark s
cielom najst otvorené Ccitacie ramce (ORF) z
kazdého kontigu kazdej vzorky. Na tvorbu non-
redundantného setu génov bol pouzity zhlukujici
algoritmus CD-hit, ktory zorad’uje sekvencie
zostupne podla ich dizky. Najdlhiia sekvencia sa
stava reprezentativnou v prvom klastry. Kazda
dalSia sekvencia je porovnavana s reprezentativnou
sekvenciou kazdého existujuceho klastra. Ak je
podobnost’ s reprezentativnou sekvenciou vicsia
ako 95%, porovnavana sekvencia je priradena do
daného klastra. Inak sa tato sekvencia stava
reprezentativnou a definuje novy klaster. Vysoko
kvalitné citania boli porovnavané s referencnym
setom génov pomocou Bowtie2. V ramci
taxonomickej analyzy bol set génov porovnavany s
NR (z angl. ,,non-redundant*) databazou za pouzitia
algoritmu BLAST. Na hodnotenie taxonomického
obsahu dat bol pouzity softvéer MEGAN v
kombinacii s taxonémiou NCBI.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vzorka vody pri odbere mala teplotu 14°C,
pH 6,87 akonduktivitu 586 pS/cm. Podrobné
chemické zlozenie vzorky je uvedené v tab. 1.

Tab. 1 Chemické zloZenie drendinej banskej vody

Na*
Fe (mg/l) 1,83 | Co (ng/l) 31,9 (mg/l) 8,69
Mn mg/l) 4,75 | Pb (ug/l) 2,6 | K" (mg/l) 2,9
. Mg?*
Al (ng/l) 383 | Ni(ug/l) 34,1 (mg/l) 56,2
Ca*
Cu (ng/l) 85,7 | Cr (ug/l) 0,6 (mg/l) 49,4
Zn (ug/l) 23,6 | Sb(ug/) 46,1 | CI' (mg/l) 6,25
SO42'
As (ug/l) 8,7 | Cd (ng/l) 0,1 (mg/l) 211,5

Vysledky preukazali zloZenie bakterialneho
spolocenstva vo vzorke vytoku banskej vody na
zéklade sekvenovania oblasti V3-V4 génu 16S
rRNA a umoznili zvyraznit kIaové rody s
najvysSou relativnou pocetnostou. Prevladal rod
Gallionella (18%), ale zaznamenané boli aj rody:
metan-oxidujuci rod Crenothrix (Verrucomicrobia),
Bdellovibrio (Proteobacteria), Acidocella
(Proteobacteria), Flavobacterium (Bacteroidetes) a
Acidithiobacillus (Proteobacteria) (obr. 1). Ziskané
data v tomto pripade neboli dostatoné na
taxonomické hodnotenie na urovni druhu. Bolo
zaznamenanych viac nez 95% sekvencii, ktoré
nebolo mozné na zaklade prili§ vel'kej podobnosti
roztriedit’. Taktiez bola vytvorend mala skupina
sekvencii vykazujuca spolo¢né ,,Crty™ a oznacena
pod nazvom zdruzujicim baktérie vyskytujiace sa v
prostredi kyslych banskych vod.

Obr. 1 Taxonomické zloZenie  bakteridlnych
spolocenstiev na urovni rodu na zaklade sekvendcie
regionu V3-V4 génul6S rRNA.
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Naproti tomu WGS poskytla vdésie rozliSenie
taxonomickej diverzity a odhalila d’alSie bakteridlne
taxony, ktoré neboli zistené sekvenovanim génu 16S
rRNA. Na zaklade vysledkov WGS bolo zistené, Ze
medzi najpocetnejsie rody patria Pseudomonas (30
%), Gallionellaceae (unclassified; 8,8 %),
Polaromonas (8 %), Acinetobacter (5,9 %),
Pedobacter (5,4 %),  kandidatsky  rod
Nitrosoarchaeum (4,8 %) a Janthinobacterium (4,4
%), pricom ostatné rody dosiahli pocetnost’ mengj
ako 4 % (obr. 2).

Gallionella spp. dominuju v réznych kyslych
banskych prostrediach a zohravaju kl'acova ulohu
pri tvorbe AMD. Gallionella capsiferriformans
predstavuje mikroaerobny zelezo-oxidujuci
neutrofil, ktory je typicky pre vodny habitat s
vysokou koncentraciou tazkych kovov, pH 6 alebo
menej, teplotou 13-15 °C a nizkou koncentraciou O,
v te¢ucich vodach, resp. vytokoch AMD (Fabisch et
al. 2016). Tieto parametre boli typické aj pre nase
odberové miesto, ktoré spaja drendzny systém bane
Maria a rieku Sland.

bakteridalnych
zdklade

zloZenie
rodu na

Obr. 2  Taxonomické
spoloCenstiev  na  urovni
celogenomového sekvenovania.

Pomocou WGS boli, okrem bakterialneho
druhu Gallionella capsiferriformans, identifikované
taktiez bakteridlne druhy Methylotenera versatilis,
amoniak-oxidujuce archeény ako Candidatus
Nitrosoarchaeum limnia (nepublikované udaje).

ZAVER

So zaciatkom vyuzitia NGS (z angl. next
generation sequencing) v ramci identifikacie a
fylogenetickych stadii mikroorganizmov zohraval
génovy marker 16S rRNA klacova ulohu. V
dosledku nedostatocného rozliSenia jednotlivych
bakterialnych druhov v ramci mnohych rodov sa
fylogenetické Studie v sucasnosti orientuju na

analyzy schopné spracovania va¢Sieho mnozstva dat
(napr. WGS) (Janda and Abbott 2007). Tento fakt
potvrdzujt aj nami ziskané taxonomické informacie,
tzn. rozliSenie na zaklade regionu V3-V4 génu 16S
rRNA nie je postatujuce pre taxonomické
hodnotenie na urovni rodu a teda zarovei aj druhu.

V pripade vzoriek banskej drendznej vody
vytaznost DNA zavisi od filtrovaného objemu
vzorky, €o suvisi s Casto nizkou koncentraciou
bakteridlnych buniek. VysokokvalitnA DNA je
pritom nevyhnutna na presnt1 identifikaciu baktérii.

Pod’akovanie: Financované EU
NextGenerationEU prostrednictvom Planu obnovy
a odolnosti SR v ramci projektu ¢. 09103-03-V04-
00271.
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Uvob

V poslednom desatro¢i bol zaznamenany
vyrazny narast poctu a intenzity vyskytu saharského
prachu (VSP) v oblasti strednej Eurépy a Slovenska
(Varga et al., 2020, Hrab¢ak, 2022). Stadium jeho
zlozenia a vlastnosti je kI'a€ové pre pochopenie jeho
roznorodého vplyvu na ekosystémy, klimu, zdravie
Pudi a znecistenie ovzdusia, najmd v mestskych
oblastiach (Prospero et al., 1996). Na prelome marca
aaprila 2024 bola na tzemi SR zaznamenana
rekordna epizoda VSP. Cielom prace je posudit’
zakladné zlozenie vzorky prachu z usadenych
zrazok z tejto epizody a jeho potencidlneho vplyvu
na zlozenie atmosférickej depozicie a tym aj imisii
tuhych Castic v oblasti Kosic.

MATERIAL A METODY

Vzorka saharského prachu (SP) bola ziskana
z usadenych zrazok - rosy, ktora skondenzovala na
hladkych povrchoch umytého auta pocas vrcholu
epizody VSP vnociardnaz31.3.na 1. 4.2024 vSZ
Casti Vychodoslovenskej niziny, v obci Sacurov.
Deponovany prach bol zberany pomocou vlhkej
hubky, demineralizovanej vody a zbernych nadob.
V laboratériu boli tuhé castice z vodnej fazy
odseparované podtlakovou filtraciou. Celou
procedurou sa ziskalo cca. 1,5 g SP.

Pre urCenie mineralogického zlozenia bola
vzorka podrobena RTG praskovej difrakcii na
pristroji RTG difraktometer D8 Advance, Bruker
AXS. Morfologické vlastnosti ¢astic a povrchova
chemicka analyza Castic bola Studovana rastrovacim
elektronovym mikroskopom MIRA 3 FE-SEM
TESCAN vybavenym EDX Oxford Instruments. Pre
zabezpecenie vodivosti vzorky bolo pouzité zlato.

Chemicka analyza (Fe, Al, Ca, Mg, Mn, Zn,
Pb, Cu, Cr, As, Cd, Co, Ni) bola prevedena metédou
AAS (VARIAN) a ICP-MS (Agilent 7700) po
mineralizacii vzorky SP postupom a spésobom ako
tuhd faza atmosférickej depozicie z monitoringu a
vyskumu prebiehajucom od roku 2009 v oblasti
Kosic (Hanculak et al., 2021). Vzorka bola
podrobend taktiez elementarnej CHNS analyze
(Elementar Vario Macro Cube).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z RTG difrakéného zaznamu vyplyva, ze
vzorka SP je polymineralna, s vyraznou
dominanciou kremena, ktory je sprevadzany hlavne
kalcitom, menej dolomitom. Dalej bola preukizana
pritomnost’ sl'udy, pravdepodobne muskovitu, tiez
chloritu, najskor chamozitu, kaolinitu, plagioklasu,
resp. albitu a draselného Zzivca (silny prekryv s
kremenom), tu najskor ortoklas a/alebo mikroklin.
Boli identifikované aj piky patriace epidotu,
almandinu a perovskitu, tieto sa vSak prekryvaja s
pikmi podstatnejSie zastupenych faz. Ostatné piky
grafitu maji malu intenzitu a pri jeho nizkom
obsahu su tazko identifikovatelné. .

EDX povrchovou chemickou analyzou bolo
zo vzorky SP vyhodnotenych 101 spektier. Vo
vSetkych hodnotenych spektrach bol okrem kyslika
pritomny aj kremik. Z hl'adiska ich koncentracie
boli obvykle zastipené¢ ako dominantnd alebo
hlavna zlozka. Vynimkou bolo niekol'ko spektier
bohatych na uhlik, kde kremik mal relativne nizsie
zastupenie. Zastupenie dalsich prvkov
v analyzovanych spektrach bolo podla ich
pocetnosti v poradi: Al (93), Fe (87), Ca a Mg (83),
K (77), C(50), Ti (38),Na(11), Cu (5), S, Mn, Nb
(3),Ba, Br(2)a Cra Ptboli zaznamenané v jednom
pripade. Pricom prvky Al, Ca, K, Fe, Mg a Na
v zostupnom poradi su spravidla zastupené
v koncentraciach hlavnych prvkov prisluSnych
spektier, menej Casto v pozicii sprievodnych
a akcesorickych zloziek. Boli pozorované castice
bohaté na uhlik, jednak evidentne organického ale aj
anorganického povodu, neodpovedajice
karbonatom ktoré sa svojim zlozenim javili ako
castice uhlia. Relativne vysoky obsah uhlika (9,57
%), bol zisteny aj CHNS elementarnou analyzou.
S vynimkou jednej Castice v pripade baria a siry
odpovedajlicej baritu ajedného spektra cCastice
bohatej na Ti, boli Ostatné v spektrach
identifikované prvky zastupené v akcesorickych
koncentraciach. Celkovo prvkové zlozenie spektier

odpovedalo chemickému zlozeniu hlavnych
mineralov  identifikovanych RTG difrakénou
analyzou ako s  kremen,  fylosilikaty,

zivce akarbonaty. Velmi podobné prvkové aj
mineralogické zloZenie bolo zistené aj v §tadiach,
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ktoré sa zaoberaju chemickym a mineralogickym
zlozenim saharského prachu (Scheuvens, et al.,
2013, Varrica et al., 2024). Oxidy prvkov Si, Al, Ca,
Fe, Mg, K, Na, Tie obycajne tvoria az 98 %
anorganickej zlozky cCastic. Najdodlezitej$imi
minerdlnymi fazami vzoriek prachu zo severnej
Afriky s kremen, Zivce, uhli¢itany, sirany, sl'udy,

oxidy, hydroxidy a rb6zne ilové mineraly
(Scheuvens, et al., 2013). V saharskom prachu v
Palerme bola zistena pritomnost’ mineralov hlavne
kalcitu, dolomitu a kremena, zistili sa aj fylosilikaty
ako kaolinit, illit, smektit a palygorskit (Varrica et
al., 2024).

Tab. 1 Porovnanie obsahu vybranych prvkov vo vzorke saharského prachu (SP) a ich obsahu v tuhej frakcii
atmosférickej depozicie (median)z odbernych miest (v oblasti KosSic (KEI — KE11).

Fe| Al] Ca| Mg Mn| Zn| Pb| Cu| Cr| As| Ni| Co| cd
% ppm
SP 2,9 7,3 4,1 2,0 547 378 165 70 48 16 14 5,0 0,9
KE1 6,7 3,8 1,1 1,9 1257 748 302 148 94 22 | 37 7,6 1,9
KE2 6,8 3,7 1,1 1,7 1250 665 311 137 101 23| 39 6,6 1,9
KE7 8,9 3,2 1,5 1,3 1624 976 312 142 90 22 26 7,1 2,0
KE9 15,6 3,1 4,9 2,0 6382 1015 323 111 171 18 21 4,6 2,9
KE10 14,4 3,2 3,7 1,6 4332 1135 266 80 112 24 | 22 5,0 2,3
KE11 7,3 3,6 0,9 0,9 1269 1095 254 93 64 20| 23 5,7 2,0
V tab. 1 su porovnané obsahy vybranych

prvkov vo vzorke SP a tuhej — nerozpustnej frakcii Pod’akovanie: Praca bola podporend

atmosférickej depozicie (AD). Boli pouzité tidaje z
dlhodobého vyskumu AD zo stanovist’ v mestskom
(KE1, KE2), primestskom (KE7), priemyselnom
(KE9, KE10) a vidieckom (KE11) prostredi v
oblasti Kosic s hutnickym priemyslom.. Saharsky
prach obsahuje cca. dvojnasobny obsah hlinika
oproti jeho obsahu v AD. Este vyssi rozdiel okrem
priemyselnych stanovist bol zaznamenany v
pripade obsahu vapnika. Obsah hor¢ika je v oboch
typoch vzoriek relativne vyrovnany. V sledovanej
oblasti Kosic su Ca a Mg z priemyselnych emisii
viazané hlavne na rozpustné zlozky AD (oxidy a
hydroxidy) a nie na tuht1 fazu AD. V pripade SP su
Caa Mg viazané na relativne menej rozpustny kalcit
a dolomit ale aj alumosilikaty. V pripade ostatnych
prvkov st koncentracie prvkov v saharskom prachu
v porovnani s AD z oblasti s vyraznym vplyvom
metalurgického priemyslu ale aj mestského
prostredia vyrazne nizSie.

ZAVER

Vzorka SP je polymineralna s dominantne
zastipenym kremeiiom, sprevadzany karbonatmi,
zivcami a  fylosilikatmi.  Hlavné  zlozky
analyzovanych spektier okrem kyslika a kremika
tvorili taktiez prvky Al, Ca, K, Fe, Mg a Na.
Obsahovala aj relativne vysoky (9,6 %) obsah
uhlika. Mineralogické a chemické zlozenie SP je
vel'mi blizke priemernému zloZeniu zemskej kory.
V porovnani s obsahom sledovanych prvkov v AD
bol v SP zisteny vyS$si obsah hlinika, Ciastocne
vapnika a hor¢ika. V pripade ostatnych prvkov su
koncentracie prvkov v AD vyrazne vysSie ako je ich
koncentracia v saharskom prachu.

Vedeckou grantovou agentiirou MS SR (VEGA) pri
rieSeni projektu ¢. 2/0136/23.
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Uvob

Biomineraly v rostlinaich zahrnuji hydraty
Stavelanu vapenatého (whewellit (CaC,04 - HyO;
COM), weddellit (CaC,04 - 2H,0; COD), a caoxit
(CaCy04 - 3H,0O; COT)), uhli¢itan vapenaty a
amorfni oxid kfemicity. Tyto slou¢eniny mohou
regulovat hladiny vapniku, detoxikovat tézké kovy,
napomahat uvolnovani pylu a kli¢eni, zmirfiovat
stres, regulovat iontovou rovnovahu, detoxikovat
kyselinu $tavelovou a chranit rostliny pted
napadenim bylozravci a patogeny (He et al. 2014).

Stavelan vépenaty je velmi Gasty; Horner
(1980, 1995) wuvedl, ze ,krystaly Stavelanu
vapenatého jiz byly pozorovany ve tkanich vSech
¢asti rostlinného téla“.

Prestoze jejich morfologie byla studovana,
jejich mineralogie a charakterizace pomoci novych
analytickych  metod, jako je Ramanova
spektroskopie, vyzaduje podrobnéjs$i praci. Tato
studie si klade za cil poskytnout prvni data o speciaci
hydrat CaOx v rostlinach Celedi Araceae ziskana
ptimo v rostlinnych tkanich pomoci Ramanovy
spektroskopie.

METODIKA

Na zakladé¢ predchoziho orienta¢niho
vyzkumu (Horakova, 2022) bylo vybrano 10
rostlinnych druhti z Celedi Araceae. Nakupem z
ruznych komer¢nich zdroji byli ziskani vzdy 2
zastupci stejného druhu, takZze se nejednalo o
dcefiné rostliny nebo klony ziskané fezem.

Hlavni ¢ast vyzkumu byla zaméfena na

identifikaci CaOx v fezech rostlin pomoci
Ramanovy spektroskopie. Kvantifikace
separovanych krystald CaOx byla nasledné

provedena metodou praskové rentgenové difrakce.

Pomoci polarizaéniho mikroskopu byly
pozorovany krystaly CaOx v 5 fezech na rostlinné
télo kazdého druhu z ¢eledi Araceae. Byly pouzity
tfi pri¢né fezy z rostlinného listu (okraj listu, stfedni
Cast listu a Cast listu vedle hlavni Zily) a dva z ¢asti
fapiku (horni Cast fapiku a spodni ¢ast fapiku).

VYSLEDKY A DISKUZE

Nejbeéznéjsimi morfologickymi typy u rostlin
celedi Araceae jsou raphidy a drizy, které jsou
predevsim z COM. Jiné, méné obvyklé typy, jako
jsou dipyramidy a kulaté nebo ctvercové agregaty,
jsou typicky COD. Nejméné casto zastoupenymi
typy byly struktury trihydratu stavelanu vapenatého
(COT), veetné krystalického pisku a kulatych nebo
ctvercovych agregatu.

V listech rostlin nejvice prevladaly
morfologické typy stavelanu vapenatého, jako jsou
raphidy a drazy (COM).

V rostlinnych tapicich, které byly studovany
ve dvou riznych pii¢nych fezech v kazdé rostling,
byly nejhojnéjsi raphidy a druzy (slozené z COM)
spolu s mensim krystalickym piskem a
kulatymi/¢tvercovymi agregaty (vSechny COM,
COD a COT).

V prochazejicim svétle pod polariza¢nim
mikroskopem byly identifikovany pouze idioblasty
s raphidy, drazami a krystalickym piskem — naopak
dipyramidy a c{tvercové agregaty pozorovany
nebyly. Proto je variabilita morfologickych typu
niz8i nez v datech pochazejicich z mikroskopu v

odrazeném svétle pfipojeného k Ramanovu
spektrometru.

Whewellit (kalcium oxaldt monohydrat,
COM) Dbyl nejbézngjsi formou Stavelanu

vapenatého. Primarné se vyskytoval v listech a méné
Casty v fapiku. Prevalence whewellitu v listech
vyznamn¢ prfispéla ke struktufe a fyziologickym
funkcim rostliny (Prasad a Shivay, 2017). COM
byla nalezena u vSech rostlinnych druhti a
nejbéznéjsi byla u Diffenbachia seguine Tropic
SNow.

Weddellit (dihydrat $tavelanu vapenatého,
COD) byl priméarné nalezen v tapiku, ale byl také
ptitomen podél okraje listu a pobliz hlavni Zily.
Vytvaiel kulaté agregaty pievazné v fapiku a méné
Casto v listech, kde se vyskytoval ve formé
dipyramid.

Caoxit (kalcium oxalat trihydrat, COT) byl
primarné vazan na fapik rostliny a nebyl typicky
detekovan ve struktufe listu. Existoval v rtznych
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morfologiich v zavislosti na druhu, pfedstavoval
kulaté/Ctvercové agregaty anebo krystalicky pisek.

V rostlinach tyto odlisné hydratacni formy
Stavelani  vapenatych  vykazovaly  riizné
morfologické vlastnosti, které¢ ovlivnily celkovou
fyziologii rostliny a adaptaci na jeji prostiedi.

ZAVER

U rostlin z ¢eledi Araceae se morfologické
typy Stavelanu vapenatého (CaOy) liSily mezi druhy,
pficemz kazdy druh produkoval svou vlastni
odlisnou kombinaci typil. Nejcastéji pozorovanymi
typy byly rafidy, drazy a krystalicky pisek. Raphidy
se v listech vétSiny rostlin vyskytovaly vice nez
druzy, ale pocet driz byl u nékterych druhd mirné
vyssi (zejména u Monstera deliciosa). Druzy byly
pozorovany spiSe ve stfedni Casti listl a v témeét
stejném mnozstvi jako raphidy v ¢asti vedle hlavni
zily. Krystalicky pisek byl v listech rostlin nalezen
v minimalnim mnoZzstvi. Naproti tomu fapik
vétSinou produkoval driizy v horni Casti (témét ve
stejném mnozstvi jako raphidy), nasledovala
nejvetsi produkee raphidl ve spodni Casti fapiku a
pak krystalicky pisek s podobnymi podily v obou
castech. Pii srovnani vyskytu listt a fapikd se druzy
Castéji vyskytovaly v listovych castech, zatimco v
fapiku prevazovaly raphidy.

U dvou zastupcti téhoz druhu se specificka
morfologicka forma muze vyskytovat pouze u
jednoho zastupce a u druhého muze chybét. Tento
rozpor mohl pramenit z riznych faktord, pficemz
Belonias, 2017; Coté et al., 2012). Tato studie
ukazala, ze hydratacni formy CaOx lze velmi
efektivné studovat in vitro pomoci Ramanovy
spektroskopie a potvrdila jejich variace v riznych
castech rostlinného téla. Proto umoznila dalsi
vyzkum cyklu CaOx a vlivu prostfedi na tvorbu
CaOx; vice studii by bylo samozfejme nezbytné pro
komplexnéjsi pochopeni.

Podékovani: Zviastni podekovani bych chtél
vyjadrit  svému vedoucimu doc. Mgr. Janu
Cempirkovi P.hD. za odbornou pomoc, pozitivni
pristup a nadSeni. Ddle bych chtél podekovat pani
Mgr. Hané Cempirkové Ph.D. za pomoc a odborny
pohled z botanického hlediska. Dale chci podékovat
panu Paviu Kadlecovi za pomoc pri suSeni vzorkii,
dale panu Mgr. Daliboru Vsianskéemu Ph.D. za
RTG-analyzy mych vzorkii a doc. Mgr. Radku
Skodovi Ph.D. za pomoc s Ramanovym
spektroskopem.
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ANALYZA FEROCHROMOVEJ TROSKY
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Uvob

Zakladom pre vyrobu chromu a jeho zliatin je
chromitova ruda. Celkova tazba tejto rudy v roku
2024 dosiahla hodnotu 47 mil. ton. Najvacsimi
producentmi st (v mil. ton): JAR — 21,0; Turecko —
8,0; Kazachstan — 6,5; India — 4,1; Finsko — 1,9;
Brazilia — 1,4; Zimbabwe — 1,1. Zasoby chrémove;j
rudy st geograficky velmi silne koncentrované.
Z 1200 mil. ton zasob pripada 540 mil. ton na
Zimbabwe, 320 mil. ton na Kazachstan a 200 mil.
ton na JAR, teda zasoby v Kazachstane a juznej
Afriku predstavuji 95 % svetovych zasob. V roku
2024 bola cena chromitovej rudy 340 USD/ton, cena
chromu 12,35 USD/kg, acena ferochromu 3,97
USD/kg (Schulte, 2025).

Udava sa, ze vroku 2022 sa vyrobilo 15,2
mil. ton ferochromu (USGS, 2025), t.j. materialu
s obsahom Cr 50-70 % pre nekorodujuce ocele. Pre
ten isty rok Ren et al. (2023) uvadzaju produkciu
ferochromovej trosky v mnozstve 14,62 mil. ton.
Mnozstvo trosky hlavne pri vyrobe vysoko-
uhlikového ferochromu 1,1-1,6 ndsobok vyrobene;j
zliatiny (Saku et al., 2024).

ZLOZENIE TROSKY

Ren et al. (2023) pre trosku nizkouhlikového
ferochromu udavaji chemické zlozenie s prevahou
Ca0 a SiO,, nasleduje AlO3;, MgO, Cr,0s, a malé
mnozstvo  Fe;Os.  Ohladom  mineralogického
zlozenia dominuje dikalciumsilikat 2CaO-SiO,
(belit / lamnit / Ca-olivin Ca;SiOs) s malym
mnozstvom merwinitu CazMg(SiO4), a gehlenitu
CaAl,Si0;.  Troska z vysokouhlikového fero-
chromu obsahuje hlavne Al,Os a MgO, d’alej SiO,,
obsah CaO je nizky. Hlavnou fazou je forsterit

MgSiOs, Cr-spinel Mg(Ali5Cros5)Os a spinel
MgA1204.

Sahu et al. (2024) pre trosku
vysokouhlikového ferochrému ohl'adom

chemického zloZenia uvadzaju zlozenie 27-35 %
Si02, 15-29 % Al20s3, 23-33 % MgO, 1-5 % CaO,
7-13 % Cr0; a 1,8-5 FeO %. Mineralogické
zloZenie je nasledovné 57-68 % forsterit, 23-25 %
spinel a 1-2 % ¢iasto¢ne premeneny chromit.

Kozicki et al. (2013) udédvaju nasledovné
mineralogické zloZenie ferochromovej trosky:
enstatit 31,3 %, kremen 21,2 %, spinel 17,2 %, CrSi
10,1 %, forsterit a cristobalit po 7,1 %,
magnezioferit 4 % a hematit 2 %.

METODIKA

Dodana vzorka ferochromovej trosky bola
podrobend nasledovnym rozborom: i) GA (SiO»,
s.z.), ii) AAS na pristroji VARIAN AA240FS (Fe,
Cr, Al, Ca, Mg, Mn), iii) XRF - stolny spektrometer
SPECTRO XEPOS model XEPO3 (Ti, Na, K, S),
iv) RTG/XRD - difraktometer D8 Advance, Bruker
AXS, v) dokumentacia vzoriek — mobil Xperia a
monokular Levenhuk DXT TV (zvéc¢Senie do 30x).

VYSLEDKY
Vzorka trosky je dokumentovana na obr. 1-3.
Chemické zlozenie je uvedené vtab. 1.
Difraktogram je zobrazeny na obr. 4.
Tab. 1 Chemické zloZenie trosky v %

CaO Si0, MgO | ALOs; | MnO S.Z.
32,81 24,59 | 10,36 | 5,71 0,46 18,85
CI‘203 F6203 NazO KzO TiOz S

5,24 2,93 0,32 0,16 0,19 0,25

Obr. 1 Vzorka trosky (mierka v mm dole)
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Obr. 2 Troska — drobné frakcie (mierka vl’avo dole)

Obr. 3 Magnetické zrnd (mierka v mm dole)
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Obr. 4 Difraktogram trosky

V dikraktograme  ferochromovej  trosky
dominujt ako hlavné fazy kalcit trigonalny CaCOs
(Cal) a kremen o—SiO; (Qz). Nie su to typické fazy
trosky, skor reprezentuji troskotvorné prisady. Bol
pozorovany aj vyskyt aragonitu, rombicky CaCO;
(Arg).

Z d’alich mineralov, typickejSich pre FeCr
trosku, ktorych piky s cCasto prekryté kalcitom
a kremenom, mozno uviest: Mtc — monticellit
CaMgSiO4, Rwd — ringwoodit (Mg,Fe*),SiOs, Ak
— akermanit (tu cca 75 % dkermanitovej zlozky
Ca;MgSi,0; a 25 % gehlenitovej zlozky
Ca,Al,Si05), Fo — forsterit Mg»SiO4, En — enstatite
Mg>Si206, Crs — cristobalit tetragonalny SiO,, Hil —
hillebrandit  Ca,SiO3(OH),, Kto — Kkatoit
Ca3Alz(SiO4)1_5(OH)6 alebo Ca3A12(OH)12, PI‘p -
pyrop MgsAl»>(Si0s)s, Hir — hiroseit FeSiO3, Hmu —
harmunit CaFe;O4, Ahr — ahrensit SiFe;O4, Crm —
chromatit CaCr®"QO4, He — hercynit Fe?*Al,O.

Z reliktov uzitkovych Fe—Cr zloziek boli
pozorované piky pre: CF — ferochrom o-CrFe,

Fcr — ferchromid Cr;Fe0+0.4 alebo Crl.5Fe0.2,
Cfe — chromferid Fe0+3Cr0.4 alebo Fel.5Cr0.2 a
Gup — gupeiit Fe0+3Si. Nedd sa este vylucit
pritomnost’ kovového zeleza a—Fe a chromu Cr,
taktiez aj karbidov ako Fes;C, FesCa, Cr23Ce, Cr7Cs.

ZAVER

Skimana vzorka ferochromovej trosky je
charakteristickd vysokym obsahom CaO a SiO..
Mineralogické zlozenie, kde dominuje kalcit
a kremen je atypické.

Pre vyuzitie materidlu trosky je potrebné
vykonat" odstranenie zvySkov kovov a zliatin,
pripadne dalSich kovonosnych mineralov, pricom
najschodnejSim postupom sa javi magnetické
rozdruzovanie. Nemagneticky produkt by mohol
najst uplatnenie v stavebnictve, magneticky
kovonosny produkt mozno vratit' spit’ do procesu
vyroby ferochréomu.

Pod’akovanie: Praca bola podporend
projektmi VEGA 2/0052/25 a VEGA 2/0116/23.
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OVERENIE ADSORPCNEHO POTENCIALU MODIFIKOVANYCH VZORIEK
SORBENTOV PRE NIKEL
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Ustav geotechniky SAV, v.v.i., Watsonova 45, 040 01 Kosice, jencarova@saske.sk

Uvob

Riesenie problematiky vytokov banskych
vod, scielom ¢o najviac zabrénit' kontaminacii
prostredia  azaroven  dosiahnut  selektivne
ziskavanie jednotlivych kontaminantov (Fe, Mn,
Cu, Cd, Ni, Zn, ai.) ako strategicky vyznamnych
prvkov si vyzaduje mnohokrat Specificky pristup.
Okrem precipitacie kovov je sorpcia pomocou
rozliénych typov sorbentov d’alSou z moznosti ako
vylucit’ tieto prvky. Pre vytvorenie stabilnych Castic
sa vyuzivaju rozne techniky pred/Gpravy sorbentu,
pomocou chemickych latok alebo fyzikalnych
metéd. Jednym zo spdsobov je zachytenie v
polymérnej matrici. Modifikacia m6ze mat’ znacny
vplyv na vysledné vlastnosti, vel'mi ¢asto dochadza
k zvySeniu sorpcnej kapacity, ¢o je ziaduce pri
vyuziti pre environmentalne aplikdcie (Han et al.,
2019).

V tejto praci boli Studované 2 typy materialov
vo viacerych variantoch auplatnenie ich
modifikantov pri selekcii niklu zvéd. Ide o
biogénne precipitity vo forme sulfidov a ilové
mineraly skupiny smektitu, uktorych uz boli
preukazané vyborné sorpéné schopnosti pri
eliminacii inych toxickych prvkov z roztokov
(Dolinska et al., 2018). Specifické biogénne
sulfidické mineraly, zndme ako a efektivny typ
biosorbentu (Jong a Parry, 2004), vznikaji vyuZzitim
metabolickych aktivit siran-redukujacich baktérii
(SRB) a ich produktov. flové mineraly vd’aka svojej
vybornej schopnosti prijimat do krystalovej
Struktary d’alSie ,hostujiice” latky st vhodnym
vychodiskovym  materidlom  pre  Struktirnu
modifikaciu, su I'ahko dostupné, netoxické a maji
vysoky Specificky povrch (Ruiz-Hitzky a Van
Meerbeek, 2006).

METODIKA

Na pripravu boli pouzit¢ dve vzorky
montmorillonitu (tab. 1): SAz-2, STx-1b zo zdroja
Clays Repository, Clay Minerals Society, USA,
ktoré obsahuji v medzivrstve kationy Ca**. Tretou
skiimanou vzorkou bol kal vyprodukovany zmesnou
kultarou SRB pouzitim DSM-63 (Postgate, 1984),

tvoreny predovsetkym sulfidmi zeleza (Jencarova,
et al., 2014).

Tab. 1 Prehlad pouZitych vzoriek montmorillonitov
(Detekované: “‘RTG analyzou, *FTIR spektroskopiou

] ) Nedistoty
Vzorka Popis Lokalita
RTG? FTIR®
SAz CaMMT | Arizona - opal
STx CaMMT Texas opal | kristobalit

Alginat sodny rozpusteny v destilovanej vode
vytvara polysacharidovy gél, ktory posluzil ako
matrica na imobilizaciu praskov, resp. zrazenin z
kalu. Pre nase vzorky bol zvoleny obsah sorbentu
v géle: 1% pre montmorillonity, resp. 2,5 % pre
sulfidy. Po homogenizicii a stabilizacii boli
vytvorené zmesi prekvapkavané do roztoku 0,2 M
chloridu vapenatého a nepretrzite mieSané pomocou
magnetického miesadla nasledujicich 120 minut.
Vytvorené gul'd6¢ky boli preplachnuté destilovanou
vodou a vysusené. Rovnakym postupom bola
pripravena kontrolnd vzorka cistého alginatu
vapenatého.

Struktira a  zloZenie modifikovanych
sorbentov boli analyzované pomocou rastrovacieho
elektronového mikroskopu s EDX (FE MIRA 3
TESCAN). Infracervené spektra analyzovanych
vzoriek boli merané na FTIR spektrometri Bruker
Tensor 27 vybaveného dGTS/KBr detektorom v
strednej oblasti IC Ziarenia (4000 — 400 cm™).
Spektra boli snimané technikou KBr tablety
(64 scanov, rozlidenie 4 cm’!, s navazkou 200 mg
KBr a 1 mg vzorky, priemer tabletky 13 mm).

Sorpéné experimenty v trvani 24 hodin boli
realizované pouzitim 100 ml modelovych roztokov
s pociatoénym obsahom niklu 10 - 100 mg/l a s
navazkou sorbentu 0,1 g. Hodnota pH roztokov na
zaciatku pokusov bola 5,8+0,05. Koncentracie kovu
boli stanovené pomocou atomového absorpéného
spektrometra VARIAN AA240FS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Prvkové zloZzenie vytvorenych sorbentov zo
zaznamov bodovej EDX analyzy uvadza Tab.2. M1
aM2 zodpovedaju montmorillonitovym praskom
(SAz, STx) v alginate, vzorka K je zmesou alginatu
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akalu vyprodukovaného SRB. SEM snimky
potvrdili gul'6¢ky priemernej velkosti 1,2 - 1,5 mm
vo vSetkych vzorkach. Z FTIR analyzy vyplynulo,
ze infraCervené spektra alginatu vapenatého su
charakteristick¢é absorpénymi pasmi v rozsahu
3600 - 3000 cm™! prislachajucimi valenénej vibracii
-OH skupiny a absorpénymi pasmi -CH skupiny
voblasti  vlnovych dizok 2930 -2845cm’.
Pozorované pasy 1620 cm™ a 1420 cm” mozno
priradit’ asymetrickym a symetrickym valenénym

Tab. 2 ZloZenie sorbentov po imobilizdcii v algindte

vibracidm karboxylovej COO- skupiny. Spektra
vzoriek M1 a M2 st zmesou spektra alginatu a
montmorillonitu. Rozdiely medzi nimi a ,,¢istymi‘
alginatovymi gul'6¢kami s detegovatelné pri
3631 cm™!, ¢o zodpovedd valenénym vibracidm
-OH skupin molekul vody; 1044, 623 a 523 cm’!
zodpovedd valencnej vibracii Si-O skupiny v
tetraedrickom  [SiO]*, 916 cm™  valenénym
vibraciam Al-Al-OH a 798 c¢cm™ zodpoveda vizbe
Si-O v SiOs.

Prvok [hm.%]
Vzorka -

0) C Cl Ca Si Al Fe S Na Mg

M1 37,5 24,5 18,1 15,3 2,9 1,1 - - 0,3 0,3

M2 41,7 25,3 10,0 12,1 8,0 2,0 - - 0,5 0,4

K 30,9 21,6 22,5 14,8 - - 5,6 2,9 1,0 0,7
Hodnoty sorp¢nej kapacity (q) dosiahnutej po VP qd’akovanie: Tato  praca VZ”iklfl za
24 hod. v zavislosti od podiatoénej koncentracie (c0) ~ financnej  podpory  EU  NextGenerationEU

niklu sumarizuje tab. 3. Percentualne vyjadrenie
predstavuje  celkové mnozstvo  odstranenych
katiénov z roztokov.

Tab. 3 Sorpéna kapacita modifikovanych sorbentov pre
nikel

o q-M1 q-M2 q-K
(mg/] | [mg/g] | [%] | [mg/e] | [%] | [mg/g] | [%]
10 5,27 | 52,0 5,67 |559| 630 | 61,2
20 8,43 | 423 9,06 | 45,8 | 10,83 | 53,6
50 13,93 | 29,3 | 16,72 | 35,3 | 20,30 | 41,0
100 25,38 | 254 | 27,72 | 27,8 | 28,08 | 27,8

Z vysledkov vyplyva, Ze trend u vsetkych
vzoriek bol vel'mi podobny, najvyssie hodnoty vSak
dosiahla vzorka modifikovaného biosorbentu.
Potvrdzuje to aj d’alsi faktor, a to ten, ze mensi pocet
gul6cok u vzorky K svySSimi priemernymi
hmotnostami (0,0028 g) v porovnani s 0,0020 g pre
M1 a M2, v stanovene] navazke, a teda mensia
dotykova plocha vzorky s roztokom, sa prejavila na
dosiahnuti vys$Sich hodnét sorpénych kapacit.

ZAVER

Vysledky  zrealizovanych  experimentov
preukazali, Zze nami vybrané vzorky, s uz overenymi
sorpénymi schopnostami, aj po modifikacii, t.j.
imobilizacii v alginate za wvzniku stabilnych
gul’6cok, predstavuju vhodny typ materidlu pre
sorpciu niklu, ¢o dava predpoklad na ich praktické
vyuzitie v podobe filtraénej naplne v kolone pri jeho
eliminacii z realnej banskej vody.

prostrednictvom Planu obnovy a odolnosti SR
v ramci projektu ¢. 09103-03-V03-00083, grantovej
agentury VEGA v ramci rieSenia projektu C.
2/0108/23 a Agentury na podporu vyskumu a vyvoja
na zaklade zmluvy ¢. APVV-20-0140.
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MELIATIKUM — NOVY POHEAD NA JEHO GEOLOGICKU STAVBU A GEODYNAMICKU
EVOLUCIU NA ZAKLADE LITOLOGICKYCH A GEOCHEMICKYCH UDAJOV

Peter Ivan

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie, Ilkovicova 6, 842 15 Bratislava,
peter.ivan@uniba.sk

Uvop

Zapadné Karpaty mozno charakterizovat’ ako
zlozity orogén alpinskeho typu (Frisch et al., 2011),
ktory bol vytvoreny viacerymi na seba nalozenymi
orogenetickymi cyklami prebie-hajicimi  ako
viacnasobne sa opakujuci Wilsonov cyklus. Kazdy
z tychto cyklov zahimal teda vznik, otvorenie a
rozpinanie oceanu nasledované jeho subdukciou a
finalnou koliziou jeho okrajov. Podl'a sucasnych
poznatkov boli takéto cykly styri: (1) cenerijsky, (2)
varisky, (3) eoalpinsky a (4) neoalpinsky. Hoci
dominujici vplyv na formovanie kory v oblasti
Zapadnych Karpat mali prvé dva cykly, kazdy z nich
tu zanechal svoje stopy v podobe horninovych
komplexov,  metamorfnych  uc¢inkov  alebo
tektonickych prejavov. Z nich osobitli pozornost’ si
zasluhuju stopy bezprostredne stivisiace z historiou
oceanov a ich okrajovych casti, nakolko su
spravidla nositelom podstatnej casti geologickej
informacie 0 geodynamickej evolucii
orogenetického cyklu. V pripade eoalpinskeho
orogenetického cyklu st tieto stopy sustredené v
superjednotke meliatika.

Meliatikum predstavuje objemovo
nevyznamny segment tvoriaci sucast’ horninovych
komplexov ~ vnatornych  Zapadnych  Karpat.
Tradicne sa povazuje za relikt vrchnotriasovo-
vrchno-jurského Meliatskeho oceanu, ktory sa vo
vicsine geodynamickych rekonstrukcii poklada za
samo-statni entitu — za maly okrajovy oceansky
bazén globalneho oceanu Neotethys. V skutoCnosti
je tato interpretacia stale otvorenou otazkou,
rovnako ako etapy jeho vyvoja, ¢i priméarna pozicia
jeho sutary. V nasledujucich riadkoch sa poktsime
zosumarizovat’ suc¢asné poznatky tykajuce sa najma

tektonickej  pozicie, litologického  cClenenia,
geochemickych charakteristik magmatitov melia-
tika, ako aj geochronologickych  udajov

vztahujucich sa k tejto jednotke, s cielom aspoil
zCasti zodpovedat’ niektoré otvorené otazky, ako je
geodynamicka evolicia Meliatskeho oceanu ¢i
pozicia meliatika v mozaike analogickych
komplexov pribuzné¢ho veku v alpsko-karpatsko-
dinarskom priestore.

GEOLOGICKA POZICIA MELIATIKA

Ako uz bolo uvedené, meliatikum je sicast'ou
stavby vnatornych Zapadnych Karpat, kde
paraautochton paleozoickych jednotiek gemerika je
prekryty ststavou obalovych prikro-vov, ktoré su
priradované ku trom superjednotkdam (od spodu
nahor): (1) meliatiku, (2) turnaiku a (3) siliciku. Do
meliatickej superjednotky st zahrnuté vSetky
komplexy hornin, ktoré (1) obsahuji z relikty
oceanskej kory, (2) boli priamo ovplyvnené
procesmi suvisiacimi s uzatvaranim oceanskej
panvy (metamorfizmus subduk¢éného typu) alebo (3)
vznikli v prevazne pelagickom prostredi na
oceanskych okrajoch. Meliatikum v sucasnej stavbe
tvori teda prikrovovi jednotku, zlozenu z zo silne
tektonicky  redukovanych a  deformovanych
¢iastkovych prikrovov az tektonickych Supin, ktorej
kone¢nd podoba suvisi najméd s vrchnokriedovou
etapou formovania prikrovov v Zapadnych
Karpatoch. Ako celok predstavuje relativne tenka
polohu, hoci jej mocnost’ vykazuje vyrazné lokalne
variacie. Lezi medzi vulkanicko-sedimentarnymi,
sedimentarnymi a  evaporitickymi  horninami
permského veku v podlozi a spodnotriasovymi
klastickymi sedimentami a karbonatmi silického
prikrovu a jeho analégov. Nasun meliatika prebehol
uz na zlozitd prikrovovu stavbu paleozoickych
hornin. UZ hotovéd tektonickd stavba podlahla
postprikrovovému rozsegmen-tovaniu do blokov a
ich vertikalnemu roz¢leneniu spojenému s d’alSou
deformaciou, tektonickou redukciou a naslednou
erdziou. Z tohto ddovodu vystupuju jednotky
meliatika v sucasnej stavbe len zvdésa v podobe
mensich izolovanych vychozov spod mladsich
jednotiek (obr. 1). Tieto vychozy sa vyskytuju v
ramci Styroch tektonickych blokov: (1) juzne o
roznavskej linie, (2) medzi roziavskou a mlyneckou
liniou a (3) na linii KoSice-Krompachy-Dobsinska
Ladova Jaskyna tvoriacej hranicu medzi dvomi
blokmi paleozoika vymedzenymi mlyne-ckou a
lubenicko-margecianskou liniou. Jednotlivé
vychozy, napriek znacnej pestrosti, vykazuju v
ramci blokov aj isté spolo¢né znaky, tykajlice sa
najmi litolégie a metamorfnej premeny. Najvy-
raznejsie sa to prejavuje v bloku medzi roznavskou
a mlyneckou liniou, kde meliatikum ako celok
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vykazuje znaky subdukcnej metamorfozy (prikrov
Borky, Mello et al., 1998).

Obr. 1 RozSirenie meliatika vo vnutornych Zapadnych
Karpatoch

Za sucast’ meliatika mozno povazovat aj
jednotky Bodva, Darn6é a Szarvaskd. S historiou
vzniku Meliatskeho oceanu su pravdepodobne
spojené aj paraautochtonna jednotka a prikrov
Monosbél v pohori Biikk. Meliatikum po svojom
sformovani  sluzilo  néasledne  ako  zdroj
sedimentarneho materialu, ktory nachadzame v
podobe valinov vo vrchnokriedovych konglo-
meratoch Dobsinskej Ladovej Jaskyni alebo v
klapskej a maninskej jednotke pribradlového pasma.

Litotektonické clenenie meliatika

Napriek malému plosnému rozsireniu sa
horninové komplexy meliatika vyznacuju velkou
pestrost'ou litologickych typov hornin, ktora savisi
so Specifickou geologickou histériou tejto jednotky.
Hoci reprezentuje jediny zachovaly zaznam po
Meliatskom oceane su v nej prekvapivo horniny
oceanskeho dna zastupené len podradnej miere.
Ziadne &asti oceanskej kory s primarne zachovalou
magmatickou stratigrafiou v podobe kompaktného
ofiolitového prikrovu sa tu nevyskytuju. Oceanske
horniny st pritomné len ako bloky variabilnej
velkosti (metre az prvé stovky metrov)
predstavujuce zlozku sedimen-tarnych melanzi,
ktoré v meliatiku dominuju, pripadne ako klasticky
material v podobe valinov v konglomeratoch
derivovany z tychto melanzi. Ide teda o roz¢lenené
ofiolity, ktoré st reprezentované takmer vylucne len
najvyssimi clenmi ofiolitovej sukcesie — teda
hlbokooceanskymi  sedimentami,  efuzivnymi
bazaltami a doleritmi, len ojedinele gabrami a
mensimi telesami plastovych metaperi-dotitov.
Metaultramafity ako jediné su pritomné aj v podobe
rozsiahlejSieho prikrovu (okolo 100 km? pri
mocnosti az nad 500 m), avsak ide o utvar prekryty
mlad$imi neogénnymi sedimentami. Horniny
oceanskeho dna st v melanzach dopre-vadzané
prevazne blokmi karbonatov, v mensej miere aj
nekarbonatovych sedimentov a tiez vulka-nitov
neoceanskeho pdvodu, ktoré vSak mali savis s

evoluciou vlastného ocednskeho bazénu. V
meliatskej jednotke st v podobe Supin az malych
prikrovov zastipené aj horniny primérne tvoriace
kontinentalny okraj Meliatskeho ocednu.

Na zaklade pozicie jednotlivych vyskytov
voci hlavnym tektonickym StruktGram, osobitosti
ich litologie a metamorfnych zmien mozno v
meliatiku vyclenit nasledovné formacie (Ivan,
2002; Ivan et al., 2019): (1) jaklovecka formacia
(fm.), (2) skupina formécii prikrovu Borky
(hacavskd, kobeliarovska, steinbergskd, niznoslan-
ska, jasovska, bucinska a rudnicka), (3) meliatska
fm., (4) formacia udolia Bodvy, (5) formacia Darnd
a (6) formacia Szarvasko.

Jakloveckda fm. Predstavuje najsevernejSiu
formaciu meliatika a tvori ju nesuvisly silne
tektonicky  redukovany prikrov  vystupujuci
miestami v asociacii s evaporitovymi brekciami
medzi pruhom hornin krompasskej skupiny a
zelenkastymi  pripadne fialovymi  bridlicami
patriacimi pravdepodobne baze silického prikrovu.
Tvori ho melanz blokov variabilnej velkosti tvorena
klastickymi sedimentami, vapencami a dolomitmi
aniského veku, ¢ervenymi ladinskymi az karnskym
kremitymi bridlicami s radiolariami (Mock et al.,
1998; Putis et al, 2019), bazaltami,
serpentintinizovanymi ultrabazitmi, zriedkavejsie aj
metadacitmi a ryolitmi, ulozenymi v matrixe
zloZzenom z tmavosivych az zelenosivych bridlic s
prepléastkami siltovcov, pieskovcov, silicitov alebo
vapencov jurského veku. Bazalty si ciastoéne
metamorfované  podmorskou  hydrotermalnou
metamorfozou. Sporadické Zilky obsahujuce Mg-
riebeckit indikuju kratku fazu metamorfozy za
zvySeného tlaku (Ivan et al., 2009). Pokracovanie
meliatika jakloveckej formécie na zapad pod
mezozoikom  Stratenskej hornatiny indikuju
sporadické vyskyty ofiolitového materialu v podobe
malych blokov alebo valunov vo vrchnokriedovych
konglomeratoch az do oblasti Dobsinskej Ladovej
Jaskyne.

Ako uz bolo uvedené, spolocnym znakom
skupiny formacii prikrovu Borky je, ze presli
Stadiom metamorfnej premeny v HP/LT podmien-
kach (Mello et al., 1998). AvSak jej rozdielne
podmienky, spolu s rozdielmi v litologii, veku i
charaktere magmatizmu indikuju, ze pod ndzvom
prikrov Borky sa skryva zvézok tektonicky
zblizenych Cciastkovych prikrovov velmi rozdiel-
neho povodu. Priamy stvis s formovanim ocean-
skeho bazénu Meliatskeho oceanu maju len forma-
cie hacavska, kobeliarovska a steinbergska, kym
formacie niZnoslanskd, jasovska a bucinska
reprezentuji  komplexy kontinentalneho okraja,
zatiahnuté pri kolizii do zony subdukcie (Ivan et al.,
2019).
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Hacavskd fm. predstavuje sedimentarnu
melanz metamorfovani ako celok v podmienkach
facie modrych bridlic bez znakov retrogresie.
Olistolity su tvorené metamorfovanymi karbonat-
mi, tmavymi aj cCervenymi silicitmi bazaltmi,
doleritmi, serpentinizovanymi ultramafitmi a
zriedka aj gabrami. Bloky st uloZené v matrixe
tvorenom Sedymi, tmavosivymi pripadne aj
zelenymi (preplaveny bazicky material) fylitmi.
Typy blokov a matrixu variruji medzi jednotlivymi
lokalitami. Spolo¢nym znakom kobeliarovskej a
steinbergskej fm. je retrogresia do facie zelenych
bridlic. Obe predstavuju sedimentarnu melanz. Kym
v prvej z nich dominuji olistolity mramorov a
metadoleritov v prostredi Sedych bridlic, v druhej
prevladaju olistolity metabazaltov r6znej zrnitosti a
Cervenych hlbokooceanskych silicitov v matrixe
sivocienych  fylitov.  Niznoslanskd fm. je
polymetamorfovany vulkanosedimetarny komplex
staropaleozoického veku s telesami metabazaltov.
Na pociatocnu premenu vo facii epidotickych
amfibolitov bola nalozena HP/LT metamorfoza a
lokédlne aj retrogresia do LP/LT podmienok.
Jasovska a bucinska fm. st vulkanicko-sedimen-
tarne komplexy permského veku so sporadickymi
acidnymi vulkanitmi alebo vulkanoklastikami a obe
nesu znaky HP/LT metamorfozy.

Meliatska fm. s.s. zahfiia o.i. aj klasicku
lokalitu pri obci Meliata a predstavuje melanz
tvorent hlavne olistolitmi réznymi typmi triasovych
vapencov a dolomitov (vek anis-ladin prip. karn),
Cervenych a Sedych silicitov (ladin) ulozenych v
tmavosivych, sivych alebo sivozele-nych bridliciach
jurského veku (vrchny calloway - spodny oxford;
Mock et al., 1998) lokilne s preplastkami
radiolaritov. Pritomné su aj olistolity resp. telesa
slabo- az nemetamorfovanych bazaltov a olistolity
serpentinitov. Bodva fim. je reprezen-tovand blokmi
metabazaltov, metadoleritov a ser-pentinitov v
salinarnej melanzi. V bloku meta-doleritu boli
zistené znaky HP/LT metamorfnej fazy. Darnd fm.
ma tiez charakter melanze, v matrixe jurského veku
su pritomné bloky triaso-vych pillow bazaltov,
mandl'ovcovych bazaltov a peperitov spolu s blokmi
radiolaritov veku ladin-karn alebo bath-calloway
(Kiss et al,, 2010) Szarvask6 fm. predstavuje
komplex tmavych siliciklastickych sedimentov
jurského veku do ktorych intrudovali gabra a ich
diferenciaty a sucasne sa formovali aj l[avové prady
poduskovych bazaltov. (Kovacs & Haas, 2010).

MAGMATICKE HORNINY MELIATIKA

Petrografické a najmé geochemické Stidium
metabazaltov meliatika ukazalo dve pozoruhodné
skutoCnosti a to: (1) velka pestrost ich
geochemickych typov a (2) vzacny vyskyt

metabazaltov blizkych typickému oceanskemu N-
MORRB typu. Sti¢asne mozno pozorovat’ uzku vizbu
medzi uzku vizbu medzi geochemickym typom
bazaltu a sedimentarnym prostredi, do ktorého sa
bazalt vylieval. Je ocividné, Ze v severnejSie
lokalizovanych vyskytoch meliatika dominuju typy,
ktoré st bezné v suprasubdukénych typoch
ofiolitov, pripadne v intraoceanskych ostrovnych
oblukoch. Len =zriedka sa vyskytuja bloky
metabazaltov s afinitou k vnutroplathovym
alkalickym  bazaltom. Z  metabazaltov s
predpokladanym triasovym vekom sa najviac blizia
oceanskym N-MORB metabazalty z velkého
olistolitu v Jaklovciach, kde vystupuju v asociacii s
¢ervenymi kremitymi hlbokooceanskymi sedimen-
tami. Ich oceansky povod potvrdzuje aj izotopické
zloZenie Nd (eNdap = +7-8; Puti§ et al., 2019)
Metabazalty mimo tohto olistolitu maju supra-
subduk¢ntl afinitu, alebo maji priamo oblukové
charakteristiky. Geochemicky blizke N-MORB sa
zdaju aj metabazalty steinbergskej formacie (€Nda4o
= +7,6) taktiez asociujuce c¢ervenymi hlboko-
oceanskymi sedimentami, podobne ako metabazal-
ty z konglomeratov v Dobsinskej Ladovej Jaskyni.
Metabazalty v hacavskej fm., ktoré sa vylievali do
Cisto  karbonatového prostredia zodpovedaju
geochemicky vapenato-alkalickym bazaltom (CAB)
s plastovym zdrojom zretelne odlisSnym od
oceanskeho (eNdx = +1,5), kym metabazalty
suvisiace s karbonatickymi bridlicami alebo s
radiolaritmi uz vznikali z ochudobneného zdroja
blizkeho oceanskemu. Ojedinelé bloky metabazal-
tov pripadne metagabier s afinitou k alkalickym
vnutoplatiovym bazaltom (obohateny plastovy
zdroj; (eNdaso = +4,9) m6zu predstavovat’ relikty po
subdukovanych podmorskych horach. ZloZenie
blizke typickému N-MORB ma bazalt jurského
veku z meliatskej fm. s.s. V juznych formaciach
meliatika Darno6 a Szarvaské dominuji metabazalty
blizke typu E-MORB. V Szarvaské fm. je
magmaticka aktivita jurského veku. Popri bazickych
magmatitoch sa v meliatiku zriedkavo vyskytuju aj
acidnejSie horniny. V serpentinitovom lome v
Dobsinej bolo v melanzi hacavskej fm. zistené
teleso HP/LT metamorfovaného interme-dialneho
vulkanoklastika (Ivan & Méres, 2009) identické s
tenkymi preplastkami v hlbokooceéan-skych
sedimentoch v tejto formacii. U-Pb datova-nie na
zirkonoch (Putis et al., 2019) poskytlo vek 245,5 +
3,3 Ma (anis) a na zaklade hodnoty eNdxs = -6,4 mal
tento vulkanizmus kontinentalny zdroj.

GEODYNAMICKA EVOLUCIA MELIATIKA

Riesenie zakladnych otazok geologickej
evolucie Meliatskeho oceanu neobyCajne stazuje
maly priestorovy rozsah meliatika a fragmentarny
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charakter relevantného horninového materialu v
podobe blokov v melanziach. Na zdklade vysledkov
doterajSieho §tadia zachovaného geologického
zaznamu mozeme  konS$tatovat, Ze bazén
Meliatskeho oceanu mal zjavne oceansky charakter
s vyvinutou oceanskou kérou a abysalnymi
kremitymi sedimentami uloZzenymi pod troviiou
CCD. K vlastné otvoreniu oceanu doslo
vulkanickym riftingom na kore stavbou blizkej
sucasnému gemeriku (cf. paleozoické horniny v
prikrove Borky) pravdepodobne este pred spodnym
triasom, pricom najneskér v ladine uz dosiahol
hibky presahujuce CCD. V tomto obdobi mohlo
dojst’ doslo k zaciatku intraoceanskej subdukcie
(pritomnost’ boninitov) a k formovaniu ostrovného
obluka (vulkanity typu IAT a CAB). Pred 150-160
Ma boli do subdukénej zony zatiahnuté aj horniny
intraoceanskeho obluka a kontinentalneho okraja
oceanu, pricom bol aktivizovany magmatizmus v
zaoblikovom bazéne. Mozno Spekulovat, ze v
spodnej kriede doslo k uzatvoreniu bazénu a vo
vrchnej kriede k tvorbe prikrovovej stavby. Meliat-
sky ocedn nepredstavoval samostatny oceansky
bazén, ale bol zapadnym pokra¢ovanim dinarsko-
helénskej sustavy ofiolitov a do sti¢asnej pozicie bol
lateralne presunuty ako sucast’ bloku ALCAPA
pozdiz stredomad’arskej linie v miocéne (Ivan,
2002; Kiss et al., 2012).

Pod’akovanie: prdaca vznikla ako sucast

vyskumu na ulohe APVV-22-0134.
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MONITOROVANIE ROPNYCH LATOK V RUSNOVOM DEPE (CARGO) NITRA —
SK/EZ/NR/559

Michal Jankular, Ivan Gyorog, Jozef Kordik, Igor Stricek, Ondrej Brachtyr

Statny geologicky tistav Dionyza Stira, Mlynska dolina 1, 817 04 Bratislava, michal jankular@geology.sk

Uvob

Od roku 2016 (do sucasnosti) prebiehal
v ramci uloh SGUDS »Zabezpecenie monitorovania
environmentalnych zatazi Slovenska — 1. Cast™ a
,Udrzatel'nost projektu Monitorovanie
environmentalnych zat'azi na vybranych lokalitich
Slovenskej republiky* monitoring podzemnych vod
na potvrdenej environmentalnej zat'azi (kategoria B
Registra IS EZ) Nitra — rusiiové depo (Cargo)
(identifikacny kod SK/EZ/NR/559) pri Zeleznicnej
stanici v Nitre (Kordik et al., 2020; 2023).
Monitorovanie nadvézuje na geologicky prieskum
zivotného prostredia s analyzou rizika a so Stadiou
uskutocCnitel'nosti S nazvom ,,Prieskum
pravdepodobnej environmentalnej zat'aze NR (018)
/ Nitra — rusiiové depo (Cargo)* (Tupy et al., 2015),
ktory nadvédzuje najmid na vysledky prieskumu
Vranu (2008).

Cielom prispevku je stru¢né zhodnotenie
zneCistenia podzemnych vO6d najméd ropnymi
latkami (Ci0-Ca0) v uzSom okoli depa, a v SirSom
okoli skimanej lokality aj tetrachloretylénom (PCE)

achloridmi. Monitorovanie bolo realizované
SGUDS vrokoch 2016-2024, pricom boli
v podzemnych vodach zistené pretrvavajuce

nadlimitné obsahy (>ID a >IT kritéria v zmysle
smernice MZP SR ¢.1/2015-7 na vypracovanie
analyzy rizika zneCisteného izemia) najmé Cio-Cao
v okoli byvalych podzemnych nadrzi rusiového
depa (RD).

METODIKA PRAC

Monitorovanie podzemnych vod v okoli
skamanej lokality koncepéne nadvdzovalo na
geologicky prieskum Tupého et al. (2015)
a prebiehalo s frekvenciou 1 az 3 krat ro¢ne. Merané
in situ  boli hladiny a fyzikalno-chemické
ukazovatele podzemnej vody, ktoré boli nasledne
vzorkované dynamickym zaCerpanim z vodného
stipca vrtu. Okrem ropnych latok (Cio-Cao) boli
v podzemnej vode sledované aj d’alSie chemické
ukazovatele: HCO5", COs*, OH-, NH,", CI', NOs",
SO4*, CHSKuwm, As, Sb, Cd, Pb, Co, Cr, Cu, Mo, Ni,
V, Zn, Peei, Ca**, Mg?", Na*, K*, Feceir, Mn?*, Al, B,
Ba, Sr, prchavé chlorované alifatické uhlovodiky
(1,2 dichléretan; 1,1,1 trichloretan; dichlormetan;

trichlormetan; tetrachlormetan; vinylchlorid; 1,1-

dichloretén; cis-1,2-dichloretén; trans-1,2-
dichloretén; trichléretén; tetrachloretén,
trihalometany, dibromchlormetan).  Analytické
prace  boli  realizované v Geoanalytickych

laboratériach SGUDS v Spisskej Novej Visi.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V praci Vranu (2008) bolo zistené, ze
pravdepodobne neodbornou manipulaciou
sropnymi latkami doslo kich uniku a ku
kontamindcii horninového prostredia a podzemnych
vod v areali RD v Nitre. Geologickym prieskumom
(Tupy et al., 2015) anaslednym monitorovanim
bola potvrdena a viackrat namerana volna hladina
ropnych latok najmé v okoli precerpavacej stanice
a existujucich, no dnes wuZz nevyuzivanych
(zakonzervovanych) podzemnych nadrzi
pohonnych hmét v RD. Obsah ropnych latok
v podzemnej vode niekol’kondsobne presahuje
limitné kritéria (> IT) pre Cio-Cso (tab. 1).
Z horninového prostredia maji vzhl'adom na Sirenie
sa znecistenia do podzemnych vod najvacsi vyznam
kvartérne sedimenty Nitry, tvorené najmi
Strkopieskami, prekrytymi povodnovymi hlinami.
Vzhl'adom na smer pradenia podzemnych vdod,
prevazne zo zapadu az juhozapadu na vychod,
mozno ocakavat’ distribuciu znecistenia ropnymi
latkami do prostredia kol'ajiska, o vSak nebolo
overené¢ sondami, anasledne ich postupnu
prirodzentt atenuaciu. Rychlost’ vyplavovania
a distribicie ropnych latok je zavisld najmi od
rezimu podzemnej vody, resp. od rychlosti
degradacie ropnych uhlovodikov v prostredi
(ATSDR, 1995). Vzhladom na stalu pritomnost
vol'nej hladiny ropnych latok je potrebné na lokalite
vykonat’ podrobny prieskum roz§irenia ropnych
latok anasledne sanacné opatrenia na ich
odstranenie z prostredia a nasledne zastavenie
Sirenia znecistenia do podzemnych vod.

Monitorovanim  §irSicho  okolia ~ RD
a zeleznicnej stanice, boli v podzemnej vode
jedného vrtu opakovane zistené nadlimitné obsahy
tetrachloretylénu (PCE) (tab. 1). Predpokladame, Ze
ide skor obodovy zdroj znecistenia PCE
(v ostatnych monitorovacich vrtoch zisteny nebol),
a ktorého povod je od zapadu v smere pridenia
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podzemnych vod. Obsahy PCE v podzemnej vode
su pravdepodobne zavislé od poOsobenia zdroja
znecistenia, resp. od rezimu prudenia podzemnej
vody.

V SirSom okoli RD boli v podzemnej vode
opakovane zistené zvysené obsahy CI-, NOs™ a SO4*
(tab. 1), ktoré st distribuované do skiimanej lokality
zo zapadu z neznameho zdroja (pravdepodobne
antropogénne znecistenie z kanaliza¢nych vod).

Tab. 1 Prehlad fyzikalnych a chemickych parametrov a obsahy relevantnych ukazovatelov v podzemnej vode v
rokoch 2016 — 2024 na lokalite Nitra — rusiiové depo a porovnanie s ID/IT kritériami v zmysle smernice MZP SR

&1/2015-7
Ukazovatel’ ID IT Priemer Median Min Max Pocet ,
merani
uroven HPV (m n.m.) 139,91 139,86 139,05 141,15 162
teplota vody [°C] 13,44 13,3 11,9 15,6 150
pH 6-6,528,59 <6a>9 6,98 6,95 6,4 7,6 129
EC 25°C (mS.m™) 200 300 137,4 126,1 51,8 360 149
Eh (mV) 411,73 423.6 150,4 578,3 115
ropné latky - vol’na hladina (m) 0,09 0,05 - 0,21 16
HCOs (mg.l") 480,98 458 182 3050 93
SO# (mg.l') 166,82 145 2,02 439 95
Cl (mg.l') 150 250 145,02 93,2 0 836 95
NOj (mg.I) 70,08 66,4 1,12 312 95
Cio-Cao (mg.1") 0,25 0,5 0,28 0,02 0 9,97 100
1,1,2,2-tetrachléretén (ug.l') 10 20 6,75 0,2 0 37,6 39
ZAVER POUZITA LITERATURA
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pohonnych hmoét) opakovane v podzemnej vode
zistené vol'né hladiny ropnych latok, a nadlimitné
znecistenie NEL GC. Vzhl'adom na smer pridenia
podzemnej vody a teda pravdepodobnt distribiciu
znelistenia ropnymi latkami  k vyuZzivanému
kolajisku zZeleznicnej stanice v Nitre, je narocné
zistit rozsah zneCistenia podzemnej vody. Na
skamanej lokalite je potrebny sanacény zasah
odstranenia ropnych latok v okoli precerpavacej
stanice z horninového prostredia a z podzemne;j
vody, a pravdepodobne aj odstranenia
nepouzivanych nadrzi pohonnych hmot.

V sirSom okoli skimanej lokality bolo zistené
nadlimitné bodové znecistenie PCE v podzemne;j
vode z neznameho zdroja, pravdepodobne z udrzby
mechanizmov.

Nad skumanou lokalitou bolo zistené
znecistenie najmé chloridmi, siranmi a dusi¢nanmi,
ktorych pdvodom je pravdepodobne znecistenie
z kanaliza¢nych vod (zdroj nebol zisteny).
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CHARAKTERISTIKA MINERALIZACIE A VPLYV LITOLOGIE NA DISTRIBUCIU
ZRUDNENIA V PLYTKYCH CASTIACH W-MO PORFYROVEHO LOZISKA
OCHTINA-ROCHOVCE
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Uvob

Porfyrové loziska s volframom su vo svete
pomerne zriedkavé, ale s rasticim vyznamom
vzhladom na to, ze volfrdm je zaradeny medzi
kritické nerastné suroviny EU. W-Mo loZisko
Ochtina-Rochovce je jediné zname lozisko tohto
typu v Zapadnych Karpatoch. Objavené bolo v
polovici 80-tych rokov a nasledne overené
podrobnym prieskumom (Vaclav et al.,, 198S;
Lorincz et al., 1993), ktory zistil 2 rudné telesa
nepravidelného tvaru s W mineraliziciou a Mo
mineralizaciou s 50,9 mil. ton nebilan¢nych zasob
Mo rud a 7,4 mil. ton W rad s 0,097 % Mo a 0,113
% W. Dalsi prieskum sa uskutoénil v rokoch 2015-
2017 spolocnostou Green View, s.r.0o. najmi v
severnej Casti loziska, ktory v plytkych castiach
loziska overil 5,0 mil. ton bilan¢nych rad s 0,216 %
Mo a 2,4 mil. ton rad s 0,22 % W (Bakos et al.,
2016). V tejto praci boli spracované najmi
reprezentativne vzorky z tohto posledného
prieskumu s cielom overit' litologickii stavbu
vrchnych casti loziska, prejavy mineralizacie a
hydrotermalnych premien, ako aj pochopit
zakonitosti distribucie zrudnenia na lozisku.

GEOLOGICKA STAVBA LOZISKA

Oblast  loziska  Ochtina-Rochovce sa
nachadza v styCnej zoéne veporika a gemerika
(lubenicko-margeciansky zlom, o br. 1). Veporikum
Cast tvori podlozné  slatvinské  stvrstvie
karbonskeho veku, zastipené metasedimentami
(metapieskovee a fylity) s lokdlnym vyskytom
bazickych vulkanitov. Nadlozné rimavské stvrstvie
permského veku reprezentuju metaarkozy a
metapieskovce s podradnym mnozstvom acidnych
vulkanitov. Gemerikum je zastupené ochtinskou
skupinou (sp. karbén) a tvoria ju najma
mylonitizované sericitické fylity, striedajuce sa s
grafitickymi fylitmi a polohami zlepencov. V
spodnej cCasti suvrstvia si aj telesa bazickych
metavulkanitov ~ (metamorfovanych  bazaltov,

bazickych tufov a tufitov), ktoré sa Casto striedaju s
tenkymi polohami fylitov bohatymi na biotit
(biotiticky fylit), interpretovanymi ako dosledok
kontaktnej metamorfozy (Vaclav et al., 1988). V
priestore loziska sa nachadzaji aj zriedkavé
tektonicky redukované Supiny ultrabazickych
hornin  meliatika  (prikrov  Borky). Vznik
mineralizdcie  je  pripisovany  granitovému
intruzivnemu komplexu, umiestnenému do stycnej
zony v dvoch intruzivnych fazach, reprezentova-
nymi hrubozrnnym monzogranitom a jemnozrnnym
leukogranitom az aplitom. Komplex ma cca. 3 km v
priemere a nedosahuje na povrch. Podl'a SHRIMP
U-Pb datovania zirkonov bol komplex umiestneny v
neskorej kriede (81,5 £ 0,7 Ma), pricom podobny
vek (81,4 £ 0,3 Ma) ukazalo aj Re-Os datovanie
molybdenitu (Kohut et al., 2013). Novy vrtny
prieskum na lozisku bol realizovany relativne
plytkymi Sikmymi vrtmi, ktoré boli orientované
najmi na SZ, aby pretinali lubenicko-margeciansky
zlom. Zasiahli najmé ochtinské stuvrstvie a vrchnu
cast’ rimavského suvrstvia. Slatvinské stvrstvie bolo
zachytené len jednym vrtom na okraji loZiska, preto
nebolo blizsie Studované.

Lozisko pozostdva z hlbokej Mo zény v
metasedimentoch veporika a nadloznej W-zény v
horninach gemerika, pricom sa obe zony Ciastocne
prekryvaji. Mineralizacia na lozisku vznikala vo
viacerych Stadidch: 1. neskoromagmatickd REE a
molybdenitova mineralizacia v mladsej intrizii
doprevadzand K-metasomatozou, 2. hydrotermalna
mineralizacia v exokontakte intruzie s hlavnym Mo-
W-Fe s$tadiom a menej hojnym Pb-Zn Stadiom
vyvinutym v okrajovych castiach loziska. 3.
NajmladSiu mineralizaciu reprezentuje fluorit, kalcit
a zeolit (Vaclav et al., 1988; Lorincz et al., 1993).

METODIKA

Vicsina vzoriek pouzitych v tejto praci
pochadza z vrtného prieskumu firmy Green View,
s.r.0., ktora poskytla aj svoju prieskumnu databazu,
obsahujucu Standardni dokumentéciu vrtov, ako aj
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1700 semikvantitativnych chemickych analyz z 1 m
alebo zriedkavejsie 2 m intervalov vrtného jadra
(laboratérium ALS, analytické kody ME-MS41 a
W-ICPS85). Litologicka dokumentacia bola vsak
¢asto nespol’ahliva alebo chybajuca z dévodu tazkej
makroskopickej identifikacie hornin.

Podrobny vyskum bol realizovany na
reprezentativnych vzorkach z vrtov, ale ¢iastocne aj
z vychozov Zil na povrchu a v §tdlni nazvanej Zlata
bana. Vzorky boli Studované makroskopicky s
vyuzitim UV lampy a mikroskopicky. Vybrané
vzorky boli d’alej vyhodnotené 22 celohorninovymi
RTG difrakénymi analyzami (UVZ SAV), 30

celohorninovymi chemickymi analyzami
(laboratérium Bureau Veritas, analyticky kod
LF202) a pomocou elektronovej mikrosondy
vratane WDS a EDS analyz, ako aj SEM a BSE
zobrazovania (gGUDS, UVZ SAV, Friedrich-
Schiller University Jena, Geozentrum Nordbayern).

Reinterpretované udaje o vrtoch Green View
a digitalizované udaje starSich vrtov (Vaclav et al.,
1988; Lorincz et al., 1993) sa pouzili na 3D
modelovanie loziska a upresnenie geologickej mapy
v okoli lubenicko-margecianskeho zlomu (obr. 1).
Vyuzity boli pritom softvér Leapfrog Geo s
implicitnou metodikou RBF a softvér QGIS.

Obr. 1 Geologicka stavba loZiska Ochtind-Rochovce (upravené podla Lorincz et al.,, 1993). A. Pozicia loZiska
v ramci vautornych Zapadnych Karpadt na Slovensku. B. ZjednoduSend geologickd mapa loZiska vrdtane priebehu
lubenicko-margecianskeho zlomu, rozsahu pyritizdcie, umiestnenia prieskumnych vrtov a $tolni, ako aj polohy
geologického rezu. C. Zjednoduseny rez cez loZisko s poziciou dvoch hlavnych zon mineralizdcie (Mo a W).

VYSLEDKY

Charakteristika hlavnych typov hornin

Fylity ochtinskej skupiny st najcastejSim
typom horniny vo vrtoch. Typicky nealterovany
fylit ma sivozelent farbu, no v blizkosti bazickych
metavulkanitov postupne ziskava hnedoSedu farbu v
dosledku pribtidajticeho biotitu (biotiticky fylit). Ma
dobre vyvinutu folidciu so striedanim pésov
bohatych najmid na kremenn a sludy (muskovit
a/alebo biotit). Biotiticky fylit ¢asto obsahuje aj
plagioklas a chlorit. Okolie kremennych ziliek je
alterované asociaciou kremen-muskovit-pyrit.

Bazické metavulkanity ochtinskej skupiny st
tmavozelenej farby, Casto intimne prevrstvené s
biotitickymi fylitmi. Typicky bazicky metavulkanit
obsahuje najmi amfibol, plagioklas a kremen,
zriedkavej$i je chlorit zatlacajiici amfibol a
akcesoricky epidot, apatit a Fe-Ti oxidy. V okoli
ziliek bohatych na pyrit dominuje sekundéarny biotit
a pyrit, ktoré zatlac¢aju amfibol a plagioklas. V okoli
kremennych zilieck sa vyskytuje aj muskovit.

Relativne casté su tu ilové mineraly, najmai illit-
smektit s vyraznou prevahou smektitovej zlozky.

Metapieskovce rimavského suvrstvia su
svetlosivej az sivozelenej farby s dominantnym
kremenom, linearne orientovanym. Menej Casty je
muskovit, plagioklas a zriedkavo sa vyskytuje aj
biotit a chlorit na ukor muskovitu, illit-smektit s
prevahou smektitovej zlozky alebo kaolinit.
Altera¢né lemy v blizkosti kremennych zil obsahujt
najmé kremeil a muskovit.

Reinterpretacia litologie vrtov

Na reinterpretaciu  povodnej litologickej
dokumentacie vrtov boli pouzité nase presné bodové
analyzy hlavnych typov hornin, ktoré boli
porovnané s odpovedajucimi semikvantitativnymi
intervalovymi analyzami od firmy Green View, ako
aj s analyzami zo vSetkych intervalov, ktoré mali
podobny chemizmus a podobny makroskopicky
vzhlad. Vynechané boli intervaly, kde prislusnost’ k
litologickému typu nebola jednozna¢nd (napr.
biotitické fylity s metavulkanickou primesou), a aj
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oxidované ¢&asti vrtov. Statistické porovnanie
ukazalo, Ze napriek tomu, Ze absolutne koncentracie
vacsiny prvkov v semikvantitativnych analyzach sa
vyrazne podhodnotené, ich relativne koncentracie v
jednotlivych hlavnych typoch hornin st stale
dostatocne odlisné na ich spol'ahlivl identifikaciu,
ked’Ze sleduju rovnaky trend relativneho obohatenia
alebo ochudobnenia ako je tomu v bodovych
analyzach ziskanych v tejto praci. Napriklad bazické
metavulkanity je mozné odlisit’ od fylitov vyrazne
zvySenymi hodnotami Al, Ca, Fe, Mg, Ti, Sr a V.
Metapieskovce maju zase velmi nizke obsahy
vSetkych analyzovanych prvkov.
Distribucia mineralizdcie

Reinterpretovana litologia vrtov bola pouzita
na spolahlivé vyhodnotenie distribicie rudnych
mineralizacii v ramci jednotlivych litologickych
jednotiek. Bolo zistené, ze zvySené obsahy volframu
Casto koreluju s intervalmi so zvySenym obsahom
siry (odpovedajuce najmé zastOpeniu pyritu) a
kremena (odpovedajuce hustote kremennych ziliek
a silicifikacii). Fylity a bazické metavulkanity maja
podobné obsahy W, ktoré su ale v metapieskovcoch
vyrazne nizSie (Obr. 2). Metavulkanity su aj
bohatSie na pyrit. Naproti tomu metapieskovce maji
vyrazne vysSie koncentracie Mo spolu s vysokym
obsahom kremena. Lubenicko-margeciansky zlom
obvykle nie je prednostne mineralizovany.

Z hladiska priestorovej distribucie W a Mo v
okoli linie bolo pozorované, ze najsevernejsie vrty
maju zvycajne vel'mi nizke obsahy Mo vo vsetkych
litologiach, a to aj ked su obsahy W zvySené.
Najjuznejsie vrty maju vysoky obsah Mo v
metapieskovcoch rimavského stvrstvia a vo
vSetkych litologiach s variabilné obsahy W. Vo
vrtoch v centralnej casti loziska st obsahy Mo
typicky zvysené vo vsetkych litologiach a tieto vrty
su tiez zvyc¢ajne najbohatSie na W. Vo zvetranych
Castiach vrtov je niekedy vyrazne zvySeny obsah W,
najma ak je oxidacné zona dostato¢ne hruba (> ~20
m) a vSetka sira bola iplne odstranend. Naproti tomu
obsah molybdénu je tu zvySeny len zriedka, nickedy
dokonca dochéadza k jeho zniZeniu.

Typy Zil a charakteristika minerdlov

Najstar§im typom zil st kremenné zilky
suvisiace s regionalnou metamorfoézou, ktoré su
konformné s tektonickou foliaciou. NajbeznejSim
typom zil st kremenné zily, ktoré obsahuji rudné
mineraly pyrit, scheelit, volframit a molybdenit v
réznych pomeroch. Pyrit tvori aj monominerélne
zily, a to najmd v bdazickych metavulkanitoch.
Relativne najmladsie vo vyplni zil su K-Zivec a
karbonaty (najmé kalcit), ktoré lokalne tvoria aj
relativne zriedkavé samostatné zilky, pretinajuce
kremenné aj pyritové Zily.

Obr. 2 Krabicové grafy zndzorfiujuce distribuiciu
volframu, molybdénu, siry a kremeiia v troch hlavnych
litologiach vo vrtoch: vo fylitoch (Phy, ochtinské s.),
bazickych metavulkanitoch (Bmyv ochtinské s.) a
metapieskovcoch  (Msa, rimavskd  sk.). Udaje
pochadzaji 7 prieskumnej databazy Green View.

Najstar§im rudnym minerdlom je volframit,
ktory je od okrajov vzdy zatlaCany scheelitom.
Viacsina volframitov su ferberity, a Cast’ z nich je
vyrazne obohatena o Mg (az do 7,9 hm% MgO,
huanzalaitova zlozka), a to najmid volframity z
metavulkanitov. Scheelit je najhojnej$im mineralom
volframu na lozisku a obsahuje len malé primesi
inych kovov. Molybdenit je tu jedinym primarnym
minerdlom Mo, pricom je mladsi ako volframit.
Nachadza sa najmd v kremennych zilach v
metapieskovcoch, ale zriedkavo asociuje aj s K-
zivcovo-kalcitovymi zilkami. NajcCastej§i rudny
mineral je pyrit, ktory je sucastou zil aj
okolozilnych premien. Hoci je pravdepodobnych
viac generacii pyritu, vicSina pyritu je mladsia ako
volframit, scheelit aj molybdenit. Pyrit zriedkavo
obsahuje inkluzie alebo kratke Zilky chalkopyritu,
pyrotitu, galenitu a bizmutinitu. Beznou sucast’ou zil
aj okolnych hornin st Fe-Ti oxidy (rutil, magnetit,
ilmenit, hematit) a titanit, z ktorych relativne
najhojnej$i je rutil. Rutil v zilaich ma obvykle
nepravidelnu zonalnost’, ktora spdsobuje substitiicia
Ti najméd za W (do 17,8 hm% WOs), menej za Fe,
Cr, V, Nb a Sn. Zriedkavo bol v kremenne;j zile s W-
Mo mineralizaciou zisteny aj beryl.

V nerudnej vyplni zil dominuje kremen. V
kremennych zildch sa variabilne nachadza aj
muskovit a biotit (dominante flogopit), ktoré su
starS§ie ako rudné mineraly. Biotit v Zilach ma
vyrazne vy$$i obsah Mg, Ti a F v porovnani s
biotitom v alteracnych lemoch zil a v horninach.
Biotit v alteraénych lemoch v bazickych
metavulkanitoch a biotit v biotitickych fylitoch
majui podobné zloZenie, ¢o indikuje rovnaky povod
v skorych hydrotermalnych fluidach. Z mladsich
mineralov tu bezne asociuje aj chlorit (chamosit az
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klinochlér), pricom chlorit v zilach ma relativne
vy$8i obsah Mg ako v horninach. ZriedkavejSie sa
vyskytuje aj albit, K-Zivec, apatit a epidot, ktoré sa
ale cCastejSie vyskytuju v karbonatovych zilkach.
Epidot ma zriedkavo zvyseny obsah REE (do 10,8
hm% LaxO;). Z karbonitov dominuje Kkalcit,
zriedkavo sa vyskytuje aj star$i siderit a dolomit.
Najmlad$iu nerudnu vypln zil reprezentuju
zriedkavy fluorit, baryt, zeolity (chabazit), illit-
smektit s prevahou smektitu a mineraly skupiny
kaolinitu. Z akcesorickych mineralov sa v zilach
zistil monazit-(Ce), xenotim-(Y) a zirkon.

DISKUSIA A ZAVER

Zistili sme, ze W-mineralizacia je prednostne
pritomna v biotitickych fylitoch a bazickych

metavulkanitoch ochtinskej skupiny, ale Mo-
mineralizacia  je  prednostne  viazand na
metapieskovce rimavského stvrstvia. Takéto

distribucia mineralizacie sa da dobre vysvetlit
rozdielnou komplexaciou a rozpustnostou Mo a W
v hydrotermalnych fluidach, ¢o vedie k réznym
spustacom efektivnej krystalizacie mineralov Mo a
W.  Precipitaciu = molybdenitu  najucinnejsie
spOsobuje adiabatickd dekompresia a suvisiace
chladnutie fluid (Fang et al., 2025). Pozorovana
kremenno-sericitova  alteracia v blizkosti
molybdenitovych zil v metapieskovcoch naznacuje,
ze krystalizacia bola podporend aj poklesom pH a
fO,. PokraCovanie tejto reakcie fluida s horninou
sposobuje okrem znizenia teploty aj zvySenie
acidity, redukovanosti fluid a ich obohatenie o S,
¢o vyvolava depoziciu dalSich sulfidov, najméi
pyritu spolu s kremeniom (Liu et al., 2020). Naproti
tomu, rozpustnost komplexov volframu nie
ovplyvnena teplotou, ale byva spdsobena zvySenim
pH, ktoré by mohlo byt vyvolané interakciou fluida
s horninou, varom so stratou CO; alebo zmieSanim
s alkalickejSim fluidom (Wood a Samson, 2000).
Nacasovanie precipitacie W-mineralizacie zavisi
hlavne od koncentracie W v zdrojovom fluide a
dostupnosti Ca** a Fe** (Wang et al., 2020), ¢o v
naSom pripade boli bazické metavulkanity a
biotitické fylity. Vznikom reakénych lemov s
biotitom v metavulkanitoch, kde biotit vznikal na
tkor amfibolu a plagioklasu, sa uvolnili idny Fe*",
Ca*" a Mg?" a sucasne doslo k odstraneniu K* iénov
z fluid s destabilizaciou komplexu KWO,". Vysoka
aktivita Mg v skorych fluidach stvisi s nezvycajnym
zloZzenim volframitu so zvySenym obsahom Mg.
Kremenno-sericitovo-pyritové reakéné lemy v
biotitickych fylitoch, ale aj v metapieskovcoch
indikuji odnos Ca z plagioklasov a Fe z biotitov,
ktoré mohli byt neskdr pouzité pre krystalizaciu
volframitu a scheelitu.

Rozsiahle nahradzanie volframitu scheelitom
je obvykle vysvetlované narastom pomeru Ca/Fe vo
fluidach (Wood a Samson, 2000), ¢o na Studovanom
lozisku mohlo byt spdsobené tvorbou sekundarneho
biotitu a neskdr aj krystalizdciou pyritu najmi v
metavulkanitoch. Depoziciu scheelitu na tkor
volframitu mohlo spdsobit’ aj zvysenie fugacity siry,
ktora destabilizuje volframit v prospech scheelitu pri
zvysenej aCa (Wood a Samson, 2000).

Zaverom je mozné predpokladat, ze
objasnenie zakonitosti distribcie oboch typov
zrudneni v budicnosti umozni zefektivnit' dalsi
vyhl'adavaci prieskum na lozisku.

Pod’akovanie:  Vyskum bol podporeny
grantom APVV-22-0134 a spolocnostou Green
View, s.r.o..
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VIE NAS ESTE NIECO PREKVAPIT PRI DATOVANI DEVONSKO-KARBONSKYCH
GRANITOIDOV ZAPADNYCH KARPAT?

Milan Kohut & Igor Broska

Ustav vied o Zemi, SAV, v.v.i, Bratislava, milan.kohut@savba.sk

Uvobp

Casovy tdaj je vzdy kPiGovou premennou vo
Vedach o Zemi, nakol’ko chronometricky poskytuje
informdcie o rychlostiach fyzikélnych procesov na
Zemi. Poznanie Casovej historie hornin je dolezitym
faktom pre tektonickll interpretaciu orogénnych
procesov. Vekové informacie st potrebné pre
pochopenie dynamiky orogénnych pasiem, najmé v
alpsko-himalajskom pasme, kde si starSie
predmezozoické poly-metamorfované, ako aj
magmatické komplexy zo sokla, zavlecené¢ do
mladych alpinskych Struktir. Tak ako v
sedimentarnych komplexoch plati: ,,bez stratigrafie
niet geologie...” v kryStaliniku to modzeme
parafrazovat ,.bez geochronologie niet geologie...*!
Zapadné  Karpaty (ZK) sa  tektonicky
komplikovanym tizemim, kde nie je mozné Studovat’
orogénne procesy Vv kryStaliniku bez pomoci
modernej geochronologie.

To Ze magmatizmus je priamo spojeny
s tektonikou je dnes uz vcelku zname. Od Ccias
»Platiiovej tektoniky™ je v§eobecne zauzivany nazor,
Ze najviac magmatickej aktivity je na okrajoch,
pripadne rozhraniach pohybujtcich sa litosferickych
platni a na miestach oddelovania sa platni pocas
riftogenézy. Eurdpske Variscidy vznikli v dosledku
kontinentalnej kolizie himaléjskeho typu medzi
Laurussiou a Gondwanou, pocas uzavretia
viacerych oceanskych domén, ¢im sa vytvoril
superkontinent Pangea. Varisky orogénny pés
vznikol frontalnou v naSom pripade
severovergentnou subdukciou/koliziou a splynutim
viacerych malych mikroplatni (ferranov), ktoré sa
postupne pripajali k okraju Laurentie v obdobi
devonu az karbonu. Je zrejmé, Ze varisky ensialicky
orogén v procese kdrového zhrubnutia v dosledku
tvorby  kdrovych  (thick-skinned)  prikrovov
produkoval hlavne syn- a post-kolizne granitické
horniny I- a S-typu v zavislosti od zdrojov tavenia,
hoci v zaciatku pri subdukcii ocednskej kory to boli
aj I-typové VAG granitoidy. Granitické horniny
mézu mat Sirokt Skalu zdrojov, vo vSetkych
Castiach spektra od cCistého plasta po Cista koru.
Tieto zdroje vykazuji vyznamni korelaciu s
tektonickym  prostredim.  Interakcia  medzi
magmami odvodenymi z plasta a kory je funkciou
hrabky, teploty a zloZenia koéry, ako aj doby

zotrvania a teploty magmatickych komponentov v
Specifickom tektonickom prostredi. Tieto vztahy
medzi zdrojom a geotektonickym prostredim
poskytuju zaklad pre geochemické charakteristiky
granitov, ktoré v kombinacii so Strukturno-
tektonickymi podmienkami tavenia umoziuji
priradit’ rozne granitoidy k ich
najpravdepodobnejSiemu  prostrediu  genézy a
umiestnenia v réznych urovniach kéry. Poznanie
veku granitoidnych hornin ZK je nevyhnutnou
podmienkou pre pochopenie orogenézy krystalinika
na Slovensku. Zamerom tohto prispevku je
sumarizovanie  petrochronologického  vyskumu
granitoidov krystalinického sokla pre nadstavbové
modely v ramci ZK.

PREHI’AD VYSKUMOV

Novodoby vyskum granitoidnych hornin na
Slovenska ma uz viac ako devétdesiatrocnu tradiciu
(Koutek, 1931), avSak metodicky a informacny
pokrok v ostatnych dvadsiatich rokoch si vyzaduje
opitovné zhodnotenie hlavnych mil'nikov v poznani
tejto problematiky, nakol’ko po sumariza¢nych
kompendiach (napr.: Petrik et al., 2001) pribudli
mnohé primarne data zlozenia naSich granitickych
hornin, ako aj sa zmenili udaje o datovani
granitoidov ZK.

Po vzniku samostatnej Ceskoslovenskej
republiky boli v rokoch 1930-1955 hlavnymi
protagonistami vyskumu granitoidov na Slovensku:
Jaromir Koutek, Vladimir Zoubek, Alois Matéjka,
Bohuslav Cambel a Jakub Kamenicky. Realizovalo
sa detailné mapovanie Nizkych Tatier, Velkej Fatry,
Veporskych vrchov, okolia Bratislavy a Malych
Karpat (napr.. Koutek, 1931; Cambel, 1954).
Definovali sa etalonové typy variskych granitov:
prasivsky & d'umbiersky (Koutek, 1931), sihliansky
a hroncocky (Zoubek, 1936), veporsky (Zoubek,
1950), granit typu Kralicka (Zoubek, 1951), ako aj
analyzovali sa prvé silikatové analyzy z tychto
etalonov. Neskor, v obdobi priprav Generalnej mapy
CSSR (GM), po dokonéeni zdkladného mapovania
pre potreby GM (mierka 1 : 200 000), realizovali sa
prvé datovania K/Ar metddou a publikovali sa prvé
kompletné chemické analyzy (ChA) aj so stopovymi
prvkami (1955-1968). Hlavnu zasluhu na tomto
poznani mali: Bohuslav Cambel, Augustin Gorek,
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Dusan Hovorka, Jakub Kamenicky, Ladislav
Kamenicky, Jan Kantor, Albin Klinec, Ernest Krist
a Dusan Kubiny. V nasledujucom obdobi (1968—
2000) bol vyskum granitoidov na Slovensku
fokusovany na detailna kartografiu jednotlivych
granitovych tizemi v mierke 1 : 50 000, ale aj na
extenzivne datovanie granitového magmatizmu s
vyuzitim K/Ar, Rb/Sr, U/Pb a Ar/Ar metodik, ako aj
detailnej petroldgie s poznanim kompletnych ChA
vratane REE a chemického zloZenia horotvornych a
akcesorickych mineralnych faz. Tento vyskum
urobila d’alSia generdcia geolégov ako napr.: E.
Lukacik, J. Gbelsky, J. Kral, I. Petrik, V. Vilinovic,
I. Broska, M. Kohut, L. Hrasko a P. Uher. Toto
obdobie bolo =zavfSené =zapojenim sa do
medzinarodnej siete Eurdpskych granitovych
laboratorii a prezentovanim naSich vysledkov na
korelacnej exkurzii EUROGRANITES 2001 (Petrik
etal., 2001).

Ostatné obdobie vyskumu granitoidov ZK
(2001-sucasnost) je charakterizované zameranim sa
na poznanie procesov tvorby a umiestnenia
granitoidov s vyuzitim modernej pristrojove;j
techniky, ktord poskytuje bodové analyzy vratane
datovani (EPMA, TIMS, SHRIMP, SIMS, LA-ICP-
MS atd’.). Mineralogicko-petrologické a datovacie
prispevky prinasaju vysledky stadia celych hornin
(WR) a minerdlov miestami aj s poznanim ich
izotopického zloZenia (radiogénne izotopy: Rb/Sr,
Sm/Nd, Pb/Pb, stabilné izotopy O, S, Li), obsahov
amonia a uhlikatych plynov. V datovani sa stale viac
a viac v sucasnosti vyuzivaju vysledky ,,bodovych
analyz, alebo in situ™ z jednotlivych zin zirkonu,
monazitu, apatitu, titanitu, allanitu a granatu nielen
v U-Th-Pb izotopickom systéme, ale aj
netradicnych ~ systémoch  (napr.. Re-Os z
molybdenitu). Prehl'ad vysledkov je nizsie.

K/Ar metoda

Od polovice 50-tych rokov 20.storocia, ked’
Dr. J. Kantor spolu s technikom panom J. Luxom
postavili ,na kolene“ v GUDS Bratislava vlastny
hmotnostny spektrometer (HS) a do konca milénia
bolo slaboratoriom akademika Bagdasarjana
v Jerevane dokopy vyprodukovanych cca 300 K/Ar
udajov z krystalinika ZK, avSak drviva véicSina
tychto dat z dne$ného pohl'adu nesplia kritéria na
oznacenie ,,vek chladnutia magmatickej taveniny* —
pozri zhodnotenie v praci Cambel et al. (1990).
Jednako cCast’ ziskanych tidajov s vekmi medzi 350—
325 Ma moézeme povazovat za pouziteIné pri
uvahach o veku variskych granitoidov ZK napr.
v praci Kohut et al. (1998).

Ar/Ar metdda

Veky chladnutia biotitov a muskovitov
v Ar/Ar izotopickom systéme pochadzaji vacsinou
zo zahrani¢nych pracovisk (Montpellier, Vieden

a Milton Keynes), pricom ziskané veky variruju
v intervale 355-288 Ma a v sumarnom histograme
pravdepodobnosti sa tvoria maxima s vekmi cca 337
a 329 Ma, odrazajice vychladnutie pod uzatvaraciu
teplotu cca 400°C respektive 300°C.

Rb/Sr metoda

Od konca 60-tych rokov 20. storocia
(Burchart, 1968) sa Rb/Sr izochrénna metdda
datovania ZK granitoidov stala populdrnou a Siroko
pouzivanou, pricom priniesla zakladné udaje pre
stratigrafiu krystalinika a granitoidov na Slovensku,
hoci s velkou chybou vysledného veku. Viacsina
WR  izochrén pochadza zJerevanu, pracoviska
akademika Bagdasarjana. Vynimku tvori prva
izochréna zpol'skych Tatier (Burchart, 1968)
a praca z Velkej Fatry (Kohut et al., 1996). Rb/Sr
izochronne veky ZK granitoidov tatrika a veporika
variruju v Sirokom intervale 393-284 Ma, ked’ vSak
vylucime extrémne hodnoty, vidime, Ze optimalne
Rb/Sr magmatické veky st najcastejSie v rozmedzi
medzi 356 Ma az 352 Ma.

U-Th—Pb datovanie zirkonov

Zirkon je najbeznejsi akcesoricky mineral,
ktory je stabilny v r6znych druhoch hornin a vdaka
nizkemu povodnému obsahu Pb, vys$sim obsahom
Th a U a vysokej uzatvaracej teploty pre difuziu
stopovych prvkov, je jednym z najpouzivanejsich
mineralov na izotopové datovanie U-Th-Pb
metddou. Prvé konvencné (multi-grains) data, ktoré
boli ziskané z koncentratov casto az 100 mg
zirkonov ziskanych z 50 kg horniny, pochadzali zo
sovietskych pracovisk (Kiev, Moskva) a viedli
k vytvoreniu ,,vekovej schizmy™ pri posudzovani
granitoidov S-typ cca 355-350 Ma a I-typ cca 310—
303 Ma, pretoze dnes vieme, Ze tu prislo k ziskaniu
zmieSaného variského a alpinskeho veku napr.:
Bibikova et al. (1988); Broska et al. (1990).

Systematické vyuzivanie bodovych datovani
jednotlivych zin zirkénov (single grain method)
anulovalo zauzivanu predstavu a preukazalo
stuvekost’ I- a S-typov granitov v ZK v Sirokom
rozsahu vekov 370-332 Ma (Kohut et al., 2009;
Broska et al., 2013, 2022, 2024; Burda et al., 2013,
2020; Gaweda et al., 2016; Broska & Svojtka, 2020;
Kohut & Larionov, 2021; Catlos et al., 2022;
Maraszewska et al., 2022). Dnes uz existuje takmer
100 kvalitnych datovani zirkénov granitov ZK s
maximom v rozmedzi medzi 357-350 Ma.

Rozvoj pristrojovej techniky na konci 20.
storoCia a analytickej zruc¢nosti viedol k zavedeniu
novych metodik datovania monazitu, apatitu,
titanitu, allanitu, granatu, ale aj molybdenitu
v granitoch. Takto nam pribudlo dalSich 27
datovani tychto akcesorii s vekmi medzi 369-335
Ma a vyraznym pikom pred 350 Ma poukazujiacich
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hlavne na magmatizmus, hoci pri ¢asti mladSich dat
nemoézeme vylucit’ subsolidové pdsobenie fluid.

CHIME metoda datovania monazitov

Zdokonalenie merania nizkych obsahov Pb
v monazite s pomocou elektronového mikro-
analyzatora vo viacerych bodoch homogénnych
domén bolo zakladom pre CHIME (Chemical Th—
U-total Pb isochron method) datovania monazitov.
Prvé wvysledky na Slovensku pochadzali od
profesora Fingera (Univerzita Salzburg). Celkove
bolo na EPMA pristroji Jeol JX 8600 analyzovanych
31 vzoriek granitoidov z tatrika a veporika, priCom
z udajov vyplynulo, Ze veky variskych granitoidov
S-typu varirujuce 367-333 Ma su systematicky
starSie, ako veky I-typovych granitoidov davajlice
veky v intervale 345-308 Ma (Finger et al., 2003).

Entuziazmus kolektivu SGUDS vedeného Dr.
Patrikom Kone¢nym umoznil priame datovanie
monazitov z lestenych vybrusov na Slovensku. Za
20 rokov Ccinnosti bolo na tomto pracovisku
datovanych stovky granitovych vzoriek s vekmi v
Sirokom intervale 385-332 Ma a maximom medzi
355-348 Ma (napr.: Petrik & Konec¢ny, 2009; Uher
et al., 2014; Janak et al., 2022; Maraszewska et al.,
2022; Broska et al., 2024; Hrasko et al., 2024).).

DISKUSIA

Z vyssie uvedeného je zrejmé, Zze dnes uz
mame dostatoény prehlad o vekoch variského
granitoidného magmatizmu na Slovensku. Jednako,
ked” sme nedavno riesili vek molybdenitov na
lokalite Trojarova pri Pezinku, tak ziskané Re—Os
veky nas prekvapili, ked’ze z dvoch réznych foriem
molybdenitov na jednej vzorke sme ziskali dva
odlisné veky (Kohtt et al., 2024). Velky lupeniovy
molybdenit zo striznej plochy granitu Staré mesto
poskytol vek 356,7 £ 2,6 Ma — zhodny s vekom
granitov  bratislavského masivu; jemnozrnny
molybdenit z greisenizovaného leukogranitu dal
podstatne vyssi vek 368,6 = 1,4 Ma, ¢o vzbudilo
nasu pozornost. Neskdr pri detailnej analyze
hostitel'ského granitu sme zistili, Ze vysoky, ziskany
vek sa zhoduje s magmatickym vekom granitu Staré
mesto, menovite CHIME vekom monazitov 365,9 +
6,5 Ma a novym datovanim zirkonov na SHRIMP-e
s KV =365,3 £ 5,6 Ma. Dnes uz jeden kvalitny U-
Th-Pb zirkénovy magmaticky vek na jeden
granitovy masiv nie je dost, nakol’ko mnohé naSe
granity vyzeraju velmi podobne, ich magmatické
veky mozu byt’ odlisné.

ZAVER

Variské, devonsko-karbonske granitoidy ZK
boli generované v dosledku subdukéno-koliznych
procesov v Sirokom ¢asovom obdobi pred 375 Ma

az 335 Ma. Ich magmatické veky odzrkadl'uju
hlavné obdobia granitotvornych procesov spojenych
s variskou orogenézou, ktorymi boli: subdukcné
Stadium (375-367 Ma), inicialna kolizia a tvorba
diatexitov (367-360 Ma), slab break-off obdobie
(360-357 Ma), pozdno-kolizne stadium (357-345
Ma) a post-kolizne obdobie (345-335 Ma).

Pod’akovanie: Prdaca bola podporend
projektom: APVV-22-0092.
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BIOMINERALY A SEKUNDARNE METABOLITY LISAJNIKA PROTOPARMELIOPSIS CF.
GAROVAGLII (KLOSTERMANSFELD, NEMECKO)

Viktéria Krajanova, Bronislava Lalinska-Volekova

SNM-Prirodovedné muzeum, Vajanského nabr. 2, 810 06, Bratislava, v.krajanova@gmail.com

Uvob

LiSajniky st symbiotické  organizmy
pozostdvajuce z  hub  a fotosyntetizujlicich
organizmov. V ramci svojho metabolizmu liSajniky
produkuju viaceré organické latky. Chemické
zlozenie niektorych tychto latok byva casto
ovplyvnené okolitym geologickym prostredim,
v ktorom tieto organizmy vyrastaju.

METODIKA

Lisajnik Protoparmeliopsis cf. garovaglii bol
odobraty na halde Zirkelschacht v obci
Klostermansfeld (Nemecko). Halda je tvorena
prevazne bridli¢natymi rudami a inym materidlom z
banskej Cinnosti (1891-1927) (Mindat.org). Na
identifikdciu sekundarnych metabolitov lisajnika
amineradlov v blizkosti liSajnika bola pouzita
Ramanova mikrospektroskopia (Ramanov
mikrospektroskop DXR3xi Raman Imaging
Microscope (Thermo Fisher Scientific, USA) v
laboratériach Slovenského narodného muzea —
Prirodovedného muzea (Bratislava). Pouzity bol
laser s vinovou dizkou 532 nm. Ziskané spektra boli
nasledne vyhodnocované v programe SpectraGryph.

Chemické zloZzenie celej vzorky bolo
stanovené  pomocou  RTG  fluorescencnej
spektrometrie (XRF), ARL Quant’X (Thermo
Fisher Scientific, USA), v laboratériach SNM-PM.

Obr. 1 A - lisajnik Protoparmeliopsis cf. garovaglii
porastajuci malachitovo-covellitovi  rudu; B —
kryStalické ~ sekunddarne  metabolity  liSajnika
P. cf. garovaglii.

Obr. 2 Ramanove spektrd covellitu, malachitu, kyseliny
usneovej, betakaroténu, whewellitu a oxaldtu
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Zelené a modré povlaky na rude, na ktorej
rastol lisajnik P. cf. garovaglii (obr. 1A) boli
identifikované ako malachit [Cu,(COs3)(OH).] (obr.
2A), na zaklade charakteristickych pasov 1494, 430,
264 a217 cm’!, acovellit [CuS] (obr. 2B), na
zéklade pasov 471 a260 cm™ (Chukanov a
Vigasina, 2016).

Ramanovou mikrospektroskopiou zlucenin
pritomnych na povrchu stielky liSajnika P. cf.
garovaglii (obr. 1B) sme identifikovali krystalické
ihlice kyseliny usneovej (obr. 2C), charakteristické
pasmi 1692, 1604, 1320 a 1286 cm™! (Osterrothova
a Jedlicka, 2009). Lisajnik P. cf. garovaglii je
produkciou kyseliny usneovej znamy (Wirth et al.,
2013). Dalgou identifikovanou organickou latkou
bol betakarotén (obr. 2D), charakteristicky najmi
pasmi 1517, 1151 a 1000 cm™ (Huo et al., 2011).

S ohl'adom na zloZenie horniny, na ktorej
lisajnik rastol, sa dala ocakavat’ pritomnost’ oxalatu
roznych kovov, napriklad medi ¢i zinku (Krajanova
a Lalinska-Volekova, 2022; 2023). Z oxalatov bol
jednoznacéne identifikovany monohydrat oxalatu
vapnika, whewellit [CaCy041H>O] (obr. 2E). Na
lisajniku bol spozorovany aj d’alsi druh oxalatu (obr.
2F), ktorého chemické zlozenie sa nam zatial
podarilo interpretovat’ len cCiasto¢ne. Ramanovo
spektrum tohto oxalatu nesie uréiti podobnost
s Ramanovymi spektrami whewellitu (obr. 2E),
weddelitu [CaC,04-~2.5H,0], ¢i  caoxitu
[CaC,04:3H,0] (Chukanov & Vigasina, 2016).
Ramanov pas na 1471 cm™ je charakteristicky pre
oxaldty avo vacSine pripadov prislicha ku
asymetrickej vibracii uhlika s kyslikom (v, (C=0))
alebo ku symetrickym vibraciam kyslika s uhlikom
a uhlika k uhliku (vs(C-O) + v(C-C)) (Frost, 2004).
Silny pas pri 898 cm?! je v oxalatoch
charakteristicky pre viazby vs (C—O) alebo 6(O—C—
0O) (Frost, 2004). Zaujimavym pasom neznadmeho
oxalatu (obr. 2F) je pas na pozicii 1078 cm™. Na
pribuznej pozicii ma pas napriklad oxalat niklu
(1065 cm™) (Bickley et al., 1991). Na zaklade RTG
fluorescencnej analyzy sme identifikovali viacero
kovov pritomnych v Studovanej vzorke.
Koncentracia  oxalatotvornych  prvkov  klesa
v nasledujucom rade: Ca > Fe > Cu>K>Zr>Zn >
Pb > Na > Mn > As > Mg > Ba > Mo > Co > Sr >
Ag > Rb > Ni. Korektna interpretacia predmetného
spektra si bude vyzadovat detailnejSie Studium,
ktoré bude zahfiiat’ doplnenie internej databazy
o dosial’ chybajice Ramanove spektra syntetickych
oxalatov, s dérazom na vysSie uvedené prvky.

ZAVER

Ramanovou  miktrospektroskopiou  sme
potvrdili pritomnost’ karoténu, kyseliny usneovej a

whewellitu v liSajniku  Protoparmeliopsis  cf.
garovaglii (Zirkelschacht, Klostermansfeld,
Nemecko).

Pod’akovanie: Praca bola podporenda z
grantu APVV-21-0212.
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PRI UPRAVE VODY POKROCILYMI ELEKTROCHEMICKYMI PROCESMI
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Uvob

Elektrochemické pokrocilé oxida¢né procesy
(angl.  Electrochemical Advanced  Oxidation
Processes EAOP) predstavuju destruktivny proces,
pri ktorom dochadza k rozkladu/mineralizacii
organickych latok v danej matrici na oxid uhlicity a
anorganické produkty. Elektrochemické procesy st
predovsetkym heterogénne reakcie, ktoré prebiehaju
v elektrochemickych reaktoroch na rozhrani
elektroda/roztok, resp. v tesnej blizkosti elektrod. V
ramci EAOP sa uplatituju aj homogénne reakcie, ku
ktorym dochadza v celom objeme roztoku —
ucinkom chemickych  oxida¢nych latok,
vznikajicich v procese elektrolyzy. Jednd sa
predovSetkym o hydroxylové radikidly (OHe),
peroxid vodika (H»0,), ozén (Os), aktivny chlor
(Cl,, HOCI, a OCI"), sulfatovy radikal (SO4<") a
pod. (Kapatka et al., 2010). V sucasnosti sa pri
pokrocilych elektrochemickych oxidacnych
postupoch najcastejsie vyuzivaju BDD elektrody
(angl. Boron Doped Diamond — bérom dopovany
diamant) (Wilk et al., 2022) a MMO elektrody (angl.
Mixed Metals Oxides — elektrody s vrstvou tvorenou
zmesou elektrokatalyticky aktivnych oxidov kovov,
ako je RuO./IrO; a TiO», na titnovom substrate)
(Mardani et al., 2023) oznacované aj ako DSA (angl.
Dimensionally Stable Anode — dimenzionalne
stabilna anoda).

Pri  pouziti BDD elektroéd prebieha
elektrochemickd oxidéacia znecistujucich latok s
vysokou pradovou ucinnostou, najma
prostrednictvom OHe radikalov, ktoré sa tvoria
elektrochemickym rozkladom molekal vody.
Elektrochemicku oxidaciu mozno vo vSeobecnosti
oznacit' za bezodpadovil technologiu, bez vzniku
vedrlajsich odpadovych produktov (kalov). Hlavnou
vyhodou tejto technologie je, ze sa nepridavaju do
systému d’al§ie chemické ¢inidla. Na destrukciu
organickych znecistujucich latok sa v podstate
spotrebuje iba elektricka energia.

Klacoveé vyzvy, ktorym celia technologie
EAOP, suvisia s tvorbou toxickych vedlajsich
produktov, napr. oxyanionov chloru (chlore¢nanov

ClOs7, chloristanov ClO;7) a halogénovanych
organickych zlucenin. Tieto neziadice/limitujice
sprievodné javy je potrebné eliminovat’, aby EAOP
naplno vyuzili svoj potencial v procesoch Cistenia
vod (Chaplin, 2014). V tejto praci je prezentovana
tvorba anorganickych vedlajsich produktov (NOs-,
persulfatov S;0s*, ClOs-, ClOs), ako vedlajsich
produktov pocas elektrochemickej oxidacie a ich
nasledna eliminacia v biologickom stupni Cistenia
vody s vyuzitim  procesov  bakteridlnej
denitrifikacie, rozkladu persulfatov a respiracie oxy-
chlérovych Spécii.

METODIKA

Nativne podzemné vody sa vyznacuji
Specifickymi vlastnostami v zavislosti od zloZenia
horninového prostredia, preto je potrebné pri navrhu
technologie Cistenia vod pristupovat’ individualne.
V tejto praci bola testovand realna vzorka
podzemnej vody z lokality chemickej skladky
Vrakunska cesta, skladka CHZJD SK/EZ/B2/136.
Navrhované procesy ¢istenia zohl'adiiuju Specifické
fyzikalno-chemické parametre podzemnej vody v
danej lokalite — vysokt alkalinitu a uhlic¢itanova
tvrdost, obsah nepolarnych aj vysoko polarnych
organickych znecistujucich latok (Kupka et al.,
2021). Predovsetkym vysoko polarne latky
predstavuju Specifické riziko pre vodné zdroje
vzhladom na svoju mobilitu a obtiaznu
odstranitel'nost’ konvencnymi technoldgiami tipravy
vody (Kupka et al., 2017; Kubinec et al., 2017).
Vzhladom na charakter kontaminacie v danej
lokalite, bola na istenie podzemnych vdd navrhnuta
kombinéacia separacnych procesov, elektroflotdicie a
reverznej osmozy (RO) za tcelom oddelenia
znecistujucich latok od vodnej matrice, s naslednym
spracovanim koncentrovanych frakcii
elektrochemickymi a biologickymi procesmi. Na
UGT SAV bola vyvinuta a patentovana technologia
(Gzitkovy vzor ¢. 9743). Hlavnym aspektom
patentované¢ho technického rieSenia je sustava
zariadeni na (Cistenie odpadovych vod, ktora
obsahuje elektrochemicky reaktor napojeny na
vstup flotacnej kolony. Navrhovana ststava vyuziva
kombinaciu elektrochemického rozkladu a penovej
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frakcionacie. Pomocou vysokotlakovej RO sa
surova voda deli na permeat (filtrat) a koncentrat v
réznom pomere, ktory sa da regulovat’ nastavenim
tlakov na odtoku jednotlivych pradov.

Penovy koncentrat z elektroflotacie spolu s
koncentratom z RO bol cisteny opakovanou
recirkulaciou cez elektrochemicky reaktor s dvomi
komerénymi BDD elektrodami @50 mm (Diachem
Condias® GmbH). Geometricka plocha aktivnej

Castit BDD  elektrdd bola 19,63 cm?’
Elektrochemicka oxidacia  prebichala  pri
galvanostatickych podmienkach s aplikovanou

pradovou intenzitou I = 4,0 A na liter spracovanej
vody. Pridovad hustota bola 203,8 mA/cm?
prietokova rychlost’ vody cez reaktor bola 3 1/min.

Biologické cistenie vody po elektrochemickej
uprave bolo studované v anoxickych podmienkach
v magneticky mieSanych laboratérnych reaktoroch
pri teplote 25 °C. Na inokulaciu zmesnej kultury bol
pouzity anaerdbny aktivovany kal z komunalnej
COV Kogice. Ako donor elektrénov bol pridany
octan sodny v mnozstve 2 g/l. Pri absencii kyslika
baktérie postupne vyuzivali alternativne akceptory
elektronov pritomné vo vode po elektrochemickej
oxidacii — dusitany, dusi¢nany, persulfaty,
chlore¢nany a chloristany.

Chemickeé analyzy: koncentracie anionov (F-,
le, NO;, SO427, NO;, Ole, Szngf, ClO{, C1047)
a katidnov (Ca*, Mg*, NHs", Na", K") boli
stanovené pomocou ionovej chromatografie (IC) s
vodivostnou a UV-VIS detekciou (Dionex ICS
5000, Sunnyvale CA, USA). Koncentracie CHSK ¢,
boli stanovované spektrofotometricky s pouZzitim
komerénych kitov LCK400 Hach Lange a
spektrometra DR-1900.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Kontaminovana podzemna voda bola ¢erpana
z hydrogeologického vrtu HGSV-10 (VN203-2)
ponornym cerpadlom do IBC kontajnera. V ramci
odberu boli vykonané in-situ merania fyzikalno-
chemickych parametrov: pH 6,75, EC 2245
(uS/cm), ORP 53 mV, t = 12,74 °C, rozp. O2: 0 (%
saturacie). Zarovenn boli vykonané odbery
filtrovanych a nefiltrovanych vzoriek vody do
vzorkovnic pre laboratérne analyzy a laboratorne
testy. Podzemné vody v skimanej oblasti su slabo
alkalické, (pH 7,1-7,5), vapenato-horecnato-
hydrogénuhlicitanového typu s celkovou
mineralizaciou 400-600 mg/l. Prirodzené chemické
zloZzenie podzemnych voéd je v SirSom okoli
zaujmového Uzemia ovplyvnené znecistenim
anorganickymi a organickymi latkami.

Vzorka podzemnej vody v objeme 1 m? bola
transportovana v IBC kontajneri do priestorov
vyskumno-vyvojovej haly spolocnosti

Environcentrum s.r.o, KoSice, kde boli realizované
pilotné testy upravy vody (obr. 1).

Obr. 1 Pilotny test upravy surovej vody pred RO

Prvy stupen tpravy vody pozostaval z aeracie
atmosférickym vzduchom v horizontalnom
prevzdusiiovaci, oxidacie v elektrochemickom
reaktore a separacie penového produktu vo flotacnej
kolone. Sucasne s oxidaciou organickych
a anorganickych latok, dochadza k separacii
prchavych latok z kvapalnej do plynnej fazy
procesom "air-stripping" a separacie urcitej frakcie
organickych polutantov do penového koncentratu
s vyuzitim elektroflotacie. Dalsou vyhodou aeracie
a elektrochemickej oxidacie vody je dekarbonizicia
anasledna precipitacia  tuhych zrazenin -
sekundarnych karbonatov Ca a Mg a oxidov Fe
aMn. Vysledkom predipravy vody je zniZenie
koncentracie Ca?*, Mg?*", HCO;™ a alkalinity (tab. 1).
Okrem zmékcéenia vody dochadza tiez k zniZzeniu
hodnoty CHSKcr odvetranim  prchavych
organickych latok, elektrochemickou oxidaciou
organickej fazy a odseparovanim penovej frakcie.
Pri ostatnych ukazovatel'och neboli zaznamenané
vyraznejsie zmeny.

Tab. 1 Fyzikdlno-chemické parametre podzemnej vody
na vstupe a na vystupe z prvého stupria upravy.

Oznacenie EC ORP KNK,"'S CHSKc,
vzork pH @Slem)  (my) Akalia g0
Y mmol/l
Vstup 7,80 1780 102,3 16,07 137
Upravend ¢35 1490 944 1046 98
voda
Katiény + + + 2+ 2+
(mg/l) Na NH4 K Mg Ca
Vstup 13446 10,70 1638 79,64 189,68
Upravend 13551 988 1622 72,63 88,27
voda
Anibny o NOr SO NOr  HCOsx
(mg/l)
Vstup 169,32 0,046 161,86 19,60 887,23
Upravend 15955 0283 16234 1921 622,68
voda
V dalsom  kroku bola voda  pomocou
vysokotlakovej RO rozdelenda na permeat

a koncentrat v objemovom pomere 10:1.
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Elektrochemicka oxidacia

Koncentrat  z vysokotlakovej RO  bol
upravovany  elektrochemickou  oxidiciou v
prietocnom elektrochemickom reaktore s dvomi
komerénymi BDD elektrodami pri prudovej hustote
203,8 mA/cm?. Prudova Gcinnost’ elektrochemickej
oxidacie pri spracovani koncentrovanych roztokov
s vysokym obsahom CHSKc; dosahuje hodnoty >
95% arychlost oxidacie chemickych latok je
priamo timernd prudovej intenzite (current limiting
conditions). Pri niz8ich koncentraciach organického
zneCistenia je proces elektrochemickej oxidacie
limitovany hmotnostnym prestupom (mass transfer
linitation) a prudova ucinnost’ sa vyrazne zniZuje
(Comninellis et al., 2014). V takychto podmienkach
dochadza k pradovym stratam v dosledku reakcie
tvorby kyslika a oxidacie anorganickych latok
pritomnych v roztoku (CI-, NHs" a SO4*) s tvorbou
vedlajsich produktov NOs-, ClO;~, ClOs, S:0s%,
ktoré sa kumuluju v upravenej vode. V désledku
oxidacie  chloridovych  anidnov, dochéadza
k postupnej kumulacii $pécii chloru s vys$sim
oxidaénym stupfiom: CI" — %Cl, — (HCI'O «
CI'O) — CPP"O;— CIP"Os- — CI""O4 (Obr 2a).
Vynimkou je chloritan (CI**), ktory je velmi
reaktivny a jeho pritomnost’ v elektrolyte nebola
dokazana (absencia piku ClOy vIC
chromatogramoch). Hodnota pH vody pocas
elektrochemickej oxidacie sa znizila zpH 7,6 na
hodnotu 6,4. V danych podmienkach nedochadza
k tniku plynného chloru (Cl,) vzhladom na jeho
rychlu reakciu s vodou za vzniku kyseliny chlornej
a aniénov (ClO"). Kumulativny graf Cl-Spécii (obr.
2b) ukazuje koncentra¢né zmeny jednotlivych
oxidaénych foriem Cl, pricom celkova koncentracia
Cl sa nemeni. ,,Aktivny chlor (Cl,, HCIO, CIO") je
silnym oxidacnym cCinidlom s dezinfekénym
u¢inkom a v porovnani s OHe radikdlmi jeho
zivotnost’ v elektrolyte je ovela dlhsia. Reakciou
s organickymi latkami vSak dochadza aj k tvorbe
neziadtcich vedlajsich produktov -
organochlorovych zlucenin.

Obr. 2a Oxidacia chloridov na chlore¢nany (ClOs) a
chloristany (ClOy") pocas elektrochemickej upravy vody

Obr. 2b. Zmena koncentrdcie Cl-Spécii v priebehu
elektrochemickej upravy vody

Utinkom OHe radikalov a aktivneho chloru
dochadza k oxidacii aménnych i6nov na dusi¢nany.
Kumulativne mnozstva amoniakalneho
a dusi¢nanového dusika N-NH;* + N-NO;~
vykazuju v priebehu elektrolyzy klesajici trend
(obr. 3).

Obr. 3a. Oxiddcia amonneho ionu na dusicnany v
priebehu elektrochemickej upravy vody.

Obr. 3b Zmena koncentrdacie N-Spécii v priebehu
elektrochemickej upravy vody

Vzhl'adom na absenciu dusitanov a chléraminov,
zniZenie koncentracie celkového dusika vo vode je
pravdepodobne vysledkom reakcie amonneho i6nu
s aktivnym chlérom: 2NH4" + HCIO — N, + 3H,0
+ 5H* + 3CI, s tvorbou plynného dusika (N>).

Pri elektrolyze  roztokov s vySSou
koncentraciou  siranov =~ dochadza  k tvorbe
persulfatov (obr. 4). Pokrocilé oxidaéné procesy s
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pouzitim persulfatu sa vyuzivaja pri sanacii pod a
podzemnych vod ako alternativa k metédam s
aplikaciou peroxidu vodika. Hoci persulfat oxiduje
niektoré organické latky priamo, v AOP procesoch
sa uplatiuji oxida¢né ucinky vysoko reaktivnych
sulfatovych radikalov (SOs¢") wvznikajacich pri
Stiepeni peroxidovej vdzby v molekule persulfatu
uc¢inkom UV ziarenia, tepelnej energie, alebo reakcii
s prenosom elektronov (napr. v pritomnosti
redukujucich kovov Fe’, Co*") (Lee et al., 2020).

Obr. 4 Tvorba persulfitov v priebehu elektrochemickej
oxiddcie

Pocas elektrochemickej oxidacie doslo
k znizeniu koncentracie CHSKcr z 243 mg/l na
hodnotu 108 mg/l, ¢o zodpovedd rozkladu
znecistujucich latok v mnozstve ekvivalentnom 135
mg/l CHSK¢; (obr. 5).

Obr. 5 Zmena ukazovatel’a CHSKcr v priebehu
elektrochemickej oxiddcie vody

Elektrochemicka oxidacia

Koncentrat  z vysokotlakovej RO  po
elektrochemickej oxidacii bol upravovany v d’alSom
kroku biologickym cistenim. V tejto praci sme sa
zamerali na eliminaciu vedlajSich produktov
elektrochemickej oxidacie NOs;-, CIO;, ClOy4,
S:0¢*.  Procesy  bakteridlnej  denitrifikacie,
arespiracie oxychlorovych aniénov prebiehaji
v anoxickych podmienkach (pri absencii kyslika),
pricom mikroorganizmy vyuzivaju tieto oxyaniony
ako alternativne akceptory elektronov. Vacsina

mikroorganizmov, ktoré vykonavaju uvedené
biochemické reakcie su heterotrofy. Ako donor
elektronov bol aplikovany octan sodny, v mnozstve
2g/l. Anaerobny aktivovany kal, ktory bol pouzity
na inokuldciu vody obsahuje vel'ké mnozstvo
roznych druhov mikroorganizmov, ktoré rozkladaja
organicky substrat s vyuzitim roéznych
anorganickych latok, ako akceptorov elektronov.
Denitrifikacia je biologicka redukcia dusi¢nanov na
plynny  dusik. Pri  bakteridlnej  respiracii
oxychloratov dochadza k redukcii chloristanov a
chlore¢nanov na chlorid a kyslik bez akumulécie
chlorecnanov alebo chloritanov: ClIOs~ — CIO; —
ClO; — CI' + Os.

Bakterialne reduk¢éné procesy prebiehali
v sekvencii: (1)  denitrifikacia s doCasnou
akumulaciou dusitanov (NOz), (2) redukcia
chlorecnanov (CIO3) a (3) redukcia chloristanov
(ClOy4Y) (Obr. 6). Paralelne bol zaznamenany pokles
koncentracie acetatu ako donora elektrénov, ktorého
nedostatok moéze limitovat procesy bakteridlnej
redukcie. V realnych podmienkach
kontaminovanych podzemnych véd dochadza k
rozkladu persulfatu na peroxid vodika a siran. Zo
zéznamu na obr. 6 vidiet’ rychly pokles koncentracie
S,0s* v priebehu prvého dha inkubacie. Rozklad
persulfatu je vysledkom bakteridlnej aktivity.

V abiotickych roztokoch bez inokulacie
mikroorganizmov  ostala koncentracia  S>Og*
nezmenena.

Obr. 6. Zmena koncentrdcie oxyanionov v priebehu
anoxickej biologickej upravy vody.

Vysledky chemickych rozborov koncentratu
z RO, pred a po tprave elektrochemickou oxidaciou
a procesom biologického Cistenia st vtab. 2.
V elektrochemickom stupni tpravy doslo k znizeniu
koncentracie celkového dusika vo vode o 34,8 %,
(obr. 3b suma N-NHs;* a N-NO;). Cast
amoniakalneho dusika (15 %) bola oxidovana na
dusi¢nany, 47 % preslo na plynni formu (N)
reakciou s aktivnym chlorom a 38 % N-NH,4" ostalo
v roztoku. V naslednom biologickom stupni Gpravy
vody doSlo bakteridlnou denitrifikaciou ku
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kompletnej  redukcii  dusi¢nanov na  Na.
Koncentracia NH;" sa vyrazne nezmenila.
Chlore¢nany a chloristany vytvorené v stupni
elektrochemickej oxidacie boli transformované spét
na chloridy bakterialnou redukciou.

Tab. 2 Fyzikalno-chemické parametre koncentrdtu z
RO, po elektrochemickej oxiddcii a biologickom Cisteni.

Katiény (mg/) Na* NHs* K*  Mg*  Ca*
KoncentratzRO 575,02 44,31 80,09 330,01 458,70
Po elektrooxidacii 562,14 16,66 78,42 302,40 422,20
Po biol. &isteni — 1546 70,47 281,88 384,37
Aniény (mg/l) Ccr NO;~ SO4~ NO;~ HCOs
Koncentrat RO 730,25 - 49,73 42,10 37,55
Po elektrooxidacii 511,22 - 76,01 503,6 130,11
Po biol. Cisteni 740,24 0 0 0 0

ZAVER

Pri elektrochemickej oxidacii sa rozkladaju
organické znecistujuce latky u€inkom silnych
oxida¢nych Ccinidiel, ktoré sa tvoria in-situ
anodickou oxiddciou vody a rozpustenych latok.
Technolodgia je z pohl'adu eliminacie kontaminantov
bezodpadova, organické zliceniny sa transformuji
v kone¢nom §tadiu na CO,, vodu a anorganické
produkty. Prudova ucinnost EAOP je vysSia pri
spracovani vod s vy$sou koncentraciou organického
zneCistenia. 'V uvedenej $tadii bola pouzita
vysokotlakova membranova filtrdcia na oddelenie
Cistého permeatu a zachytenie znecistujucich latok
vo frakcii koncentratu v objemovom pomere 10:1.
Koncentrat bol nasledne upravovany
elektrochemickou oxidaciou a biologickym
Cistenim. V elektrochemickom reaktore dochadza
okrem deStrukcie kontaminantov aj k tvorbe
neziadicich vedlajsich produktov oxyaniénov
chléru a chlérovanych organickych latok. Vody
po elektrolyze boli nasledne Cistené biologickymi
procesmi denitrifikacie, redukcie chlorecnanov
a chloristanov. Vysledkom biologickej upravu bola
uplna elimindcia dusitanov, dusi¢nanov a redukcia
oxyanionov chloru na chloridy.

Sledovanie destrukcie chlérovanych
organickych latok v procese biologického Cistenia je
predmetom Studia. Predbezné priaznivé vysledky
zlepSenia kvality vody kombinaciou elektrochémie
a biotechnologii umoziuju $irsie vyuZzitie EAOP pri
uprave komunalnych a priemyselnych odpadovych
vod.

Pod’akovanie: Tadto prdca bola financovanad
z Grantu EU NextGenerationEU prostrednictvom
Planu obnovy a odolnosti SR v rdamci projektu C.
09103-03-V03-00083.
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Uvobp

Sulfidové mineraly st anorganické zluceniny
obsahujtce sulfidovy (S,") alebo persulfidovy (S,?)
anion a kation kovu. Sulfidy predstavuju primarne
surovinové zdroje vicSiny nezeleznych kovov
(Vaughan 2006). Zvyc€ajne sa vyskytuju ako
akcesorické mineraly s obsahom < 1% v nosnej
hornine. Ziskanie 0zitkovej zlozky z vyt'azenej rudy
preto vyzaduje viaceré upravnicke separacné kroky
(drvenie, mletie, flotacia) pre vyrobu koncentratov
anasledna  extrakciu  kovu  metalurgickymi
procesmi.

Hydrometalurgia predstavuje klI'i¢ovy stupen
extrakénej schémy a jeho priebeh moéze byt
ovplyvneny vyberom a vol'bou spdsobu ltihovania
a/alebo vhodnou predupravou tuhej fazy. Tepelna a
mechanicka aktivacia patri medzi najvyznamnejSie
spOsoby predupravy, ktoré nasledne ovplyviuju
vyluhovatel'nost’ pevnej fazy (Balaz, 2000).

Bakterialne Iuhovanie je zalozené na
procesoch, ktoré prebiehaji pri atmosférickom tlaku
anizkych teplotach. Bioluhovanie, resp. biooxidaciu
sulfidovych mineralov dokazu sprostredkovat’ r6zne
skupiny mikroorganizmov. Tieto mikroorganizmy
patria do domén Bacteria a Archaea, priCom
baktérie st vo vSeobecnosti mezofily s optimom
teploty pre rast okolo 35°C, zatial’ Co archeony su
vic§inou mierne a extrémne termofilné druhy
(Dopson & Okibe, 2023).

Pri biolthovani dochadza k mobilizacii
kovovych katidnov a oxyanionov metaloidov (As,
Sb) anekovov (S) z prakticky nerozpustnych

mineralov  G¢inkom  biologickej acidifikacie,
oxidacie /redukcie, resp. komplexacie. Tieto
biologické procesy sa uspeSne vyuzivaju
v biobanictve (angl. biomining), hlavne pri

ziskavani Cu, Co, Ni, Au aU (Johnson, 2014;
Kaksonen & Petersen, 2023; Schippers et al., 2014;
Vera et al., 2022). Pri ziskavani Au a Ag ztzv.
refraktérnych rad sa vyuziva proces biooxidacie
nosného sulfidu za Gcelom spristupnenia Au pre

nasledné kyanidové lthovanie (Roberto &
Schippers, 2022).
Negativnym aspektom bakterialneho

zvetravania sulfidov je tvorba kyslych banskych vod
amobilizacia  kovov ~ zbanskych  odpadov
s negativnym dopadom na zivotné prostredie

v lokalitach s byvalou tazbou nerastov (Johnson &
Hallberg, 2005; Kupka et al. 2012; Radkova-
Borc¢inova et al., 2017; Sekula et al., 2018; Skousen
et al., 2000; Zeman, 2006).

Chemicka oxidacia sulfidov

Chemizmus oxidacie sulfidov zavisi od typu
mineralu. Luhovanie disulfidov ako pyrit (FeS>),
molybdenit (MoS;) a wolframit (WS,) prebieha tzv.
Htiosulfatovou® drahou. Tieto tzv. ,,acid resistant
mineraly si odolné voéi kyslému ltihovaniu H*
protonmi a pre deStrukciu mriezky je potrebna
pritomnost’ oxidaéného ¢inidla (Fe**, O,, O, H20»).
Schippers et al. (Schippers et al., 1996; Schippers &
Sand 1999) sledovali kvantitativne zastipenie
sirnych zlac¢enin, ako produktov chemickej oxidacie
sulfidovych mineralov Fe** i6nom. V pripade
disulfidov pyritu a molybdenitu 90 % produktov
predstavoval siran a <10% elementarna sira. V
pripade ostatnych sulfidov (ZnS, PbS, CuFeS.,
FeAsS) > 90 % sirnych produktov tvorila
elementarna sira.

Primarny produkt oxidacie disulfidovej siry
pyritu je dvojsirny oxyanion tiosiran.
FeS, + 6Fe** + 3H,0 — S,05* + 7Fe*" + 6H' (1)

Posobenim Fe?* ionu dochadza nasledne k oxidacii
tiosiranu na siran (S®")

820327 + 8Fe3+ + SHZO d
2S04> + 8Fe?" + 10H" ()

Pritomnost’ tiosiranu, ako primarneho sirneho
produktu, uvol'neného z krystalickej mriezky pyritu
a jeho akumulacia vo vyluhu je preukazatel'na v pH
neutrdlnych roztokoch (Moses et al., 1987;
Schippers et al., 1996). Spojenim reakcie 1 a2
dostavame celkovu rovnicu oxidacie pyritickej siry
Fe*" ionmi v kyslych vodnych roztokoch:

FeS, + 14F¢*" + 8H,0 —
14Fe* +2804> + 16H" (3)

V pritomnosti Fe** i6nov v kyslom prostredi, ktoré
zodpovedd podmienkam kyslych banskych vod,
resp. bioluhovacich médii, je tvorba a hlavne
akumulacia tiosiranu diskutabilna. Elektrochemické
Stadie potvrdili tvorbu siranu ako primarneho
produktu oxidacie pyritickej siry v kyslom prostredi
pri  vysokej hodnote  oxidac¢no-redukéného
potencialu, daného vysokym pomerom Fe*'/Fe**
(Borilova et al., 2018, McKibben & Barnes, 1986)
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zatial' ¢o tiosiran je primarny produkt pri vysSej
hodnote pH (Rimstidt & Vaughan, 2003).
Oxida¢na reakcia pyritu [Fe*'(S2)*], ktorej
produktom su rozpustné iony Fe?" asirany, je
spojena s prenosom 7 elektrénov z kazdého atomu
siry na oxidant (Fe**, O,) pritomny vo vodnom
ldhovacom roztoku (Rimstidt & Vaughan, 2003).
Oxidacia pyritu je dominantnym procesom, ktory
vedie k okysl'ovaniu banskych drendznych vod.

Pri ,,acid soluble” kovovych sulfidoch, ktoré
podliehaju destrukcii H protonmi sa uplatiiuje tzv.
»polysulfidova®“ drdha ldhovania. Oxidacia
monosulfidickej siry na siran v mineraloch ako
sfalerit (Zn**S%), galenit (Pb**S*) vyzaduje osem
elementarnych krokov.

Bakteridlne lihovanie sulfidov

Fe-oxidujiice  baktérie sa  zacastiiuju
bioluhovania sulfidov mechanizmom, ktory je
vel'mi podobny chemickému oxida¢nému lahovaniu
pomocou Fe*" idnov. Nepriamy mechanizmus
lthovania sa uplatiiuje bez ohl'adu na to, ¢i su
baktérie vol'né (planktonické), alebo adherované na
povrchu  mineralu  a prostrednictvom  Fe(III)
viazaného v ich extracelularnych polymérnych
produktoch oxiduju sulfidovy mineral. V obidvoch
pripadoch  prispievaji  mikroorganizmy  k
rozpustaniu minerdlov regenerdciou Fe*' i6nov
(Kupka et al., 2023). V pripade Fe- a S-oxidujucich
baktérii aj oxidaciou zlucenin siry uvolnenych zo
sulfidu kovu na kyselinu sirovi. Pre detailnejsie
informacie  ohladne tzv. ,kontaktného“ a
,hekontaktného bioluhovania pozri referenciu
(Veraet al., 2022).

Anaerdbne rastuce acidofilné organizmy
naopak vyuzivaju Fe(Ill) ako akceptor elektronov
pri absencii kyslika, v spojeni s oxidaciou Ha,
elementarnej, resp. organickych latok, pricom
spOsobuji  redukéné rozpustanie zelezitych
mineralov (Johnson et al., 2013).

Pre svoje jedine¢né schopnosti prezivat v
aerébnych a anaerdbnych podmienkach, vyuzivat
rozne zdroje energie a tolerovat’ extrémne vysoké
koncentracie kovov anizke pH, su acidofilné
mikroorganizmy vhodnymi kandidatmi pre rézne
procesy biolihovania so Sirokym uplatnenim v
biohydrometalurgickych procesoch, aj pri sanécii
banskych vod.

Tato praca sa zameriava na urcité aspekty
chemického a biologického lthovania mineralu
tetraedritu, s vac¢S§im dorazom na abiotické
lthovanie kyslymi roztokmi bez Fe, s Fe**, resp.
s Fe** ionmi. Je doplnkom arozsirenim naSich
vysledkov ~ prezentovanych  na  konferencii
Geochémia 2024 (Hagarova et al., 2024). Lozisko
Striebornej Zzily (bania Maria) v Roznavskom

rudnom poli, je charakterizované pritomnost'ou
sideritovo-sulfidickych ~ zil.  Striebornd  zila
predstavuje vyznamné mineralogické zoskupenie, v
ktorom dominuju tetraedrit, chalkopyrit, pyrit
a arzenopyrit (Mikus et al., 2018). V sucasnosti je
bana Maria v Roziave predmetom hospodarskeho
zaujmu, predovsetkym vdaka vyskytu prirodného
tetraedritu  (Cui2SbaS13), ktory sa vyznacuje
vysokym obsahom medi (35 — 40 %), antimoénu (29
%) a relativne vysokym obsahom striebra (1 %).

METODIKA

Pre testy chemického a biologického
luhovania bol koncentrat premyvany roztokom
kyseliny sirovej (125 mM, pH < 1) po dobu 24 hodin
pri 90 °C v inertnej atmosfére (N,), za ucelom
odstranenia rezidui sideritu (FeCOs) a ostatnych
karbonéatov.

Tab. 1 Chemické zloZenie tetraedritovéeho koncentratu
pred a po odliihovani sideritu (idaje v hm. %).

Vzorka Fe Cu Sb Mn Zn
(%) (%) (%) (%) (%)
vstup 13,53 26,4 21,5 0,38 0,65
luzenec 7,89 31,9 25,8 0,022 0,77
virka G5 G o oy o
vstup 1,52 0,058 0,072 0,038 0,43
luzenec 1,68 0,073 0,064 0,015 0,038
Vzorka Pb Al Co Ni Cd
(%) (ppm)  (ppm)  (ppm) (ppm)
vstup 0,12 540 98,6 415,5 22,9
luzenec 0,13 270 81,5 3449 223

Chemické (abiotické) aj biologické luhovanie
tetraedritu prebiehalo v aerébnych podmienkach pri
teplote 25°C v kyslom roztoku (mineralnom médiu)
s obsahom 0,4 g MgSO4-7H,0, 0,1 g (NH4)2SOs4,
0,04 g KoHPO4 a 33,4 g FeSO4-7H20 na liter média.
Médium bolo okyslené pridanim H,SO4 na hodnotu
pH 1,6. Na lthovanie boli pouzité magneticky
mieSané reakéné flase sobjemom 500 ml a
Erlenmeyerové banky (500 ml) umiestnené na
trepacke. Pred lihovanim boli reakéné nadoby spolu
s navazkom vzorky tetraedritu sterilizované v
autoklave pri 105°C po dobu 15 minut. Nasledne bol
pridany sterilny lthovaci roztok, resp. roztok s
bakterialnou kulturou. Hustota rmutu bola 20 g/1.
Reakéné nadoby boli magneticky mieSané pri 250
ot/min., resp. miesané na orbitalnej trepacke pri 190
ot/min. Na chemické analyzy vyluhov boli vyuzité
metody AAS, ICP-MS, UV-VIS spektrometrie a
idnovej chromatografie.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Mineral tetraedrit (Cui2SbsS13) je odolny voci
kyslému ldhovaniu H' protonmi. Destrukcia
krystalovej mriezky tetraedritu vyzaduje pritomnost’
oxidaéného ¢&inidla, napr. O,, resp. Fe*" i6nu.
Luhovanie flota¢ného koncentratu roztokom
kyseliny sirovej (pH < 1) pri teplote 95°C v inertne;j
atmosfére (N2) po dobu 24 hodin nemalo Ziaden
vplyv na mobilizaciu prvkov z tetraedritu. Pocas
tejto fazy doslo k rozpusteniu sideritu Fe(Mn)CO3
a ostatnych karbonatov (Ca a Mg), ¢im sa zvysil
pomerny obsah tetraedritovej frakcie (Tab. 1).
Vzorka obsahovala kremen, a minoritne zastupené
sulfidy chalkopyrit a pyrit, ktorych pritomnost
nemala signifikantny vplyv na §tudium lihovania
tetraedritu.  Luhovanie tetraedritu v kyslych
oxidaénych podmienkach pri teplote <60°C
prebieha extrémne pomaly (Dutrizac & Morrison,
1984; Riveros & Dutrizac, 2008).

Priebeh extrakcie Cu pocas abiotického
lthovania tetraedritu v aerébnych podmienkach pri
laboratornej teplote ukazuje obr. 1. Vytaznost' Cu
po 20 diioch luhovania kyslym roztokom bez zeleza
a roztokmi s obsahom Fe?* idnov, resp. Fe** idnov
dosiahla 3,7%, 8,25 %, resp. 22,5 %.

Obr. 1 Extrakcia Cu pocas Iluhovania tetraedritu
kyslymi roztokmi bez pridavku Fe, s pridavkom 120 mM
Fe?, resp. 120 mM Fe** iénov pri teplote 25 °C.
Luhovanie tetraedritu je iniciované Zzelezitymi
ionmi, ktoré atakuji povrch mineralu.

Cuio"'Cuz?"Sbs>"S13% + 44Fe’ —
12Cu?" + 4Sb°" + 138" + 44Fe?" (4)

Produktmi reakcie st Fe** (obr. 2) a rozpustené
formy Cu (obr. 1), Sb, S a d’alsich prvkov (Hagarova
et al., 2024). V stulade srovnicou 4, sa pocas
lthovania koncentracia Fe** vo vyluhu znizuje a
zvySuje sa koncentracia Fe**. Zarovei dochadza
k poklesu oxida¢no-redukéného potencialu (ORP)
z hodnoty > 600 mV na < 440 mV. Extrakcia Cu
z tetraedritu ma linearny priebeh (horna krivka na
obr. 1). Rychlost’ sa vyrazne spomali pri poklese
koncentracie Fe** v luhovacom roztoku pod
priblizne 1000 mg/l (obr. 2). Dal§i priebeh

lthovania je determinovany oxidaciou Fe? na Fe**
molekulovym kyslikom.

2FeS04 + 0.5 Oz + HaSO4 — Fex(SO4)3 + H20 (5)
Zelezity i6n posobi ako dolezity intermedidrny
prenaSac elektronov v oxidacnych reakcidch
sulfidov (Dutrizac & Macdonald, 1974). Pri absencii
Fe-oxidujucich baktérii je regeneracia Fe*'
v kyslom prostredi pomald (obr. 3). Rychlost’
chemickej reakcie je priamo Uimerna parcialnemu
tlaku kyslika a rastie so $tvorcom koncentracie Fe*"
(Kupka, 2002; Lowson, 1982). Rychlost
bakteridlnej oxidacie zeleza prevySuje rychlost’
chemickej oxidacie v danych podmienkach o 6-7
poriadkov (Kupka, 2002; Kupka et al., 2023; Singer
& Stumm, 1970).

Obr. 2 Zmena koncentrdcie Fe’* a Fe** a ORP pocas
chemického lihovania tetraedritu kyslym roztokom
Fe’* iénov, pri teplote 25 °C.

V roztokoch s Fe* dochadza k chemickej
oxidacii dvojmocného Zeleza na trojmocné
molekulovym kyslikom ak naslednej oxidacii
tetraedritu Fe** ionom. Obr. 3 ukazuje priebeh
oxidacie Fe** v roztoku FeSOs (9K) bez tetraedritu.
V pritomnosti tetraedritu nedochadza k vyraznej
kumulacii Fe** i6nu, z dovodu reakcie s povrchom
minerdlu. V priebehu Idhovania dochadza k
precipitacii Fe a poklesu koncentracie Fe'®,

Obr. 3 Oxidicia Fe** na Feét viduSnym kyslikom
v rogtokoch FeSO4 120 mM (9K) pri teplote 25 °C bez
tetraedritu (prazdne body) a v pritomnosti tetraedritu.
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Luhovane tetraedritu kyslym roztokom bez
pridavku Fe prebieha podobnym mechanizmom,
hoci vyrazne pomalSie (obr. 1 dolna krivka).
Pritomnost’ vzdusného O, umoziuje oxidaciu ibnov
zeleza disociovanych z povrchu tetraedritu. Ako
bolo uvedené vyssie, v kyslom prostredi je oxidacia
Fe** na Fe** molekulovym kyslikom extrémne
pomala. V pritomnosti Cu** iénov, ako katalyzatora,
sa rychlost’ reakcie zvysuje (Kupka, 2002; Lowson,

1982). Katalyticky uc¢inok mednatych iénov
disociovanych ~ zpovrchu tetraedritu =~ moéze
urychlovat’  oxiddciu  zeleza v pritomnosti

rozpusteného O,. Tento fenomén je pravdepodobne
pricinou neCakane vysokych vytaznosti Cu
aostatnych prvkov ztetraedritu v abiotickych
kontrolnych sériach v roztokoch s Fe**. Pri absencii
kyslika, v inertnom prostredi N,, poc¢as luhovania
tetraedritového koncentratu roztokom 125 mM
H>SO4 nedoslo k extrakcii Cu napriek vysokej
koncentracii Fe?* (>3500 mg/l) z vylihovaného
sideritu a vysokej teplote lthovania 95°C.

ZAVER

Zelezity  ion  posobi ako  dolezity
intermediarny prenasa¢ elektrénov v oxidacnych
reakciach sulfidov. V abiotickej sérii luhovania
tetraedritu Fe** i6nmi, podobne ako v pociato¢nej
faze biolthovania tetraedritu, pocas bakterialnej Lag
fazy, dochadza krychlemu poklesu oxidac¢no-
redukéného potencialu roztoku z dovodu znizenia
pomeru Fe**/Fe?*. Rychlost’ oxidacie tetraedritu sa
vyrazne spomali pri poklese ORP pod hodnotu 450
mV. Aktivne Fe-oxidujuce baktérie udrziavaju
vysoky pomer Fe*'/Fe*, a teda vysoky oxida¢no-
redukény potencidl roztoku, ¢&im udrZiavaju
kontinuitu procesu lihovania sulfidov.
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vyskumu a vyvoja ¢. APVV-20-0140. Financované
EU NextGenerationEU prostrednictvom  Pldnu
obnovy a odolnosti SR v ramci projektu ¢. 09103-03-

V04-00271.

POUZITA LITERATURA

Balaz, P., 2000: Chapter 6 Chemical leaching of
mechanically activated minerals. In Balaz, P. (ed)
Process Metallurgy. vol 10. Elsevier, 143-193.

Bovrilova, S., Mandl, M., Zeman, J., Kucera, J.,
Pakostova, E., Janiczek, O., Tuovinen, O.H.,
2018: Can Sulfate Be the First Dominant Aqueous
Sulfur Species Formed in the Oxidation of Pyrite
by Acidithiobacillus ferrooxidans? Frontiers in
Microbiology, 9:3134.

Dopson, M. & Okibe, N., 2023: Biomining
Microorganisms: Diversity and Modus Operandi.
In: Johnson, D.B., C.G. Bryan, M. Schlémann &
F.F. Roberto (eds) Biomining Technologies:
Extracting and Recovering Metals from Ores and
Wastes. Springer Publishing, 89-110.

Dutrizac, J.E. & Morrison, R M., 1984: The Leaching of
Some Arsenide and Antimonide Minerals in Ferric
Chloride Media. In Bautista, R.G. (ed)
Hydrometallurgical ~— Process  Fundamentals.
Springer US, Boston, MA, 77-112.

Hagarova, L., Kupka, D., Bartova, Z., 2024: Bioleaching
of Antimony from Tetrahedrite Concentrate by
Iron-Oxidizing Bacteria. In Proceedings of the
63rd Conference of Metallurgists, COM 2024,
August 19 to 22, 2024. Halifax, NS, Canada, 2025,
1063-1071.

Hagarovd, L., Bartova, Z., Jurkovi¢, L., Kupka, D.,
Ci¢ikova, C., 2024: Ziskavanie antiménu
bioluhovanim tetraedritu. In: Geochémia 2024:

mejnik vedeckych prispevkov z konferencie.
SGUDS, Bratislava, 56-59.

Johnson, D.B., 2014. Biomining-biotechnologies for
extracting and recovering metals from ores and
waste  materials. Current  Opinion  in
Biotechnology, 30:24-31.

Johnson, D.B., Grail, B.M., Hallberg, K.B., 2013: A
New Direction for Biomining: Extraction of
Metals by Reductive Dissolution of Oxidized Ores.
Minerals, 3(1):49-58.

Johnson, D.B. & Hallberg, K.B., 2005: Acid mine
drainage remediation options: a review. Science
of the Total Environment, 338(1-2):3-14.

Kaksonen, A.H. & Petersen, J., 2023: The Future of
Biomining: Towards Sustainability in a Metal-
Demanding World. In Johnson, D.B., C.G. Bryan,
M. Schiomann & F.F. Roberto (eds) Biomining
Technologies: Extracting and Recovering Metals
from Ores and Wastes. Springer International
Publishing, Cham, 295-314.

Kupka, D., 2002: Ferrous iron oxidation by bacteria
Thiobacillus ferrooxidans. PhD. Thesis, Technical
University in Kosice.

Kupka, D., Bartovd, Z., Hagarovd, L., 2023: Kinetics
study comparing bacterial growth and iron

oxidation kinetics over a range of temperatures 5—
45 °C. Hydrometallurgy, 222:106181.

Kupka, D., Pallova, Z., Hornakova, A., Achimovicova,
M., Kavecansky, V., 2012: Effluent water quality
and the ochre deposit characteristics of the
abandoned Smolnik mine, East Slovakia. Acta
Montanistica Slovaca, 17(1):56-64.

Lowson, R.T., 1982: Aqueous oxidation of pyrite by
molecular oxygen. Chemical Reviews, 82(5):461-
497.

McKibben, M.A. & Barnes, H.L., 1986: Oxidation of
pyrite in low temperature acidic solutions: rate

laws and surface textures. Geochimica et
Cosmochimica Acta, 50, 1509-1520.

89



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2025

Mikus, T., Kondela, J., Jacko, S., Milovska, S., 2018:
Garavellite and associated sulphosalts from the
Strieborna vein in the Roznava ore field (Western
Carpathians). Geologica Carpathica, 69(3):221-
236.

Moses, C.0., Nordstrom, D.K., Herman, J.S., Mills, A.
L., 1987: Aqueous pyrite oxidation by dissolved

oxygen and by ferric iron. Geochimica et
Cosmochimica Acta, 51(6):1561-1571.

Radkovd-Boréinova, A., Heather, J., Lalinska-
Volekova, B., Majzlan, J., Stevko, M., Chovan,
M., 2017: Mineralogical controls on antimony
and arsenic mobility during tetrahedrite-
tennantite weathering at historic mine sites S'pania
Dolina-Piesky  and  Lubietova-Svitodusna,
Slovakia. American Mineralogist, 102(5):1091-
1100.

Rimstidt, J. D. & Vaughan, D.J., 2003: Pyrite oxidation:
a state-of-the-art assessment of the reaction
mechanism. Geochimica et Cosmochimica Acta,
67:873-880.

Riveros, P.A. & Dutrizac, J.E., 2008: The leaching of
tenantite, tetrahedrite and enargite in acidic
sulphate  and  chloride media. Canadian
Metallurgical Quarterly, 47(3):235-244.

Roberto, F.F. & Schippers, A., 2022: Progress in
bioleaching: part B, applications of microbial
processes by the minerals industries. Applied
Microbiology and Biotechnology, 106(18):5913-
5928.

Sekula, P., Hiller, E., S‘ottm'k, P., Jurkovié, L., Klimko,
T., Vozar, J., 2018: Removal of antimony and
arsenic from circum-neutral mine drainage in
Popro¢, Slovakia: a field treatment system using

low-cost iron-based material. Environmental
Earth Sciences, 77(13):518.

Schippers, A., S. Hedrich, J. Vasters, M. Drobe, W.
Sand & S. Willscher, 2014. Biomining: Metal
Recovery from Ores with Microorganisms. In
Schippers, A., F. Glombitza & W. Sand (eds)
Geobiotechnology I:  Metal-related  Issues.
Springer Berlin Heidelberg, 1-47.

Schippers, A., Jozsa, P., Sand, W., 1996: Sulfur
chemistry in bacterial leaching of pyrite. Applied
and Environmental Microbiology, 62(9):3424-
3431.

Schippers, A. & Sand, W., 1999: Bacterial Leaching of
Metal Sulfides Proceeds by Two Indirect
Mechanisms via Thiosulfate or via Polysulfides
and  Sulfur. Applied and  Environmental
Microbiology, 65(1):319-321.

Singer, P. C. & W. Stumm, 1970: Acidic Mine Drainage:
The Rate-Determining Step. Science,
167(3921):1121-1123.

Skousen, J.G., Sexstone, A., Ziemkiewicz, P.F., 2000:
Acid Mine Drainage Control and Treatment
Reclamation of Drastically Disturbed Lands. 131-
168.

Vaughan, D.J., 2006: Sulfide Mineralogy and
Geochemistry:  Introduction and  Overview.
Reviews in Mineralogy and Geochemistry,
61(1):1-5.

Vera, M., Schippers, A., Hedrich, S., Sand, W., 2022:
Progress in bioleaching: fundamentals and
mechanisms of microbial metal sulfide oxidation —
part A. Applied Microbiology and Biotechnology,
106(21):6933-6952.

Zeman, J., 2008: Dlouhodobé trendy vyvoje ditlnich vod.
In: Geochemie a remediace diilnich vod. 1. vyd.
Praha: Aquatest, a s., 2008, 81-100.

90



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2025
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ORGANIZMOCH NIZINNYCH RIEK — ODBER VZORIEK A METODIKA ANALYZY
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Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie, Ilkovicova 6, 842 15 Bratislava,
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Uvobp

Mikroplasty (MP) predstavuju  jednu z

najzavaznejSich environmentalnych vyziev
sucasnosti, s vyraznym dopadom na vodné
ekosystémy. Tieto Castice alebo fragmenty

polymérov s velkostou <5 mm pochadzaju
prevazne z fragmentacie vacsich kusov plastového
odpadu. Medzi MP radime ¢astice <5 mm, Castice s
vel'kostou <100 nm radime k nanoplastom (UNEP,
2015). Bezné polyméry, ktoré uruju ich
mechanické a chemické vlastnosti, najCastejsie
zahriuju  polyetylén (PE), polypropylén (PP),
polystyrén (PS), polyetyléntereftalat (PET) a
polyvinylchlorid  (PVC)  (Andrady, 2011).
Fyzikalno-chemické vlastnosti MP ako velkost,
tvar, hustota, farba a chemické zlozenie, vyrazne
ovplyviiuju distribiciu v zivotnom prostredi a ich
biologickli dostupnost’ pre organizmy (Rocha-
Santos & Duarte, 2015).

Viac ako 80 % MP vo vodnych utvaroch
pochadza z terestrického prostredia (Andrady,
2011). Pritomnost’ je spdsobena antropogénnou
¢innost'ou, nedbanlivostou pri likvidacii odpadu,
Cisteni odpadovych vod, priemyselnych a
pol'nohospodarskych ¢innostiach, rybolovom a
lodnou dopravou (Rossatto et al., 2013).

Hlavnym rizikom, ktoré je spojené so
vstupom MP do vodného prostredia, je ich l'ahka
dostupnost’ pre vodné organizmy (Desforges et al.,
2015, Wright et al., 2013), najméd prijimanim
v potrave. Mikroplasty moézu viest k fyzickému
poskodeniu, zablokovaniu traviaceho traktu,
dychacieho systému a znizenej reprodukcii
bentickych organizmov. Medzi najviac postihnuté
organizmy patria ryby, pre ktoré su bentické
organizmy dolezitym clankom v potravovom
retazci. Bentické organizmy , najmé ako filtratori a
zoskrabavaci, mozu ziskavat’ potravu z organického
detritu v sedimentoch a z perifytonu. Jemny
organicky detrit v sedimentoch, perifyton a bentické
organizmy su teda dolezité Clanky potravovych
retazcov vo vodnych ekosystémoch a zaroven
predstavuju bariéru transportu MP (Pribadi et al.,
2023). Mikroplasty sa mézu v rybach akumulovat’ v
¢revach, ziabrach a peceni a moZu negativne
ovplyvnit' ich preda¢né schopnosti, zdravie a

prezitie. Zaroveii dokazu na svoj povrch sorbovat’
PTP (napr. Pb, Cd) a antibiotika, o vedie k ich
bioakumulacii v ekosystéme. Niektoré MP maja
schopnost’ adsorbovat’ POPs (napr. PCB) a PAU,
ktoré sa po poziti moézu uvolnit’ v traviacom trakte
spdsobujlic chemicku toxicitu (Rafa et al., 2024).

Riekou Dunaj je denne transportovanych cca.
4,2 t plastov (Lechner et al., 2014). Ich degradaciou
vznikaji MP , tieto sa vSak Casto aj cielene vyrabaju.
Viacsina §tadii o MP sa sustreduje na morské
ekosystémy, kym sladkovodnym sa venuje menej
pozornosti.

METODIKA ODBERU VZORIEK

Vzorky sedimentu boli na jednotlivych
lokalitich odoberané¢ ako kompozitné vzorky
z piatich subvzoriek odobratych z rohov a stredu
plochy 1 m?, z povrchovej vrstvy do hibky cca, 5 cm
(Mato et al., 2001). Ako miesta odberov vzoriek sme
vyhladavali miesta s bahnom, alebo ¢o
najjemnozrnnej§im pieskom, kde je VécSia
pravdepodobnost’ sedimentacie alebo zachytenia
CiastoCiek MP. Perifyton bol zoskrabavany z 3-4
vacsich valtnov kefou z prirodného materidlu
(drevo a Stetiny z kokosovych vlakien) a splachnuty
destilovanou vodou prefiltrovanou cez filter s
priemerom oka 0,45um do misky. Nésledne boli z
misky odstranené zivo¢ichy a material bol presunuty
do plastovej vzorkovnice. Z kazdého kamena bola
plocha oskrabaného povrchu odmerana prilozenim
hlinikovej folie vystrihnutej do pozadovaného tvaru
(Puncochat, 1986).

Obr. 1 Odber vioriek zoobentosu, vyber a uréovanie
Jjedincov vhodnych na analyzu. V miske su larvy vazZok
a poSvatiek z lokality Biiia, Hron.
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Vzorky bentosu boli odoberané z riecneho
dna pomocou ,kopacej“ metddy do sietky
a nasledne pomocou pinzety manualne vyberané do
skimaviek a urCované vizualne do urovne rodu.
Nésledne boli vzorky zivo¢ichov konzervované
alkoholom. Prednostne boli odoberané rozmerovo
viacsie druhy, ako napr. larvy rodov Odonata,
Ephemeroptera a Plecoptera, korovce rodu
Gammarus, ulitniky rodu Theodoxus a lastarniky
Corbicula fluminea a Dreissena polymorpha.

Pre odber vzoriek sme na starom koryte rieky
Dunaj sme medzi Bratislavou a Stirovom vybrali 5

Obr. 1 Lokalizdacia miest odberov vzoriek
EXTRAKCIA MIKROPLASTOV ZO VZORIEK

Na rozklad zivocisnych tkaniv zooplanktonu,
ako aj v detrite v sedimentoch a perifytone, je
vhodny roztok KOH, pripadne v kombinacii s
FeSO; ako katalyzatorom (Beer et al., 2018). V
dalSom kroku su rozkladané rastlinné tkaniva
organického detritu a perifytobnu pomocou H,O,
(Dai et al., 2018).

Separaciu MP od mineralnych faz vo
vzorkach jemnozrnného sedimentu a perifytonu je
najvhodnejsie realizovat' na zaklade hustoty. Vo
vSeobecnosti sa odporti¢a opakovana separacia v
roztoku NaCl o hustote 1,202 g.cm™ (Hidalgo-Ruz
& Thiel, 2013). Na separaciu MP s vyssou hustotou
ako su PVC (polyvinylchlorid) a PET

lokalit pre odber vzoriek. Na pritokoch Dunaja na
rieke Hron sme vybrali dve lokality a po jednej
lokalite na rickach Morava, Véh a Ipel’. Lokalizaciu
odbernych miest uvddzame na obr. 2.

Pocas odberu vzoriek sme stanovovali teplotu
vody, hodnotu pH, vodivost a koncentraciu
rozpusteného kysliku a jeho nasytenie. Samotny
odber vzorieck nam skomplikovali hydrologické
podmienky na Dunaji, ked’ prakticky celt jar a v lete
(aj pocas juna) boli na Dunaji vysoké stavy hladiny
vody. Z tohto dovodu bude potrebné dovzorkovat’
perifyton a z viacerych miest aj sediment.

(polyetyléntereftalat) odporucaji Imhof et al (2016)
roztok ZnCl o hustote 1,6-1,7 g.cm™.

IDENTIFIKACIA MIKROPLASTOV

Na identifikdiciu MP sme sa rozhodli
aplikovat’ fluorescenény adaptér na
stereomikroskop od firmy Nightsea, ako cenovo
najvyhodnejsie, ale pre ucely nasho vyskumu
dostacujlice rieSenie. K adaptéru sme zakupili sériu
filtrov (ultrafialovy, fialovy, modry royal blue,
purpurovy a zeleny), ktora pokryva cely rozsah
excitaénych vinovych dizok (360 — 540 nm).

Pod’akovanie: Prdca bola podporend
projektom VEGA 1/0448/23 Environmentalne rizika
v Dunaji a jeho povodi: hodnotenie ich posobenia
na niektoré prvky bioty.
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Uvobp

V tatriku a veporiku Zapadnych Karpat sa
nachadzaju stovky rudnych vyskytov a lozisk, ktoré
vychadzaji na povrch a podliehaju zvetravaniu.
Avsak len niekol'ko z nich ma vynimo¢ne vyvinuti
oxidaéni  zbénu, ktord je znama svojou
mineralogickou pestrostou a bola predmetom tazby
v minulosti. St to najma lokality v okoli LCubietove;j
a Ponik a lokality v okoli Spanej Doliny a Starych
Hor (Stevko et al., 2011, 2016). V tejto praci sa
zameriavame najmé na historicky tazen¢ lozisko Cu
rad LCubietova-Podlipa. Pokusili sme sa zistit,, ako
tato oxida¢na zoéna vznikla a z akého dévodu je
vynimoc¢ne bohata.

LOKALITA CUBIETOVA-PODLIPA

Podlipa je znama ako typova lokalita
mineralov libethenit a mrazekit. Okrem toho sa tu
nachéddzaju bohaté akumulacie pseudomalachitu a
malachitu, spolu so vSadepritomnymi oxidmi zeleza
a manganu. Oxida¢na zona je eSte dostupnd v
opustenych baniach v Stolnach Ladislav, ktoré
otvarali pole Reiner v ramci loziska Podlipa. Tu sme
odobrali vacsinu vzoriek pre tento vyskum. Rudné
lozisko je tvorené silne prekremenenym telesom,
ktoré je od okolnych hornin oddelené tenkymi (do
10 cm) nadloznymi a podloznymi ilmi. V samotnom
telese  nachddzame  vSesmerne  orientované
kremenné zilky a SoSovky so sekundarnymi
mineralmi, ktoré sme spomenuli vyssie. V hlbsich
Castiach oxidacnej zOny sa objavuje kuprit a vzacna
rydza med. Priméarna zoéna, tvorena chudobnymi
rudami s rozptylenym chalkopyritom, nebola vo
vacSom rozsahu tazena.

METODIKA

Mineraly v  kusovych vzorkach boli
identifikované vizualne, pomocou praskovej RTG
difrakcie apomocou analyz s elektronovou
mikrosondou. Detailné podmienky merani sa
nachadzaju v rukopise, ktory je momentalne
v procese posudzovania.

Stabilné isotopy kyslika, vodika a uhlika sa
merali na izotopovom pracovisku Ustavu vied
0 Zemi, Slovenskej akadémie vied v Banskej
Bystrici relativne vo¢i medzinarodnym Standardom.
Detailné  podmienky merania su uvedené
v posudzovanom rukopise (Majzlan et al.,
Mineralogical Magazine). Izotopy kyslika v PO4
skupindch vo vybranych minerdloch sa merali na
AgsPOy4 vyzrazanom z vodného roztoku, v ktorom
boli tieto mineraly rozpustené.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Mineralogické a chemické zloZenie

sekundarnych oxidov Fe a Mn

Okrem sekundarnych mineralov, ktoré uz
dlho putali pozornost” mineralégov, sa na Podlipe
hojne nachadzaju aj sekundarne oxidy zeleza
a manganu, ktoré neboli bliz§ie skimané. V ramci
tejto prace sme sa snazili venovat’ viac pozornosti aj
tymto mineralom.

Oxidy mangénu sa nachadzaju ako povlaky
alebo drobné gulickovité agregaty, Casto spolu
s pseudomalachitom. M6zu byt mladsie aj starSie
ako pseudomalachit, pripadne iné sekundarne
mineraly medi. Typické dendritické tvary sa vSak
nepozorovali, ¢o sved¢i o vysokom obsahu Cu
v roztokoch, z ktorych oxidy Mn vznikali.

Oxidy manganu tvoria Supinkovité kryStaly
s vel’kostou do niekol’kych mikrometrov a hribkou
menej ako 100 nm. Ramanovou spektroskopiou sa
identifikovali ako fylomanganaty birnessit alebo
asbolan. Tektomanganaty (hollandit) su ovela
menej hojné. Maju zvySené obsahy Cu, Co, K a Ba,
ktoré zrejme vstupuji do medzivrstevnych
priestorov vo fylomanganatoch. Zvys$ené obsahy Si
a P s sposobené adsorpciou aniéonov na povrchu
CiastoCiek oxidov Mn.

Oxidy zeleza sa vyskytuju bud’ ako masivne
praskovité pseudomorfoézy po chalkopyrite alebo
ako vSadepritomné hrdzavé povlaky na kremeni
alebo na puklinach hornin. St tvorené zmesou
hematitu a goethitu. Casto tvoria aj vrstvi¢ky spolu
s oxidmi Mn, kde sa makroskopicky podl'a Ciernej
farby da predpokladat’ len pritomnost’ oxidov Mn.
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Maju zvyseny obsah P a Si, sposobeny adsorpciou
na povrch CiastoCiek. Niektoré oxidy Fe maji aj
mierne zvySeny obsah As, Sb alebo Bi a
predpokladame, Ze tieto vznikli v blizkosti
zvetravajucich Pb-Bi sulfosoli.
Biogénny povod niektorych prvkov v oxidacnej
zome na Podlipe
Radiometrické (U-Pb) datovanie
pseumalachitu a malachitu stanovilo vek
sekundarnych mineralov na 22 £ 6 a 19 + 4 Ma
(spodny miocén). V tomto Case bola Cast’ veporika,
v ktorej sa loziska Podlipa nachadza, v stave
pomerného tektonického pokoja a podlichala
intenzivnemu zvetravaniu vo vlhkej a teplej klime.
Izotopové pomery stabilnych izotopov O a H v
sekundarnych mineraloch ukazali, Ze tieto vznikli zo
spodnomiocénnej meteorickej vody pri beznych
povrchovych teplotach. Izotopové zlozenie uhlika
(8"3Cppp) v malachite (19 to —17 %o) sved&i o tom,
ze vacSina uhlika pochddza =z povrchu,
pravdepodobne ako CO, presakujuci do oxidacnej
zony z pddneho pokryvu. Hodnoty 8" Ovsmow v PO4
skupinach v akcesorickom apatite v horninach su
1.8+1.7 %o, ale v pseudomalachite v oxidacnej zone
az 12.1#2.9 %o. Tento rozdiel sa da wvysvetlit
biogénnym poévodom fosforu, z ktorého sa tvorili
masy libethenitu a pseudomalachitu. Blizke
oxidané zony SvitoduSnd a Poniky-Farbiste su
geochemicky odlisné, pretoze obsahuju prevazne
arzeni¢nany medi. Je to dané tym, Ze primarne rudy
na tychto vyskytoch obsahuju tennantit, ktoré
dodéaval do oxidacného prostredia arzén. Vsetky
tieto oxidacné zony su suveké s kaolinovymi korami
zvetravania, ktoré boli neskér prekryté mlad$imi
vulkanickymi hornina (14-12 Ma) (Kone¢ny et al.,
2015, Vojtko et al., 2017). Eréziou neovulkanitov
boli obnazené podlozné horniny a s nimi aj produkty
miocénneho  zvetrdvania, vratane  bohatych
oxida¢nych zon. Len tak bolo mozné ich zachovanie
a je mozné, ze pod neovulkanickym pokryvom sa
nachadzaju d’alSie, podobné rudné telesa. Oxidacna
zéna v oblasti Spanej Doliny je odli$na, datovana na
2,5 Ma (Majzlan et al., 2018). Odlisné klimatické
podmienky v tomto Case sa odrazili na izotopovom
zlozeni C v malachite zo Spanej Doliny, kde je sice
viditelny prinos C z organickej hmoty, ale s
varidciami, ktoré sa daju pripisat striedaniu
glacialnych a interglacialnych period.
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Uvobp

Znecistenie zivotného prostredia ropnymi
latkami je dlhodobym problémom v rozvojovych aj
vyspelych krajinach sveta. Surova ropa a ropné
produkty unikaji pri procesoch ich tazby,
transportu, spracovania, ako aj pri ich vyuzivani
koncovymi spotrebitelmi. Su pritomné na rdéznych
typoch lokalit — rafinérie, velkoobjemové uloziska,
produktovody, Cerpacie stanice pohonnych hmot,
prevadzky chemickej vyroby. Pritomnost’ ropnych
latok v pddach a vodach méze predstavovat’ zavazné
riziko ohrozenia Zivotného prostredia a I'udského
zdravia, preto st maximalne pripustné koncentracie
ropnych uhl'ovodikov v pédach a vodach sucast'ou
legislativy Slovenskej republiky. V sucasnosti sa na
ich identifikdciu vyuziva aj metéda plynovej
chromatografie (GC). Jej vyhodou je zameranie na
zneCistenie ropného povodu s moznostou
identifikdcie vybranych uhlovodikovych frakeii.
Avsak ani pri pouziti plynovej chromatografie nie je
mozné vyluc¢it' negativne ovplyvnenie vysledkov
chemickych analyz ropnych latok v podzemnych
vodach (nadhodnotenie detegovanych
koncentracii). Vysledky bezne realizovanych analyz
mozu byt ovplyvnené viacerymi skupinami latok.
Prvou st biogénne organické latky, ktoré sa
prirodzene vyskytuju v prirodnom prostredi
(Lundegard & Sweeney, 2004). Druhou skupinou st
produkty degradicie (metabolity) ropnych latok
(Zemo & Foote, 2003) a poslednou polarne zlozky,

prirodzene sa vyskytujice v surovej rope
(Lundegard & Knott, 2001).
Oznalenie ,,prirodnd organicka hmota)

(Natural Organic Matter) sa Casto pouZziva na opis
prirodzene sa vyskytujucich organickych zluc¢enin
pochadzajicich  z  rastlin,  Zivodichov a
mikroorganizmov (nazyvané aj biogénne organické
zltCeniny). Moze sa skladat aj z viacerych
biochemickych prekurzorov neropného pdvodu, ako
si  sacharidy, proteiny, peptidy, lipidy,
aminosacharidy, ligniny a taniny (Lang, 2011).
Charakter zmesi ropnych uhlovodikov méze byt
vyrazne zmeneny procesmi degradacie, produktom
ktorej st aj polarne latky. Dominantnym procesom
je zvycajne biodegradacia (Kaplan, 2003), pricom
vznikaji napriklad organické Kkyseliny/estery,

alkoholy, ketony, fenoly a aldehydy (Zemo et al.,
2013). Produkty degradéacie sa vzhl'adom na svoj
polarny charakter prednostne rozpustaju v
podzemnej vode.

METODIKA

V nasledujicom texte su prezentované
vysledky geologickych prac z troch lokalit, na
ktorych bolo identifikované znecistenie ropnymi
produktami (environmentalne zataze ktoré vznikli v
obdobi 1975 — 2005). Ciel'om je hodnotenie zmien
v koncentraciach ropnych latok vo vzorkach
podzemnej vody. Vzorky boli odoberané z vrtov
pouzitim 12V cCerpadla, pricom pred odberom bola
z vrtu odcerpand stagnujuca voda. Vzorky boli
odoberané do 500 ml flia§ s PTFE uzaverom. Po
odobrati boli naplnené vzorkovnice ulozené do
chladiaceho boxu a bezodkladne transportované do
laboratdria. Analyzy boli v realizované z vodnej
fazy a vzorky boli analyzované ako nativne a
nasledne aj po odstrdneni polarnych latok
silikagélom. Uvedeny pracovny postup ma
zauzivany nazov silica gel cleanup (SGC). Analyzy
GC-FID boli realizované v zmysle metodiky US
EPA 8015 aUS EPA 3510. K vystupom
chemickych analyz boli priradené chromatogramy,
ktoré vizudlne dokumentuju pritomnost’ polarnych
latok vo vzorkach, resp. ich ubytok po SGC.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Lokalita 1 (environmentalna zataz NZ (029) /
Stiirovo - rusiiové depo (Cargo), vzorky A a B)
predstavuje Zelezni¢nu lokalitu — byvalé rusiové
depo - ktoré je od roku 2008 mimo prevadzky.
Lokalita bola sanovana a znecistenie na lokalite bolo
znizené pod uroven predstavujucu riziko (Urban et
al., 2021). Vzorky podzemnej vody boli odoberané
pocas sanacnych prac. Vzorka A dokumentuje
vyrazné znizenie obsahu zneCistenia, pri¢om
primarne doslo k ubytku vo frakcii Ci6-Css (61,6 %),
celkovy ubytok znecistenia bol na tGrovni 59,4 %.
Chromatograficky z4znam vzorky je
charakteristicky zniZzenim nerozliSenej komplexnej
zmesi (tzv. ,,hrb“ pod pikmi - unresolved complex
mixture, UCM), bez vyraznejSej identifikacie
konkrétnych latok. Oproti nativnej vzorke doslo o
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odstraneniu nizkych pikov v oblasti Cs30-Cs, V
oblasti Cy9-C3o doslo k ich zniZeniu. Vo vzorke B

neboli medzi nativnou a odistenou vzorkou
pozorované¢  vyraznejSie  rozdiely.  Zistena
koncentracia  znecistenia bola dokonca po

odstrdneni polarnych latok vysSia ako v nativnej
vzorke, av§ak v ramci laboratoriom udavanej chyby
merania (+- 30 %).

Lokalita 2 (environmentalna zataz HC (1844)
/ Leopoldov - Rusiové depo, Cargo a.s., vzorky C a
D) predstavuje aktivnu Zelezni¢nu lokalitu (rusiiové
depo) s obmedzenou prevadzkou. Lokalita bola
sanovana a znecistenie na lokalite bolo znizené pod

aroven predstavujicu riziko (Tupy et al., 2022). Vo
oboch vzorkach doslo aplikdciou SGC k vyraznej
redukcii zneCistenia. Najvacsi percentualny ubytok
bol zaznamenany vo frakcii Ci6-C3s. Vyssi bol vo
vzorke C, na trovni 98,8%. Vyrazny ubytok bol v
uvedenej vzorke aj v ostatnych frakcidch Cio-Ci2
(82,4 %), Ci2-Cis (95,3 %) a Cs5-Cso (89,6 %).
Priebeh chromatogramu D po SGC sved¢i o
rozdielnom charaktere znecistenia oproti vzorke C.
Vzhladom na predpokladany charakter znecCistenia
(nafta a mazacie oleje) hodnotime zvyseny UCM v
oblasti C-Css v tejto vzorke ako vysledok vysSieho
podielu olejov vo vzorke.

Tab. 1 Koncentrdcie Cio-Cyo vo vzorkdch podzemnej vody a chromatografické zaznamy analyz, Lokalita 1

A (SGC), C19-Cao — 322 pg/l

A (bez SGC), C10-Cao — 792 pg/l

B (SGC), C10-Cas0 — 14 500 pg/1

B (bez SGC), C10-Cao — 14 100 pg/l

Tab. 2 Koncentrdcie C1o-Cs vo vzorkdch podzemnej vody a chromatografické zaznamy analyz, Lokalita 2

C (SGC), C19-Ca0— 1 100 pg/l

C (bez SGC), Ci9-Ca0 — 42 400 pg/l

D (SGC), Cio-Cao — 7 640 pg/l

D (bez SGC), C1o-Ca0— 79 200 pg/l
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Tab. 3 Koncentrdacie Cio-Cyo vo vzorkdch podzemnej vody a chromatografické zaznamy analyz, Lokalita 3

E (SGC), C19-Cao — 106 pg/l

E (bez SGC), Cio-Cao — 484 ng/l

F (SGC), C19-Cao — 177 pg/l

F (bez SGC), Cio-Cao — 421 pg/l

Lokalita 3 (environmentalna zataz B2 (004) /
Bratislava - Ruzinov - Cierny les, vzorky E a F)
predstavuje neriadent skladku odpadov. Do jamy po
tazbe Strku bol v minulosti navozeny odpad rézneho
povodu (komunalny, stavebny, priemyselny), jeho
hrabka dosahuje az 10 m. Na lokalite aktualne
prebieha sanacia environmentalnej zataze. V dvoch
analyzovanych vzorkach podzemnej vody boli
identifikované vyrazné rozdiely vo vyslednych
koncentraciach pred apo Uprave vzorky. Obsah
latok nie ropného povodu vo vzorkach bol
podstatny, vo vzorkach bez upravy bol vys$si ako
hodnota legislativnych kritérii. Vo vzorke E neboli
identifikované jasné zmeny vo chromatogramoch,
odstranenim polarnych latok sa iba znizil UCM. Vo
vzorke F po SGC absentuje vyrazny pik priblizne na
urovni  Cy;, ktory dokumentuje odstranenie
konkrétnej zlozky znecistenia

Prezentované vysledky dokumentuji rdézne
formy vyvoja obsahu znecistenia v podzemnej vode.
Je zrejmé, Ze vyuzitie SGC mé svoje opodstatnenie.
Jednoduchym sposobom umozituje odstranit’ zo
vzorky neziadlce latky, ktoré ovplyviuji vystupy
chemickych analyz aich interpretaciu. Primarnu
identifikaciu pritomnosti polarnych latok je mozné
vykonat’  prostrednictvom  chromatografického
zdznamu. DalSou moznostou je overenie
pozad’ovych obsahov polarnych latok vo vzorke
vody, odobratej nad predpokladanym zdrojom
znecdistenia (proti smeru pradenia podzemnej vody.

Identifikdciu polarnych latok vo vzorkach
podzemnej vody, ktoré pri bezne vykonavanych
analyzach preukdzali pritomnost uhlovodikov
vrozsahu Cj0-Cs, odporacame pri realizacii
geologickej ulohy vykonat aspon na jednej Sarzi

vzoriek. Ako je zrejmé z prezentovanych vysledkov,
mdze po SGC dojst kvyraznému zniZeniu
koncentracii zneCistenia. Vzorka sa nasledne pri
hodnoteni podla legislativnych kritérii moze
napriklad presunut’ z kategorie ,,silne znecCistena* do
»stredne znecistena“. Koncentracia znecistenia patri
k vstupnym hodnotam pri vypocte analyzy rizika
znecisteného uzemia, alebo moze sluzit’ na celkovu
klasifikaciu lokality pri monitorovani. Podstatnym
prinosom SGC je ziskanie presnejSich dat o kvalite
a kvantite znecistenia.

ZAVER

V prispevku sme prezentovali vysledky
analyz, porovnavajucich koncentracie ropnych latok
vo vzorkdch podzemnej vody z troch lokalit pred
apo odstraneni polarnych latok. Ako vyplyva z
diskusie, aj v ramci jednej lokality mdézu byt
vyrazné rozdiely vo vysledkoch. Napriek tymto
rozdielom, ktoré je mozné v podstate jednoducho
identifikovat’ a interpretovat’ v stvislosti s typom
znecistenia a  charakteristikou  geologického
prostredia je zrejmé, Ze vyuzitie upravy vzorky
silika gélom ma pri realizacii a vyhodnocovani
geologickych uloh svoje opodstatnenie.

Pod’akovanie:.  Uvedena sStudia  bola
spracovand za financnej podpory spolocnosti
Centrum  environmentalnych  sluzieb,  s.r.o.
(Bratislava).
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GEOCHEMICKA CHARAKTERISTIKA ROPNYCH PRIESAKOV
70 STARYCH VRTOV NAFTOVEHO PRIESKUMU DO VODY A PODY

Jan Mili¢ka, Juraj Macek, Peter Gres

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie, llkovicova 6, 842 15 Bratislava
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Uvobp

Prospekcia a neskor tazba ropy na uzemi
starej ,Halice* zahfilala aj cast dneSného
vychodného Slovenska. Prebichala uz od polovice
19. storo¢ia a patri celosvetovo k najstarSim.
Neskor, ku koncu 19. storocia, k tejto oblasti
pribudla aj zapadna ¢ast’ flySového pasma na tizemi
severovychodnej ¢asti Ciech a severozapadnej Casti
Slovenska. Charakteristika jednotlivych lokalit
vyskytu uhlovodikov je sumarne zhrnuta napr. v
praci Plicka Liskutinova (1958).

Sprievodnym efektom tejto c¢innosti boli
priesaky ropy do okolitej vody a pody, o Com na
mnohych miestach sved¢ia vyskyty pevnych
bituménov — prirodnych asfaltov ako degrada¢nych
a oxida¢nych produktov ropy. Niektoré z takychto
vyronov zanikli sami, niektoré zostali a iné naopak
vznikli prieskumnou a tazobnou ¢innostou, napr.
nedoslednou likvidaciou tazobnych vrtov (Koria,
Mikova, Vysny Komarnik, Radvan n/Laborcom a
d’alsie). Ropoplynonosnost’ flySového pdsma na
uzemi Slovenska je podana napr. v pracach Milicka
& Macek (2012, 2013), Macek et al. (2013),
Pereszlényi et al. (1999).

V tomto prispevku poddvame geochemicku
charakteristiku ropnych priesakov na priklade
lokalit Korfia (zépadny tusek flySového pasma a
Radvai n/Laborcom (vychodny usek).

METODIKA

Predmetom analyzy bola ropa ziskana
zpovrchu vodnej hladiny, resp. vyextrahovana
zvody alebo pody. Extrakénym cinidlom bol
dichlérmetan v zmesi s metanolom. Ziskany extrakt
bol nasledne rozdeleny na alifaticki (ALI)
aromatickli (ARO) frakciu a NSO zlozky. Na
detailni geochemicku charakteristiku jednotlivych
zloziek  bola  vyuzita  metdéda  plynovej
chromatografie (GC-FID) v zmysle laboratérneho
manualu NIGOGA (2000) a vyhodnotené pomocou
softvéru  Malcom. Analyzy boli vykonané
v laboratériach CGU Praha, pobocka Brno.

Pre identifikaciu vel'mi nizkych koncentracii

uhlovodikov v smere gravitatného spadu, resp.
undSania vodou bola vyuzitda metoda BTX. Pre

analyz7u BTX bolo odobratych 0,2 1 vody do
sklenenych vzorkovnic s PTFE uzaverom. Analyzy
boli vykonané modifikovanou standardnou metodou
STN EN ISO 1031@ pouzivanou vo VURUP-e
Slovnaft a.s. Bratislava. Kalibrovany koncentracny
rozsah metody je od 0,1 pg.l'. Detekény limit je
0,03 pg.l.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky BTX analyzy s uvedené v tab. 1.
Dielcie vysledky plynovej chromatografie (GC-
FID) st uvedené grafickym spésobom na obr. 1 a 2.

Tab. 1 Obsah Pahkych prchavych aromatickych zloZiek
v prirodnych voddch na Studovanych lokalitach

Lokalita SBTX [pg.l] T [°C]

Kornianka 0,6 6,2

Rn/L 1 1,0 6,6

Rn/L2 8,3 7,8

Rn/L3 26,6 7,6

Rn/L 4 195,4 7,6
Legenda: Y BTEX=benzén+toluén+xylény.  Rn/Ll:

Radvan n/Laborcom-Maly potok, pod sutokom s
,ropnym " potokom bez ndzvu; Rn/L2: , ropny* potok
nad miestom priesaku ropy bez zasahu; Rn/L3: ,,ropny*
potok pod miestom priesaku ropy bez zdsahu;, Rn/L:
, ropny “ potok po mechanickom vyvolani priesaku ropy.

Geochemickd charakteristika ropnych uhlo-
vodikov na lokalite Korna

V chranenej krajinnej oblasti Kysuce v
katastri obce Turzovka sa nachadza povrchovy
vyron vody, ropy a plynu. Z geologického hl'adiska
je SirSia oblast Turzovky budovana flySovymi
sedimentami magurskej jednotky, Ciastocne sem
zasahuje aj sliezska jednotka.

Distribtcia n-alkdnov kornanskej ropy (obr.
la) sved¢i o l'ahkej rope — kondenzate, CiastoCne
postihnutej biodegradaciou. Znakom ciastocnej
biodegradacie je prevladajuci izoprenoidny
uhl'ovodik pristan nad susednym n-alkanom n-C17
(pristan/n-C17=1,03), nakol'ko je z hl'adiska svojej
Struktiry  voCi  biodegradacii  odolnejsi. V
nebiodegradovanej rope n-alkany prevazuju nad
izoprenoidmi tak, ako je to v pripade pomeru
fytan/n-C18 (fytan/n-C18=0,52).
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Obr. 1  Distribucia n-alkianov a izoprenoidnych
uhlovodikov a: v rope z prameiia na Korni; b: v rope 7
vrtu Koriia 1

Predstavu o povodnej nebiodegradovanej
rope podava chromatogram na obr. 1b. Ide o ropu z
vrtu Korfia 1 vzdialeného priblizne 500 m zapadnym
smerom. Distribucia n-alkanov a izoprenoidov
(pristan/n-C17=0,60; fytan/n-C18=0,26) indikuje
nebiodegradovant, zreli ropu s hustotou 0,822
g.cm™ (Mili¢ka & Macek, 2013). Prevaha pristanu
nad fytanom (Pri/Fy=2,47) indikuje skor terestrické
(oxidacné) sedimenta¢né podmienky.

Korniansky ropny prameinn vyteka z malej
terénnej depresie dolu zatrdvnenym svahom a v
spodnej cCasti je potrubim zvedeny popod polnt, a
nasledne aj Statnu cestu do potoka Kornianka.

V mieste vyronu sa vytvorila kaluz s vodou,
cez ktort viditeI'ne prebublava metanovy plyn a na
jej hladine plavaji tenké, viac menej suvislé povlaky
ropy hnedej az hnedocervenej farby. Rovnaku farbu
ma aj porast a povlak na ¢iernom mazl'avom bahne
v bezprostrednom okoli depresie. V okoli jazierka je
citit vyrazny uhlovodikovy zapach. Plyn volne
unikd do vzduchu a zvy$né médium, teda
predovsetkym voda a len minimalny objem ropnych
uhlovodikov odteka v nevydatnom mnoZstve
vyerodovanym, asi 20 cm Sirokym a max. 30 cm
hlbokym jarkom dolu svahom. Vydatnost’ odtoku
vyrazne koliSe s mnozstvom zrazok, ale v ustalenom
stave to predstavuje priblizne 0,1 az 0,2 Ls\. Na
druhej strane treba konStatovat’, Ze vytok ropy je
kontinualny pocas celého roka. Dalsim viditelnym
znakom je vyrazné zafarbenie pody a travnatého
porastu v okoli asi 0,5 m od drenazneho jarku.

Makroskopickym znakom je opdt uplna strata
fluidného vytoku este pred pol'nou cestou (asi 60 —
70 m od odtoku z jazierka), podobne aj zafarbenia
pody ci vegetacie. Pri vytoku do potoka Kornianka
je mozné pozorovat len vodu bez akychkolvek
vidite'nych priznakov ropnych uhl'ovodikov, aj to
len pocas dazdivého obdobia. V obdobi sucha
nevyteka do potoka ziadna tekutina.

Za ucelom exaktnejSicho posudenia osudu
ropnych uhlovodikov sme vykonali analyzy ich
obsahu pozdiz vytekajiiceho jarku az po miesto ich
straty, teda bez viditeIného ovplyvnenia okolitého
terénu. Ropu sme analyzovali jednak z vody, a tiez
ako extrakt z pddnych vyluhov ziskanych zo 4 ru¢ne
vitanych sond, ztoho jedna v oblasti pramena
a d’al$ie tri priblizne s rozstupom 15m. Posledna
sonda je od pramena vzdialena 45m.

Obr. 2 Ubytok alifatickych uhlovodikov s hibkou a so
vzdialenost’ou vitanych sond od prameiia

Zobr. 2 je zrejmy ubytok koncentracie
alifatickych uhlovodikov s hibkou, ale zaroveii aj so
vzdialenostou od vyveru. Kym v pripade sondy S11
je to pokles z vyse 600 mg.kg"' od povrchu do hibky
okolo 50 cm, v pripade sondy S22 (15 m od vyveru)
klesne ich koncentracia zo 60 mg.kg' pri povrchu
a7 na nulu v hibke asi 75-80 cm. Koncentracie
uhl'ovodikov v sonde S33 sa pohybuju radovo v
jednotkach mgkg™', v sonde S44 s to uz len
desatiny mg.kg™! a v obidvoch poslednych sondach
od hibky ca. 70 cm uz nie s detekovatelné.
Aromatické uhl'ovodiky nie su uz detekovatel'né vo
vzdialenosti 15 m od prametia od hibky pod 40 cm.

V ovplyvnenej oblasti, teda v izkom pase do
vzdialenosti 70 m ani v okoli, sa nenachadzaji
ziadne zdroje pitnej vody. Potok, ktory je vzdialeny
asi 110 m podl'a nasich merani ovplyvneny taktiez
nie je. Koncentracia uhl'ovodikov v mieste vtoku do
potoka je nemeratel'na, preto sme odobrali z potoka
Kornianka (> BTX=0,6 ug.I''; tab. 1), neprekracuje
stanovené normy ani pre pitné (NV SR €. 496/2010
Z.7), ani pre uzitkové vody (NV SR ¢. 269/2010
7.7).
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Geochemicka charakteristika ropnych uhlo-
vodikov na lokalite Radvan nad Laborcom

V oblasti SV Slovenska sa nachadzaju viaceré
lokality s priesakmi ropy ako relikt po ich historickej
tazbe. Jedna z nich sa nachadza tiez v katastri obce
Radvan nad Laborcom. NajstarSie spravy o tazbe
prieskume a tazby ropy z obdobia zaciatku 20.
storocCia. Napr. Posewitz (1907) spomina vyron
nafty na pravom brehu Malého potoka asi 1 km od
ustia udolia, kde bol podrla interpretacie Mencika a
Pesla (1958) v rokoch 1899 az 1901 vrt, z ktorého
boli vytiahnuté paznice. Hibku vrtov udavaju autori
v historickych spisoch rézne, od 448 do 533 m.
Celkovo st dokumentované v lokalite Malého
potoka vrty Vysna Radvan I, II a III, ktoré vsak
ukoncili podla pisomnych zmienok cinnost bud’
havariou alebo pocas udalosti II. svetovej vojny.

Vyskum bol zamerany na lokalitu Maly
potok, kde dodnes mozno vyvolat’ priesaky ropy v
koryte jeho pritoku. Domnievame sa, Ze na zaklade
lokalnej morfologie terénu v bezprostrednej
blizkosti priesaku ropy mozno predpokladat’ aj
miesto niektorého zo spominanych vrtov, blizsie
exaktné¢ Udaje sme vSak k dispozicii nemali.
Priesaky ropy na hladinu vody je mozné vyvolat’
obratenim vicsich kamenov v koryte lokalneho
potoka vo vzdialenosti asi 7 m od jeho vtoku do
Malého potoka (obr. 3). Po mechanickom vyvolani
priesaku sme na tomto mieste pozbierali ropu z
hladiny vody. Vzorky boli analyzované v
laboratoriach CGS Brno metédou GC-MS (m/z 57 a
218) a v laboratoriach VURUP-u a.s. Slovnaft
metddou GC podl'a STN EN ISO 9377-2 (obr. 4). Aj
ked alifaticka frakcia ropy bola analyzovana
roznymi spOsobmi, pre obidve vzorky mozno
konstatovat’, ze sa jedna hlavne o strednu destilacnii
frakciu, ktora eluuje v rozsahu uhlovodikov C7 -
C25. Vzorka takmer neobsahuje n-alkany ale
obsahuje izoprenoidné uhl'ovodiky ako aj di-, tri a
vysSie aromatické uhlovodiky, ¢o svedéi o silnej
biodegradacii, evaporacii a vymyti prchavych
ropnych zloziek.

Obr. 3 Ropa presakujuca spod kameriov vo forme
ropnych $kvin na vodnej hladine

Radvaf n/Laborcom
ropa z hladiny vody

2.0e5 .
VURUP a.s., GC analyza

relativna
intenzita

30
retenény ¢as

Radvari n/Laborcom
1,4e5 1 extrakt ropy z vody

VURUP a.s., GC analyza

relatfvna
intenzita

10 30
retenény ¢as

Obr. 4 GC analyza ropy Radvane n/L.; hore: analyza
ropy 7z hladiny vody; dole:analyza ropy vyextrahovand z

ropy2

Z hladiska prili§ nizkych koncentracii
priesakovej ropy sme zvolili  sledovanie
uniku/vymytia  najprchavejSich  aromatickych

zlucenin, teda benzénu, toluénu a xylénov. Najprv
sme odobrali vzorku vody nad sutokom lokalneho
»ropného* potoka s Malym potokom, aby sme zistili
resp. vylucili  pritomnost  uhlovodikov z
morfologicky vysSej polohy. Ich pritomnost sa
nepotvrdila. Ako d’al§iu vzorku sme odobrali vodu
na mieste pod sutokom ,,ropné¢ho potoka s Malym
potokom a vysledny obsah sledovanych
aromatickych zloziek bol zhodny (tab. 1). Dalsie
dve vzorky sme odobrali cca. 2 m nad a pod
miestom, kde je mozné vyvolat pritok ropy v
spontdnnom rezime prudenia vody, aby sme zistili,
¢i je obsah aromatov v danom ,kritickom® mieste
zvySeny aj bez poruSenia kompaktnosti koryta.
Posledn vzorku sme odobrali po mechanickom
zasahu v koryte a vyvolani vidite'ného pritoku ropy
plavajiicej na hladine.

Z vysledkov uvedenych v tab. 1 je zrejmé, ze
k vymyvaniu aromatickych uhlovodikov tesne v
okoli zdroja ropy dochadza aj v ,,pasivnom* stave
(26,6 resp. 8,3 pg.l! oproti 1,0 pg.l!' v Malom
potoku), teda bez umelého zasahu. Sledovanym
potokom pretekd sice len malé mnozstvo vody a
jeho tok nie je veI'mi dynamicky, napriek tomu to
zrejme staci latky typu benzén, toluén a xylén
vymyvat z dna koryta pod kamenimi. Rovnaké
obsahy BTX nad a pod sutokom s Malym potokom

102



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2025

ale zaroven znamenaji, ze obsah spontanne
vymyvanych uhl'ovodikov bez umelého zasahu sa
dokaze rozptylit' (zdegradovat) na vzdialenost
menej ako 10 m. Pri poslednej vzorke odobranej po
umelom porusSeni koryta sa nakoniec obsah BTX
zvysil podstatnym sposobom (3. BTX = 195 pg.1),
¢o uz prekraCuje citované normy pre pitné a
uzitkové vody.

ZAVER

Korniansky ropny pramen v sucasnych
podmienkach neovplyviiuje z hladiska svojho
rozsahu negativnym spdsobom podu, pitni alebo
uzitkovi vodu. Je to najmid vdaka nizkej
koncentracii  pritekajucich  uhlovodikov, ich
efektivnej evaporacii a biodegradacii. BTX analyza
nepreukazala stopy po vymyvatel'nych
uhl'ovodikoch v mieste vtoku do potoka Kornianka.
Dolezitt tlohu na odburani uhl'ovodikov zohrava aj
pufra¢na schopnost’ pody a vhodné podmienky pre
biodegradaciu.. Napriek tomu mozno odporucit’ tato
lokalitu sledovat’, najmi s ohladom na epizodické
extrémne zrazky.

Spontanne priesaky ropy v koryte miestneho
toku vlievajuceho sa do Malého potoka a nasledne
do rieky Laborec predstavuju na zaklade BTX
analyzy zhorSenie kvality vody z hl'adiska limitov
pre pitné aj povrchové vody. Po naruseni
kompaktnosti  koryta st tieto uniky eSte
niekol’konasobne vysSie. Z pohladu odl'ahlosti
lokality voci obci Radvan nad Laborcom ako aj
vzdialenosti okolo 1500 m od rieky Laborec vSak
mozno ocakavat’ znacné zriedenie uhlovodikov a
ich efektivne odburanie vdaka procesom
biodegradacie a evaporacie. Danu lokalitu, resp.
kvalitu vody z hl'adiska obsahu uhl'ovodikov mozno
odporu¢it v urCitych Casovych intervaloch
monitorovat, najmé v pripade moznosti zasahu do
koryta v mieste priesaku, ¢i uz l'udskou ¢innostou,
alebo silami prirody, nakol’ko k vyronu ropy by
prislo priamo do vody. Mnozstvo ropy by ale
muselo byt zrejme zna¢né, aby z tejto odlahlej
oblasti dosiahlo az tok Laborca (viac ako 1,5 km) a
spdsobilo vyznamné znecistenie.
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SPECIACIA STOPOVYCH PRVKOV PRI KRYOGENEZE MINERALOV V JASKYNIACH
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Uvob

Frakcionacia  stopovych  prvkov  pri
krystalizacii kryogénneho kalcitu vnutri 'adovych
telies v jaskyniach sa vyvijala v uzavretom systéme,
¢o viedlo k extrémnemu obohateniu aj o
nekompatibilné prvky. Niektoré obohacuju kalcit v
miere, ktora vyvolava otazky o forme ich existencie.

Prezentovany kryogénny kalcit z jaskyne
Sedlakova v Belianskych Tatrach tvori sferoliticky
agregat mliecnej zltobielej farby. V zobrazeni BSE
je zonalny s premenlivym obsahom najmi Ca, Mg,
Si, S, Na a P. V tejto Stadii sa venujeme najma
stanoveniu formy Si a S pomocou vysoko
rozliSovacich technik.

METODIKA

Lamela s hrabkou ~40 do 50 nm bola ziskana
zoblasti kalcitu obohateného o Si a S pouZzitim
metody fokusovaného ionového luca (FIB). Bright-
field zobrazenie (BFTEM), zobrazenie pomocou
HAADF-STEM (high-angle annular dark-field
scanning TEM) ako aj ziskanie SAED (selected area
electron diffraction) obrazkov prebehlo pomocou
Thermo Fisher Scientific FEI THEMIS 200
mikroskopu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Stadium FIB lamely odobranej kolmo vogi
smeru prediZenia [0001] kalcitu ukazalo rozsiahlu
pritomnost’ globularnych Castic amorfného opalu s
vel'kost'ou do 40 nm. Difrakény obrazec z tejto fazy
spracovany tiez pomocou FFT (Fast Fourier
Transform) ukazuje difuzny difrakény prstenec
s d~0.41 nm, ¢o je hodnota charakteristicka pre
opal-A. Tento je vytesiovany najmé na vonkajsi
okraj a do priestoru medzi kryStdlovymi lamelami
sféroidného agregatu, kde dochadza k jeho
nabohateniu. Av§ak v HAADF-STEM zobrazeni a z
prvkovych mép sa javi, Ze Castice SiO; eSte mensSich
rozmerov su rozptylené aj v ostatnych castiach
kalcitu.

Ukazuje sa, ze pritomnost’ nanocastic opalu-
A ako separatnej fazy v kryogénnom kalcite je
pravdepodobne rozsirenej$§i fenomén nielen v
Slovenskych jaskyniach (P. Németh, osobna
komunikacia). Koprecipitacia kalcit-SiO, mohla byt’
vysledkom vysokej miery presytenia roztoku a tak
vypadavanie opalu zo solanky prebehlo napriek
vysokym hodnotdm pH, ktoré su priaznivé pre
krystalizaciu kalcitu.

Sira pritomna v kalcite na rozdiel od SiO»
nevytvara diskrétne zhluky a javi sa rovnomerne
distribuovanda v celom objeme krystalov a
agregatov. Napriek najvysSiemu obsahu S v kalcite
spomedzi vSetkych Studovanych jaskyi sa doposial
nepodarilo  spolahlivo stanovit spdsob jej
inkorporacie. Ramanove spektra jednoznacne
potvrdzuji pritomnost’ SO4 skupin, nie je vSak
zname ¢i  vo forme nanocastic siranov
koprecipitovanych s kalcitom, alebo v anidnovej
substitticii za CO; i6n. Vo vzorke nebola doposial’
zistend pritomnost’ baritu, tak ako v niektorych
inych Studovanych jaskyniach (Milovska et al.,
2024).

Zaujimavou sa javi pritomnost’ P, ktory sa
koncetruje v generacne najstarSich dendritickych
morfotypoch a to prave vo vzorke zo Sedlakovej
jaskyne.

Pod’akovanie:  Praca bola podporend
financnou podporou z projektu: VEGA 2-0162-25.
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Uvob

Oblast Turgajského prielivu fungovala
v kriede pri kolisani morskej hladiny striedavo ako
prieliv medzi severnym ocednom a Tethydou
alebo ako pevninsky most medzi Eurépou a Aziou.
Vznikajuce a zanikajuce retaze ostrovov pritom
vytvarali vhodné prostredie pre endemizmus a
zrychlenl evoluciu uvédznenych faun. V tomto
prostredi sa vyvijala aj fauna zachovana na
mimoriadne  bohatej  lokalite = Dzarakuduk
v dnesnom Uzbekistane.

METODIKA

Izotopové pomery kyslika auhlika boli
analyzované na  hmotnostnom spektrometri
MAT253 (Thermo  Scientific) izotopovom

laboratoriu v Banskej Bystrici. Vzorky kosti
a zubnej skloviny boli podrvené, po odstraneni
volného karbonatu bol analyzovany &'*C a §'*0
karbonatu v zubnom apatite. 3'%0 fosfatovej zlozky
bol merany po rozpusteni a precipitacii vo forme
AgiPOs. Izotopy stroncia boli merané pomocou
MC-ICP-MS Neptune Plus (Thermo Scientific)
v laboratériu ATOMKI v Debrecene.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Stabilné izotopy C a O boli merané vo
fosilnych zvySkoch skupin Crocodylomorpha,
Avetheropoda, Trionychia, Testudinoidea,
Osteichthyes, Chondrichthyes, Sauropoda. &3C
mézu byt pouzit¢é na rekonStrukciu potravnych
vzt'ahov aizotopovej hodnoty bazy potravného
retazca. Hodnota &'C karbonatového anioénu v
apatite odrdza zlozenie stravy s posunom voci
kolagénu kosti priblizne +7,8 %o pre bylinozravce a
priblizne +3,4 %o pre misozravce (Lee-Thorp,
1989). Pri zohl'adneni posunu priblizne 1-2 %o na
troficky stupenn (DeNiro a Epstein, 1978) bola
rekonstruovana hodnota oC rastlin
konzumovanych hadrosaurami a saurop6dmi
priblizne -18 %o az -20 %o, teda vyrazne t'azsia ako
u modernych rastlin, o priblizne 4-10 %o. Extrémne
vel’ky rozsah 8"C u krokodilov pravdepodobne
odraza ich predaciu na roéznych urovniach
potravinového retazca (Hanson et al., 2015) — je

pravdepodobné, ze pocCas ontogenézy menia
preferencie v ramci potravnej siete. Zistenie
Villamarin et al. (2018), Ze velkost tela ovplyviuje
zloZenie stabilnych izotopov, nebolo v nasej sade
vzoriek potvrdené. ESte vacsi rozsah hodnot 6"3C
vykazuju theropody, pravdepodobne z rovnakého
dovodu ako krokodily, a navySe kvoli vacsej
diverzite Specializovanych taxonov v ramci tejto
skupiny. Podl'a ocakévania, najt'azsi uhlik vykazujua
zraloky ako vrcholovi predatori v dlhom a silne
frakcionovanom vodnom potravnom retazci.
Obohatenie voci ich dominantnej potrave (ryby) je
1,5-2 %o, v stilade s beznou velkostou frakcionacie
na jednom trofickom stupni.

Nase vysledky umoziuju tiez presnejSiu
rekonstrukciu  environmentalnych  parametrov:
zloZenie morskej vody bolo stanovené na +0,35 %o
(na zéklade zubov zralokov), zlozenie sladkej vody
v rozmedzi -0,7 az -2,2 %o (na zéklade krokodilov).
Relativne maly rozdiel medzi sladkou a morskou
vodou naznaCuje minimalnu  frakcionaciu,
bezprostrednti blizkost' zdroja vlhkosti a tropicka
klimu. Fotosynteticky zaklad potravinového retazca
(rekonstruovany na zaklade zloZenia Sauropoda a
Hadrosauroidea) sa pohybuje medzi -17 a -22 %o, ¢o
je mierne tazSie ako rastliny s C3 fotosyntetickou
drahou.

Izotopové pomery stroncia v schrankach
ustric st vo vel'mi dobrej zhode s turonskym vekom
skamanej formacie. Vsetky ostatné fosilne taxony
st oddelené od sekularnej morskej krivky %7Sr/*¢Sr
(McArthur et al., 2020) v dosledku silného vplyvu
kontinentalnych v6d obohatenych o radiogénny
izotop ¥Sr. Intermediarne zlozenie Zralokov
(Chondrichthyes) medzi typicky morskym a typicky
terestrickym zlozenim je dokazom ich prechodného
pobytu v brakickych alebo sladkych vodach,
pravdepodobne kvoli lovu.

ZAVER

Vysledky izotopovych analyz fosilnych
zvySkov poskytuju dolezité informéacie o potravnych
vztahoch a environmentalnych podmienkach
skamanej forméacie. Rozdiely v hodnotach 6*C a
izotopov stroncia naznaCuju Siroké spektrum
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ekologickych stratégii u réoznych taxonov, pricom
krokodily a theropddy vykazujii najvacsi rozsah
hodnét v dosledku variabilnych potravnych
preferencii. Zlozenie vody a fotosyntetického
zakladu potravného retazca poukazuje na tropické
prostredie s minimalnou frakcionaciou medzi
sladkou a morskou vodou.

Pod’akovanie: Prdaca bola podporend z
projektu APVV-21-0319.
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Uvob

Tato studie se zaméfuje na charakterizaci
lunérni brekcie, kfemiku, magnetitu a pyritu pomoci
Ramanovy spektroskopie a fokusovaného iontového
svazku (FIB). Cilem bylo analyzovat jejich
strukturalni a chemické vlastnosti pied a po expozici
galiovymi ionty. Ramanova spektroskopie byla
pouzita k identifikaci mineralogického slozeni
neporusenych vzorki. Nasledné byly vzorky
vystaveny riznym intenzitdm bombardovani ionty
pomoci FIB, ¢imz byly indukovany zmény na
povrchu materialt [1,4].

Vyuzili jsme vtomto experimentu meésicni
brekcie 15445 a 15405. Jedna se vzorky mésicni
horniny odebrané astronauty béhem mise Apollo 15
v oblasti Hadley—Apennine v Mare Imbrium. Obég
brekcie vznikly v disledku silného impaktu
meteoritl, které natavily rGzné typy mésicnich
hornin. Vzorek 15445 je regolitova brekcie,
obsahujici smés jemnozrnnych ulomkt hornin,
mineralt a skla, které byly spojeny dohromady
vlivem impaktniho tlaku a teploty. Obsahuje mj.
klasty bazalti a plagioklasovych hornin. Vzorek
15405 je kompaktnéjsi a vyznacuje se vyraznéj$imi
ulomky plagioklasovych a bazaltovych hornin. Jeho
struktura svéd¢i o intenzivnich impaktnich
procesech a vysokych teplotach, které mohly
castecné roztavit nekteré slozky pred op€tovnym
utuhnutim [5].

METODIKA

Ramanova spektroskopie byla provedena
pomoci mikroskopu Thermo Scientific DXR s
laserovymi zdroji o vinovych délkach 445 nm a 532
nm. Spektra byla zaznamenana v rozsahu 100—1800
cm™? s vysokym spektralnim rozliSenim. FIB
experimenty byly provedeny s pouZzitim mikroskopu
Helios Nanolab 660 G3 UC, kde vzorky byly
vystaveny galiovému iontovému svazku pii riznych
proudech () a napéti 30 kV. Expozice trvala 20
minut, pfiCemz presné misto interakce bylo
dokumentovano pomoci SEM fotografii. Byla
provedena také kratka, minutu trvajici expozice

tfemi intenzitami (2nA, 9nA, 21nA) a paprskem o
priméru 20 mikrond, pro urceni miry odolnosti
materidlu viz obr. 1 a 2 [3].

Obr. 1 SEM snimek monokrystalického kiemiku.
Primér prohlubné po expozici galiovym iontim je 20
mikronii. V. mékéim materidlu jsou sndze patrné
degenerativni zmény.

Obr. 2 SEM snimek vzorku mési¢ni brekcie 15445.
Priimér prohlubné po expozici galiovym iontiim je 20
mikronii. Tento matridl je odolnéjsi, a je zapotiebi
silnéjsiho proudu nebo delsi expozice pro patrné zmény
ve struktuie.

VYSLEDKY

Analyza ramanovskou spektroskopii po
expozici metodou FIB odhalila vyrazné zmény ve
vibracnich spektrech vzorkti. U lunarni brekcie
doslo k caste¢né amorfizaci silikatovych fazi, a
potencialni pfeméné€ na . Byly zde méfeny spektra
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zivet a Kiemik vykazoval rozsifeni a posunu pasu,
coz naznacuje vznik defektl a amorfizaci. Magnetit
a pyrit prochdzely zménami v oxidac¢nich stavech a
zvySenou povrchovou neuspofadanosti, coZ
poukazuje na iontem indukovanou oxidaci. U
spekter magnetitu dochazi vlivem vysSich intenzit
k objevovani hematitovych past a vzniku vrstvy
maghemitu na povrchu magnetitu Tyto zmény
dokazuji  vliv  vysoké energie iontového
bombardovani na mikrostrukturni trovni [2,7].

i

Intensity

Raman shift/cm-1

Obr. 3 Spektrum magnetitu s viditelnymi pdsy hematitu.
Patrné oxidacni zmény.

ZAVER
Studie ukazuje, zZe expozice galiovymi ionty
vyznamné ovliviuje strukturu a chemické slozeni
mineralii, coz mé dtlezité¢ dusledky pro pochopeni
procestt kosmického zvétravani [6]. Vysledky
piispivaji k interpretaci dalkovych
spektroskopickych dat a poskytuji nové poznatky o

stabilit¢ mineralnich fazi v extrémnich podminkach.
Kombinace Ramanovy spektroskopie a FIB
technologie umoziuje detailni analyzu povrchovych
modifikaci, coz ma praktické vyuziti nejen v
planetarni véde¢, ale i v materidlovém vyzkumu a
nanotechnologiich.

Podékovani:  Podekovani  autora  patri
Servisni laboratori zobrazovaci metody v BIOCEV,
podporované Ministerstvem Skolstvi, mladeze a
télovychovy Ceské republiky pii pripravé této
publikace.

Autori rovnez dekuji NASA za zapujceni
vzorkii mésicni brekcie pro tento projekt
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Uvob

Urbanne zahrady poskytuju obyvatelom
benefity v podobe potravinovej sebestacnosti,
zvySenej miery fyzickej aktivity, ¢o v kone¢nom
dosledku pozitivne vplyva aj na mentalne zdravie.
Urbanne zahrady mozno rozdelit na zdhrady na
pozemku domu, vangl. kitchen gardens,
a zéhradkarske osady zalozené na nevyuzivanych
plochach mesta, vangl. allotment gardens.
Zahradkarske osady mozu predstavovat’ riziko
v podobe skrytej kontaminacie pody vyplyvajucej
z historie  lokality. Pestovanie zeleniny na
kontaminovanej pdde moze viest kriziku
bioakumulécie potencialne toxickych prvkov (PTP)
v pestovanych plodinach a zdravotnému riziku z ich
konzumacie (Brown a Hettiarachchi, 2025).
Bratislava ma bohatu historiu priemyselnej vyroby
a silnu tradiciu pestovania vinica, ktoré ovplyvnili
chemické zloZzenie urbannej pody a zanechali po
sebe dedi¢stvo v podobe kontaminovanych oblasti.

Cielmi tejto prace su i) vyhodnotenie
distribucie obsahu PTP v podach zo zahrad
v Bratislave, ii) stanovenie miery bioakumulacie
PTP pestovanymi plodinami a iii) identifikacia
zdrojov PTP v pédach pomocou viacrozmernych
Statistickych metod.

MATERIAL A METODY

Vzorky pdd (n = 384; vrchnych 10-12 cm)
z urbannych zahrad odobratych v r. 2023 sa vol'ne
vysusili a presitovali na velkostnu frakciu <2 mm.
Zaroven sa odobrali aj vzorky korenovej, listovej
a plodovej zeleniny rozneho druhu (n = 94). Pody sa
po uplnom rozklade v HCIOs#+HF+HNO3
analyzovali pouzitim hmotnostnej spektrometrie
s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) na
koncentracie tychto prvkov: As, Ba, Cd, Cr, Cu, Co,
Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, V, Zn. Miera bioakumulacie
PTP pestovanymi plodinami sa vyjadrila faktorom
biokoncentracie (BCF). Vysledky sa interpretovali
aj pomocou odpovedi z dotaznikového prieskumu
o zakladnych informéaciach a sposobe

obhospodarovania zahrady. Pre identifikaciu
zdrojov PTP sa pouzili viacrozmerné Statistické
metddy: analyza hlavnych komponentov (PCA) po
clr-transformacii udajov a faktorovy model Positive
Matrix Factorization (PMF).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pody: Medianové obsahy PTP v pddach
a koeficienty varidcie su 25 mg/kg (38%) pre Li; 1,4
mg/kg (28%) pre Be; 32 216 mg/kg (27%) pre Al;
1985 mg/kg (23%) pre Ti; 48 mg/kg (29%) pre V;
41 mg/kg (44%) pre Cr; 479 mg/kg (23%) pre Mn;
18 127 mg/kg (27%) pre Fe; 6,7 mg/kg (30%) pre
Co; 20 mg/kg (56%) pre Ni; 27 mg/kg (94%) pre Cu;
118 mg/kg (61%) pre Zn; 7,6 mg/kg (38%) pre As;
135 mg/kg (32%) pre Sr; 0,28 mg/kg (61%) pre Cd;
1,3 mg/kg (81%) pre Sb; 339 mg/kg (28%) pre Ba
a 24 mg/kg (60%) pre Pb.

S vekom domov, resp. zdhrad vyznamne (p
<0,001) koreluje obsah Cu (rs = 0,51), Zn (rs =
0,57), Cd (rs = 0,41), Sb (rs = 0,41), Ba (rs = 0,27)
a Pb (rs=0,56) (obr. 1). Povodna pdda v porovnani
spodou vo vyvysenych zdhonoch vykazuje
vyznamne vyss§i obsah Li, Be, Al, Ti, Fe, As a Ba
(»p <0,001), V, Cr, Ni, Cu, Pb (p <0,01) aCo,
Sb (p <0,05). Pdda, vktorej je deklarované
dlhodobé pestovanie vinica ma vyznamne vyssi
medianovy obsah Cu (p <0,001).

Analyza hlavnych komponentov (PCA)
vy¢lenila $tyri skupiny prvkov. Dve skupiny tvoria
prvky,  ktoré  sa  vyskytuji  prirodzene
a nenachadzaju sa vo vysokych koncentraciach: As,
Ni, Cr, Co, V, Fe, Sr, Mn, Ti, ktoré suvisia
s prirodzenym geologickym pozadim mesta a Li,
Al, Be, ktoré su lokalne zvysené pravdepodobne
v dosledku  zvetravania granitoidnych hornin
Bratislavského masivu (Curlik a Seftik, 2012).
Dalsie dve skupiny tvoria prvky antropogénneho
povodu: Cu, Zn aCd, stvisiace s pouzivanim
pesticidov  ahnojiv, s Dbyvalou asacasnou
priemyselnou Cinnostou a dopravou (Crispo et al.,
2021), a Pb a Sb, ktorych zdrojom je cestna doprava
(Fussell et al., 2022).
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Obr. 1 Spearmanova koreldcia obsahu PTP s vekom zahrady/domu; *** p<0,001

V zhode s PCA, model PMF vy¢lenil taktiez
Styri faktory PTP v pddach. Prvy faktor pozostava
z tzv. antropogénnych prvkov — Zn (93,4%), Pb
(64,2%), Cd (53,9%), Sb (43,7%) a v mensej miere
Ba (28,3%). Zdrojom tychto prvkov je cestna
doprava (Pb, Sb, Zn), pesticidy a umelé hnojiva (Cd,
Zn) (Joimel et al., 2021; Shen et al., 2023). Druhy
faktor tvoria prvky Li (53,15%), Al (51,32%) a Ba
(46,61%) a Be (44,57%). Tieto prvky st zdedené od
horninového podlozia (t.j. maju litogénny povod),
Casto silne koreluji aprave pody vyvinuté na
bratislavskych ~ granitoch maju v porovnani
s podami inych horninovych celkov vyssie obsahy
Li, Be a Al. V tretom faktore si dominantné Ni
(81,62%), Cr (73%), As (70,25%), Fe (60,52%), V
(60,03%), Ti (52,67%), Mn (50,92%) a Sr (48,86%).
Tato skupina prvkov vzajomne koreluje a mozno ich
povaZzovat za prvky prirodzeného geologického
pozadia so zriedkavym antropogénnym prispevkom.
Stvrtému faktoru dominuje Cu (79,95 %), ktorej

zdroj mozno spajat’ s dlhoro¢nou tradiciou
pestovania viniCa a aplikdciou fungicidov na baze
Cu soli (Pilkova et al., 2024).

Zelenina: Medianovy obsah Ba, Cd, Pb, Sb,
Zn (mg/kg suchej vahy (dw)) klesa v poradi: listova
zelenina (42,05; 0,56; 0,17; 0,028; 126,8) >
korenova zelenina (8,81; 0,073; 0,094; 0,022; 27,69)
> plodova zelenina (1,23; 0,061; 0,017; 0,012;
25,21), zatial’ ¢o medianovy obsah Cu klesa vporadi:
listova (9,05) > plodova (7,32) > koretiova (5,01)
zelenina. Medidnovy obsah As klesa v poradi:
korenova (0,090) = listova (0,088) > plodova
zelenina (0,018). V porovnani s platnou legislativou
Europskej komisie neboli prekro¢ené ziadne limitné
hodnoty pre Cd a Pb v zelenine (Nariadenie
Eurépskej komisie, 2023).

Biokoncentra¢ny faktor (BCF) poukazuje na
intenzivnej$iu  akumulaciu As, Sb, Ba aPb
v korenovej zelenine v porovnani s plodovou, zatial’
¢o vpripade Cd, Cu aZn, plodova zelenina
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vykazuje vysSie hodnoty BCF v porovnani s
koretiovou zeleninou. Med’ a Zn su dolezité stopové
prvky pre rastliny, ale Cd je Skodlivy prvok
s vysokou mobilitou v prostredi, ktory moze
obsadzovat vizbové miesta Ca aZn na
transportnych proteinoch rastlin (Zhang et al.,
2024), ¢im sa moZze intenzivnejSie akumulovat
v porovnani s ostatnymi kontaminantami.

Plodova zelenina pestovana vo vyvysenych
zahonoch ma mierne nizsie obsahy As, Ba, Cd, Pb a
Zn v porovnani s plodovou zeleninou pestovanou v
povodnej pode, avsSak neboli zistené Statisticky
vyznamné rozdiely. Obsah Zn v pdde kladne
koreluje s jeho obsahom v koreniovej zelenine (rs =
0,57, p <0,01). Nasli sa Statisticky vyznamné
rozdiely v obsahu Ba, Cu, Zn (p <0,05) aPb (p
<0,01) vrajcinach pestovanych v urbannych
aruralnych oblastiach, t.j. v okrajovych castiach
mesta mimo vyrazného vplyvu cestnej dopravy
a priemyselnej ¢innosti.

ZAVER

P6dy urbannych zahrad v Bratislave vykazuju
zvySeny obsah Cd, Cu, Zn, ktory suvisi najméi
s praktikami pestovania beznych plodin a vinica, ale
aj s priemyselnou c¢innost'ou a cestnou dopravou
(Pb, Sb), na ¢o poukazuju aj vystupy PCA a PMF.
Na obsah tychto prvkov vplyvaju faktory, ako je vek
domu, resp. zahrady, spdsob  pestovania
a vyuzivanie chemickych postrekov. Zelenina
dopestovand v urbannych zahradach neprekracuje
limitné hodnoty obsahu Cd aPb stanovené
Smernicou Eurdpskej komisie. Zistil sa vSak vyssi
obsah Ba, Cu, Zn aPb v raj¢inach pestovanych
v urbanizovanych oblastiach v porovnani
s okrajovymi mestskymi Cast’ami.
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The archaeological site of Vcelince, located
in the Rimavska kotlina basin of central-southern
Slovakia, represents a Bronze Age multicultural
settlement with a stratigraphy spanning seven layers
and four distinct cultural occupations. These include
the Hatvan culture (layers VII and VI), the Hatvan-
Otomani horizon (layers V and IV), the Koszider
horizon (layer III), and the Piliny culture (layer II)
(Gorsdorf, Markova & Furmanek, 2004). Layer |
contains a mix of Late Bronze Age Kyjatice culture,
Late Iron Age, Roman Period, and Medieval
occupations. This study presents the first
technological and mineralogical analysis of ceramic
materials (Fig. 1) from the bottommost layers (VI
and VII), attributed to the Hatvan culture and dated
to 3710 = 38 BP, aiming to contribute to deepen into
the knowledge of the economical and technological
dimensions of the prehistoric societies settled in the
region in this period.

Fig. 1 Ceramic Samples from Hatvan Culture (Layer
Vi)

A combination of macroscopic examination,
petrographic-mineralogical analysis, and
geochemical characterization was used to assess
mineralogical composition, inclusion size, and
firing techniques.

Results reveal a heterogeneous texture and
diverse firing practices among layer VI and VII
ceramics, which were classified based on grain size
and typology. Fine ceramics were predominantly
reduced-fired, exhibiting low porosity, whereas
coarser types were often oxidized, displaying higher

porosity and more microfractures. Amphorae
occupied an intermediate position, with moderate
porosity and microfractures.

SEM-EDS analysis of a representative sample
(VC _028) identified a clay composition dominated
by illite and smectite, alongside prevalent quartz
minerals (Fig. 2). Mineralogical analysis
distinguished three compositional groups among the
samples. The most numerous group consists
primarily of granitoid, sandstone/siltstone, and
gneiss inclusions, common elements found in the
surroundings of the archaeological site (Vass,
Elecko & Pristas, 1989). The second group is
characterized by sedimentary and evaporitic
inclusions, while the third group was made from
rhyolitic tuff or volcanic glass shards and pumice
fragments (Fig. 3). The latter two groups may
represent  technologically  distinct  ceramic
productions or evidence of exchange networks
between different communities in the region.

Fig. 2 Clay Composition of VC_028. Photography from
SEM-EDS

These preliminary findings  highlight
differences in ceramic manufacturing techniques
between coarse and fine pottery, while the
mineralogical composition reveals intriguing
patterns in raw material differentiation. This
suggests the coexistence of local pottery production
alongside commercial exchanges, in which ceramic
assemblages may have been among the traded
goods. This study opens new perspectives for
analyzing upper layers of the site, raising future
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questions about the proportion of non-local and
imported materials and its rate of change in the
archaeological record versus local production, as
well as the evolution of manufacturing techniques
over time.

Fig. 3 Pumice identified in VC_016. PPL
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Uvobp

Minerély patriace do skupiny vrstevnatych
manganovych oxidov st predmetom vyskumu pre
vysoku  chemicki  reaktivitu, vyznam v
geochemickom cykle mobility kovov amozni
biogenicitu (Ling et al, 2020; Toner et al., 2006; Post
1999). Skladaji  sa zvrstevnato ulozenych
oktaédrov MnQs, pricom kationy Na*, Mg?*, K",
Zn** a Ca®" obsadzuju typicky pozicie v priestore
medzi vrstvami.

Bioticky produkované oxidy manganu sa vo
vSeobecnosti vyznacuju charakteristicky amorfnou
alebo slabo-krystalickou formou, Struktirne patria
do skupiny vrstevnatych oxidov manganu (birnessit,
buserit, vernadit), v oktaédrickej pozicii MnOs
majoritne obsahuji Mn*" a minoritne Mn** (Tebo et
al., 2004; Villalobos et al., 2003). MnOyx ako
produkty bakteridlnej krystalizacie vykazuji vysoky
pomer Mn**/Mn**, opisany ako priemerny oxidacny
stav (AOS) 3,9 +0,5. Priemerné hodnoty AOS
abiotickych MnOy su 3,6-3,8. (Villalobos et al.,
2003; Ling et al, 2020). Vzniknuté vrstevnaté oxidy
mézu rekryStalizovat na oxidy s tunelovou
Struktarou (Feng et al., 2010).

Skiamané vzorky supergénnych oxidov
manganu MnOx, boli odobrané v §tdlni Ferdinand,
v Stiavnickom rudnom obvode. Detailné studium
recentnych vzoriek je sucastou vyskumu genézy
sekundarnych MnO, v Stiavnickom stratovulkéne.
U vzoriek vykazujucich biogenecitu sa chceme
zameratt na  vyskam  Mn  oxidujucich
mikroorganizmov.

METODIKA

Vzorky supergénnych MnOy boli odobrané z
troch miest $tolne Ferdninand. Pri odbere vzoriek
sme sa zamerali na recentne vznikajuce mineraly.
Vzorky FER02 aFER0O3 boli odobrané zo
sedimentovanych manganovych oxidov
vznikajicich zo zatekov vdd  z vydobitych
priestorov. Vzorka FER04 sa vyskytovala vo forme
aktivne  rasticeho  stalaktitu  z presakujucej
povrchovej vody, lokalizovaného v podpovrchove;j
Casti §tolne.

Chemické zlozenie vzoriek bolo kvantitativne
stanované metddou elektronovej mikroanalyzy
EMPA WDS na pristroji JEOL JXA 30F (Ustav vied
0 Zemi, SAV Banska Bystrica).

Detailné stadium S$trukturnych parametrov
bolo uskutotnené transmisnou elektronovou
mikroskopiou (TEM) na pristroji Talos F200X G2
v Nanolabe (Institat biomolekularneho
a chemického inzinierstva, Panonska Univerzita,
Vesprém, Mad’arsko).

AOS Mn vo vzorke FER04 bol stanoveny
metédou NEXAFS. Spektrd boli namerané na
Institute foto-vied a synchrotrénovej radiacie (IPS,
Karlsruhe Institat technologii, Nemecko). Spektra
NEXAFS a urcenie priemerného oxida¢ného stavu
boli spracované a vyhodnotené fitovanim prvych
derivacii spektier Standardov a vzoriek, metédou
linearnej kombinacie, pouZzitm softvéru Athena
(Ravel a Newville, 2005).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Utroch vzoriek odobranych zrovnake;
lokality sme rozoznali dve mineralne fazy birnezit a
chalkofanit (tab. 1). Mineraly sa vyskytovali v
nanokrystalickej forme. U vSetkych vzoriek sme na
zaklade studii TEM pozorovali pritomny MnOy ako
homogény material, ktory pozostava z prepletenych
nanovrstiev s neusporiadanou Struktirou podobnou
birnezitu, s rovnomernou distribuciu kationov,
majoritne Ca’*, Fe*", Na" a Zn*" (obr.1 a 2). Vietky
tri vzorky obsahovali iba jeden druh MnOy, pricom
sekundarne oxidy manganu su typické vyskytom
v zmesiach. Jednotlivé vrstvy birnezitovej Struktary

neboli  usporiadané  rovnobezne.  Rozdiely
v rozostupe vrstiev boli aZ v rozsahu 2-3 A.
U vzorky FERO0O4 sme XANES

spektroskopiou stanovili AOS Mn**/Mn*" na 3,90.
TEM mikroskopiou sme urcili parametre birnezitu
a chalkofanitu. U vzorky FER04 sme pozorovali
vysoku afinitu viazat do svojej Struktiry Ca?*
v porovnani so vzorkami FER02 a FERO3, napriek
tomu, ze obsah Ca?* bol vo vodnej faze priblizne
rovnaky. Priemerny pomer Ca/Zn vo vzorke FER04
bol 2,6 (32 analyz).
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Tab. 1 Identifikované minerdlne fazy (NA — neanalyzované)

vzorka mineral priemerny kryStalochemicky vzorec AOS pH v[;l((;i(:lzlie‘r’lr(fst:iox]
FERO02 chalkofanit Zng95Nay 12Cap 0sMnz,907xH20 NA 7,74 7,02
FERO3 chalkofanit Zng g9Feo,13Cap,12Nap,12Mn2 34 .XxH,0 NA 7,72 NA
FER04 birnezit Cao31Zn0,12Mn,7404.xH,0 3,90 7,42 6,23

Obr. 1 Rovnomerné rozloienie kationov Ca** a Zn** vo
vzorke FEROI. Profil intenzity naznacluje viazanie
oboch kationov v birnezitovej Struktire.

Nanokrystalinita, vysoky AOS Mn, vrstvena
StruktGra a afinita k Ca*" (Bargar et al., 2008)
naznaCuji mozny biogénny vplyv na tvorbu
mineralu vyskytujuceho sa vo vzorke FER04.
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Uvob

Vo Viedenskej panve boli z hranice karpat-
baden opisané pestro sfarbené pelity, zlepence
a pieskovce s pritomnostou anhydritu. Tieto
sedimenty boli opisané ako kutske (anhydritové)
vIstvy (Spiéka, 1966, Jiricek, 1988, Jiricek a Seifert,
1990). Ich maximalna hrtiibka sa pohybuje okolo 500
az 800 m (Spicka, 1966). Stratigrafické zaradenie
tychto sedimentov sa meni v zavislosti od autorov.
Cast autorov ich priraduje k sedimentom
zavodského suvrstvia karpatského veku (e.g. Jiticek,
1988, Jiricek a Seifert, 1990), Cast' autorov ich
povazuje za bazalne klastika lanzhotského suvrstvia
spodnobadenského veku (e.g. Spicka, 1966, Vass,
2002). Pre sporné chapanie ich stratigrafickej
prislusnosti, ktord ovplyviiuje aj cezhrani¢né
korelacie sedimentarnej vyplne, bolo navrhnuté ich
vyélenenie ako samostatného kutskeho suvrstvia
(Kovac et al. 2024 ).

Sedimentacia vo Viedenskej panve na hranici
obdobi karpat — baden bola silne ovplyvnena
tektonickym prepracovanim depozi¢ného priestoru.
Na seizmickych rezoch je pozorovana tvorba
eréznych kanalov, zatial' ¢o sedimenty kutskych
vrstiev st opisované ako vysledok terestrickej az
plytkomorskej sedimentacie v dobre okyslicenom
prostredi (e.g. Spicka, 1966, Jificek, 1988, Vass,
2002, Kovac et al., 2024). Pritomnost’ anhydritu a
sulfatovych podzemnych vod je pripisovana
hypersalinnému lagunarnemu prostrediu. Ciel'om
prace bolo potvrdit' alebo vyvratit' pritomnost’
evaporacného prostredia na hranici karpat-baden.

METODIKA

Analyzované boli sedimenty hlbokych
Struktarnych vrtov Borsky Jur-3, -13; Céry—?a, -4;
Rohoznik-1; Lak8arska Nova Ves-2 z archivov
vrtnych jadier Nafty a.s. a sedimenty z povrchovej
lokality Cerova. Odber bol zamerany na sedimenty
urcené ako karpat s presahom do spodného badenu.

Vzorky boli z paleontologického hladiska
vyhodnotené pomocou klasickych mikropaleonto-

logickych metod (Hudackova et al.,, 2020) s
dérazom na tafonomickd, biostratigraficki a
paleoekologickii analyzu. Ako biostratigrafické
indikatory boli vyuzité schranky planktonickych
dierkavcov  (Trilobatus  bisphericus, Orbulina
suturalis). Schranky bentickych dierkavcov boli
vyuzité na paleockologicku analyzu
(paleoekologické naroky boli pouzité v zmysle
prace Murray, 2006).

Celohorninova geochemickd analyza bola
robena na 25 vzorkach pelitickych az drobovitych
sedimentov karpatu az spodného badenu. Vzorky
boli analyzované po pulverizacii a littum-boratovom
rozpustani. pomocou ICP-MS a ICP-ES v Bureau
Veritas mineral laboratories (Canada, Vancouver).
Obsah B bol stanoveny ICP analyzou vo vzorkach
rozpustnych pomocou Na;O,. Obsah celkového
uhlika, organického uhlika a celkovej siry bol
analyzovany pomocou LECO (CS844). Ako
salinitné proxy Dboli pouzit¢é obsahy B
normalizované na Ga (reprezentuje obsah ilovych
mineralov) a pomer S/TOC (Wei a Algeo, 2020).
Obsahy Mo, Ni vyjadrené ako faktory obohatenia
vzhladom na PAAS (Taylor a McLennan, 1985)
a vzt'ah medzi organickym C (TOC), S a Fe boli
pouzité ako indikatory oxida¢ného stavu dnovych
vod (e.g. Algeo a Liu, 2020).

Piescité a zlepencové vrstvy boli Studované
pomocou polarizacného mikroskopu. Vybrusy, kde
bola identifikovand pritomnost’ evaporitového
cementu, boli dalej Studované pomocou
mikrosondy CAMECA SX 100 (Statny geologicky
Gistav Dionyza Sttra) v podmienkach 15keV 20nA.

Z evaporitového cementu 4 vzoriek (Borsky
Jur-3, -13; Cary-3, -4) bolo vykonanych spolu 8
analyz izotopov siry v laboratériu Ustavu Vied o
Zemi SAV v Banskej Bystrici.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Biostratigrafia

Za ucelom urcenia veku boli skumané
planktonické a bentické dierkavce a vapnité
nanofosilie. Generdlne plati, Zze analyzované
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sedimenty st na fosilne zvySky vel'mi chudobné
a tie su aj vel'mi zle zachované. Pri revizii vrtnych
jadier sa zistilo, ze v sedimentoch, kde bol na
zéklade povodnych sprav uvadzany prechod z
karpatu do badenu je asociacia Casto neurcitelnd a
vyskytuje sa mnozstvo redepozitov. Indexovy rod
Orbulina (baden) bol najdeny vo vzorkach vrtu
Céry-4, jadro 6, nad vzorkami z jadra 7 s obsahom
druhu Beella clavacella, ktory sa podla Cicha et al.
(1998) vyskytuje v Centralnej Paratetyde iba v
karpate. Vysledky stidia vapnitého nanoplanktonu
dokumentuju zénu NN4 vo vzorkach Cary-4 jadro
5, ¢o spolu s pritomnost’ou rodu Orbulina indikuje
bazu spodného badenu. Vzorky z vrtu Borsky Jur-
13, jadro 1 su bohaté na rod Cassigerinella, ktory do
badenu nepreziva. V pripade autochténnosti fosilii
radime teda vzorky z tohto vrtu do stupiia karpat. V
povrchovej lokalite Cerova je na zaklade vyskytu
Trilobatus bisphericus a absencie zastupcov rodu
Praeorbulina  ureny  vrchnokarpatsky  vek
podlozeny velmi bohatou asociaciou vapnitého
nanoplanktonu zony NN4.

Ak aplikujeme tieto vysledky na vzorky
s evaporitovym cementom, tak vzorka gradovanych
pieskovcov zvrtu Cary-4, jadro 6 je
biostratigraficky datovana do badenu, zatial co
vzorka gradovaného pieskovca z vrtu Borsky Jur-
13, jadro 2 je urCena ako karpat.

Paleoekologia

Z  paleoekologického stadia  fosilnych
asociacii vyplyva, ze podmienky sedimentécie sa
hranici karpat-baden vyrazne menili. V sedimentoch
karpatu st dokumentované asociacie
hlbokovodnych dierkavcov zijucich vo vodach
s normalnou salinitou morskej vody, priCom tesne
pod identifikovanim prvého objavenia sa
badenskych druhov je pritomnd asociacia
aglutinovanych dierkavcov (Miliammina cf. fusca,
Saccammina), typicka pre velmi stresové
podmienky. Uvadza sa z vel'mi plytkovodného
prostredia az marSov, ale ako rod je znama aj z
hlbokovodnych selfovych mori (Murray a Pudsey
2004). Sedimenty z bazy badenu (Cary-4, jadro 5)
obsahuju asociacie s prevahou planktonickych
dierkavcov a bentickych taxénov Bulimina-
Bolivina, ktoré indikuju hlbokovodnejsie morské
prostredie s normalnou salinitou a dysoxickymi
podmienkami pri dne. Vo vysSich Castiach vrtu
Cary-4 (jadra 3-4) sa vyskytovali druhy Ammonia
inflata, Ammonia parkinsoniana (cca. 80% z
asociacie), Porosononion granosum, Asterigerina
planorbis, ktoré indikuji plytkovodné prostredie
s normalnou az kolisavou salinitou morskej vody
a s moznym dysoxickym prostredim pri dne.

Tieto vysledky st v zhode s vysledkami
celohorninovych geochemickych analyz, kde

hodnoty indikatorov salinity B/Ga a S/TOC vo
vSetkych Studovanych vzorkdch pelitov az dréb
poukazuji na depoziciu v morskom prostredi
(obr.1). Vynimkou je len abnormalna vzorka z vrtu
Borsky Jur 3 (hibka 2005-2010m). Tato vzorka je
obohatena o SiO», a ochudobnena o stopové prvky,
REE, bor a celkovu siru. Interpretacia tejto vzorky
je stdle otvorena. Vysledky analyz vzoriek z
povrchovej lokality Cerovda st ovplyvnené
dlhodobym  vystavenim  sedimentu  rezimu
meteorickych vod, ¢o viedlo k vylihovaniu pyritu a
oxidacii Casti organického uhlika. Tieto procesy
ovplyvnili pomer S/TOC ako aj obsahy dalSich
prvkov viazanych na pyrit a organicki hmotu
v¢itane Mo. Geochemické indikatory oxida¢ného
stavu dnovych v6d Mogr, Nigr. TOC-S-Fe
poukazuji na varidcie medzi oxickymi az
dysoxickymi podmienkami pri dne.

Obr. 1 B/Ga ako indikdtor salinity (podla Wei a Algeo,
2020)

Genéza sulfatov

Evaporitové mineraly boli najdené len vo
forme cementu v hrubozrnnych pieskovcoch az
drobnozrnnych zlepencoch (Obr.2). Textlry tychto
sedimentov ~ poukazuji na  transport Vv
sedimentarnych gravitaénych pradoch (turbidity,
bahnotoky). V detritickom materidly tychto
pieskovcov neboli najdené ziadne klasty evaporitov,
¢o poukazuje na striktne diageneticky vznik
evaporitového cementu. V niektorych vzorkach
evaporitovy cement vypiha len centrilne Casti
poérového priestoru, ktory je po okrajoch vyplneny
karbonatovym cementom. Mikrosondové analyzy
cementu z vrtov Borsky Jur-3, Cary-3,-4 vykazuja
totozné zloZenie zodpovedajuce CaSOs.

Izotopové zloZenie siry zo Styroch vzoriek z
vrtov Borsky Jur-3, -13, Cary-3, -4 je v rozsahu od -
7 po -13 &S %o CDT. Tieto hodnoty s vyrazne
niz8ie ako beZzny rozsah &*S v morskych
sadrovcoch, ktory sa generalne pohybuje od +15%o
do +23%o. Negativne hodnoty §**S indikujii zdroj
siry v sulfidoch, v naSom pripade pravdepodobne v
bakterialnych pyritoch pritomnych v karpatskych
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sedimentoch. Tato interpretacia je totoZna
s interpretdciou povodu sadrovca v sedimentoch
vrchného badenu Viedenskej panvy (Kantor et al.
1982) Rovnako ako vnaSom pripade, analyzy
sadrovcovych kryStdlov a noduli z povrchovych
lokalit Devinska Nova Ves — tehelila a Stupava
vykézali negativne hodnoty &°*S %o a tiez hodnoty
80 %o SMOW blizke nule. Kantor et al. (1982)
zarovenl analyzoval izotopové zloZenie okolitych

pyritov, ¢im jednoznaéne dokumentoval zdroj
sulfatovej siry v rozkladajucich sa bakteridlnych
pyritoch.  Izotopické zloZenia siry vysSie
spomenutych sekundarnych evaporitovych
mineralov sa znacne 1i$i od sadrovcov a anhydritov
z podlozia viedenskej panvy, ktoré vykazali
pritomnost’ tazkého izotopu siry typického pre
evaporacné prostredia (Kantor et al. 1982).

Obr. 2 BSE obrazky evaporitového cementu vo vzorke pieskovca z vrtu Borsky Jur 3, jadro 7. A — celkovy pohlad;

B — detail s miestami analyz

ZAVER

Pri analyze archivnych vrtnych jadier

z hranice  karpat-bdden sa nam  podarilo
identifikovat vzorky s obsahom evaporitovych
mineralov. Tieto evaporitové mineraly vSak
vystupuju  vyhradne v podobe cementu, co

jednoznaéne poukazuje na ich sekundarny pdvod.
Ich lahké izotopické zloZenie v rozsahu -7 az -13
8*S %o CDT poukazuje na sulfidicky zdroj siry.
Vzhl'adom na skutoCnost, ze na hranici karpat-
baden je dokumentovana tvorba erdéznych kanalov
aprechod do plytkomorskej az terestrickej
sedimentacie, tvorba evaporitového cementu
v pieskovcoch a zlepencoch mohla byt sposobena
vystavenim morskych sedimentov karpatu oxickym
podmienkam a meteorickej vode. To viedlo k
rozpuStaniu pritomného bakterialneho pyritu s
naslednou precipitaciou sadrovcového cementu v
porovych priestoroch priepustnych hornin. Hoci
zostava otazne kedy prebehla tvorba evaporitového
cementu v skiimanych sedimentoch, nase vysledky
jednoznaéne diskredituju predstavu o evapora¢nom
prostredi na hranici karpat-bdden vo Viedenskej
panve.

Pod’akovanie: Praca bola podporend
grantovou agenturou na podporu vyskumu a vyvoja
APVV  22-0523; APVV-23-0227; a vedeckou
grantovou agentiirou MSVVaM SR a SAV: VEGA
2/0012/24.
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Uvob

Nanomaterialy maji velky potencial v
elektronike, energetike, farmacii, polnohospo-
darstve a environmentalnych aplikdciach vdaka
svojej malej vel’kosti, velkému povrchu a ich velkej
reaktivite. Nanocastice oxidu zinocnatého (ZnO-
NP) st siroko pouzivané pre svoje antibakterialne
a UV-blokujuce vlastnosti v kozmetike a ako nano-
hnojiva na podporu rastu a produkcie rastlin. Po
vstupe do zivotného prostredia prechddzaju ZnO-
NP transforméciami, ktoré st ovplyvnené pH pddy,
i6novou silou a organickou hmotou, ¢o ovplyviuje
ich mobilitu a biologick dostupnost’ (Cyprichova et
al., 2025).

V podach ZnO-NP interaguji s pddnymi
koloidmi obsahujucimi Zelezo, mangan, hlinik,
kremik a fosfor, ¢o vedie k rozpustaniu, agregacii
alebo aj ich stabilizacii. Tieto interakcie ovplyviiuja
ich zotrvanie v pode a potencidlne environmentalne
rizika. Zatial' ¢o sa ZnO-NP moézu rozpustat a
vytvarat’ idny Zn**, mozu tiez reagovat’ s podnym
fosforom za vzniku menej rozpustnych zlucenin.
Mobilita ZnO-NP zavisi od ich velkostnej frakcie,
priCom nanocastice su reaktivnejSie ako vicSie
castice (Cyprichova et al., 2025).

Aby sme lepsie pochopili spravanie ZnO-NP,
skamali sme ich interakcie s pddnymi koloidmi
naprie¢ koloidnymi frakciami rdznych velkosti.
Ciel'om tejto Stidie bolo identifikovat’ ako kl'ucové
faktory, ako napr. hodnota pH a fosfor, ovplyviiuju
stabilitu, agregaciu a biologicki dostupnost’ ZnO-
NP v pddnom prostredi.

METODIKA

Styri reprezentativne vzorky pddy boli
odobraté z A horizontu v rbéznych regionoch
Slovenska v hibke 5-20 cm. Kazda vzorka pody sa
vysusila na vzduchu a preosiala cez 2 mm sito. Pody
oznacené ako S1, S2, S3 a S4 sa klasifikovali podl'a
Morfogenetickej  klasifikacie pod  Slovenska
(Societas Pedologica Slovaca, 2014).
Charakteristiku pod mozno vidiet' v Tab. 1. Dalia

charakteristika a metody charakteristiky pdd su
uvedené v praci Cyprichova et al. (2025).

Experimenty vyuzivali synteticky vyrobenu
disperziu ZnO-NP v H>O zaktpenu od Sigma
Aldrich (¢islo produktu 721077) (Cyprichova et al.,
2025). Dve suspenzie, A: 20 and B: 200 mg Zn-L !,
ZnO-NP boli pripravené s pouzitim destilovanej
vody a 1 g (A) a 10 g (B) 20 % hmotn. disperzie
ZnO-NP v 500 ml odmernej banke. Supenzie ZnO-
NP boli pripravené cerstvé pred kazdym
experimentom a sonikované pocas 15 minit v
ultrazvukovom kupeli.

Suspenzia pédneho extraktu z kazdého typu
pody sa pripravila podla ISO10390 (2021)
zmieSanim pody (velkost castic 2 mm) a
destilovanej vody (pH 5,5) v objemovom pomere
1:5 pocas najmenej 1 hodiny a maximalne 3 hodin.
Kazdy extrakt bol pripraveny s pouzitim 100 ml
vzorky pody zmieSanej s 500 ml vody. Nasledne
boli z pociatocnych  suspenzii procesom
centrifugacie izolované rovnomerné suspenzie
koloidného extraktu (CES) kazdej pody (CESI,
CES2, CES3 a CES4), charakterizované vel’kost’ou
castic < 1000 nm (Cyprichova et al., 2025).

Tab. 1 Vybrané vilastnosti pod

Podna s1 s2 s3 s4
vzorka
P‘;jgy KMm? LMg LMa CMa¢
Lokalita | Topolecka Babulicov | Cernochov Senec
vrch vrch
Pouzitie les les pole pole
N prachovito- .
Podny | prinita | flovito- | PRACROVIEO- | pinies
druh C hlinita
hlinita
TOC
(%) 2,93 0,41 1,60 3,91
pHrzo 4,63 5,49 6,99 7,98
CaCO;3
% 0,30 0,30 0,35 2,30
TotP 0,5 0,3 0.8 1.1
(mg-g™)
Tot Fe 213 33.6 25,1 30,3
(mgg™)
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Vsadzkové agregaCné experimenty sa
uskutocnili v troch opakovaniach s pouzitim 50 ml
centrifugacnej skimavky naplnenej zmesou 47,5 ml
pddneho koloidu a 2,5 ml jednej z dvoch réznych
koncentracii  ZnO-NP. V  kontrolnom (C)
experimente sa namiesto suspenzie ZnO-NP pouzilo
2,5 ml destilovanej vody. Kone¢ny koloidny roztok
sa mieSal na rotacnom miesSadle pocas 24 hodin pri
stabilnej teplote 21 °C. Odobrali sa 3 velkostné
frakcie: 1000-100 nm, 1-100 nm, rozpustena. Obsah
prvkov Al, Si, Fe, Mn a Zn vo vzorkach CES bol
merany pomocou FAAS, P spomocou ICP-MS.
Podne koloidy boli pred analyzou rozlozené
digesciou 1 ml vzorky CES v kyslej zmesi HF +
HNOs + HCIO4 + H205 (4:3:4:1, 60 ml) v otvorenom
systtme pri 200 °C a néasledne zriedené v
destilovanej vode (Cyprichova et al., 2025).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Relativna distribucia Zn medzi frakciami
roznych velkosti v Styroch vzorkich CES je
znazornena na obr. 1. Pre CES bez ZnO-NP bola
najvyssia relativna koncentrdcia rozpusteného Zn
namerana pri najnizSom pH. Relativna koncentracia
rozpusteného Zn klesala so zvySujucim sa pH pre
vSetky CES. Pre ostatné dve frakcie nebol ziadny iny
lahko pozorovatelny trend.

C - Kontrola ZnO-NP A ZnO-NP B
B 100-1000 nm 0O1-100 nm Orozpustené
100 4 R :

80 : :
60 : :

Relativna distribuicia

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
CES CES CES
Obr. 1 Distribucia velkosti astic Zn vo vel’kostnych
frakciach Styroch vzoriek CES po vsddzkovych
experimentoch vo velkostnych frakciach (a) 100 aZ
1000 nm, (b) 1 aZ 100 nm a (c) rozpustenej frakcii.

Pridanie ZnO-NP viedlo k zmenam v
relativnej distribucii vel'kosti Zn vo vsetkych CES
(obr. 1). K najvdcSiemu zvySeniu relativneho
rozpusteného Zn doslo pri suspenzii ZnO-NP A vo
vSetkych CES v porovnani s B. Niz§ie koncentracie
v ZnO-NP A viedli k vySSiemu relativnemu
rozpustenému Zn v CES1, CES3 a CES4 v
porovnani s kontrolou. V CES1 (pH 4,6) rozpusteny
Zn dosiahol 59,2 % so ZnO-NP A, v porovnani so
7,4 % po pridani ZnO-NP B (obr. 1). Podobné
zvySenie bolo zaznamenané v CES3 a CES4 (oba
pH > 6,9), kde rozpusteny Zn v kontrole mal nizke

koncentracie. Pridanie ZnO-NP zvysilo hladiny
rozpusteného Zn bez ohladu na pH pody alebo
koncentraciu ZnO-NP (tabul’ka SI3). Po oboch
aplikaciach ZnO-NP A aj B sa Zn posunul smerom
k frakcii 100 az 1000 nm, zatial’ ¢o frakcia 1 az 100
nm klesala (obr. 1). ZnO-NP B spdsobil, ze viac ako
90 % Zn spadlo do rozsahu 100 az 1000 nm vo
vSetkych CES (Cyprichova et al., 2025).

ZAVER

Stadia skamala interakcie medzi ZnO-NP a
prirodnymi pddnymi koloidmi. Podna reakcia
zohrava vplyvnu ulohu pri urcovani distribucie a
rozpustania ZnO-NP, pricom kyslé pody vykazuji
vys§iu rychlost rozpustania v porovnani s
alkalickymi pddami. Pozorovanu distribliciu vSak
mozno vo VAcCSej miere pripisat vysokym
koncentraciam oxyhydroxidov Zeleza a inych
anorganickych  koloidov,  ktoré  vyznamne
ovplyviluji sorpéné a agregacné spravanie Zn.
Huminové kyseliny zohravali ulohu v neutralnej a
alkalickej pdde, kde zvySovali rozpustanie ZnO-
NP. Studia d’alej zdéraznila vyznam fosforu pri
stabilizacii ZnO-NP. Vysledky zdoéraznuji potrebu
zvazovania vlastnosti Specifickych pre podu, ako je
pH, obsah organickej hmoty a obsah koloidnej
matrice, ako su oxyhydroxidy Zeleza, pri hodnoteni
transportu a transformacie ZnO-NP v podnom
prostredi.
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projektami Vedeckej grantovej agentiiry MSVVaM a
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IMOBILIZACIA ARZENU A ANTIMONU V KONTAMINOVANYCH PODACH
LABORATORNY VS. TERENNY EXPERIMENT
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Uvob

Potencidlne  toxické  prvky,  vratane
metaloidov arzén (As) a antimon (Sb), predstavuji
hlavné znecistujuce latky v zlozkadch zivotného
prostredia v oblastiach s aktivnou alebo historickou
banskou  ¢innostou.  Primarnymi  zdrojmi
kontamindacie pdd a vod st najcastejsie zvetravajuce
banské  atpravarenské odpady na haldach
a odkaliskach a tiez banské vody vytekajuce zo
§tolni (Bari et al., 2023). Mobilita As a Sb je
v prostredi prirodzene kontrolovand mineralnymi
fazami zeleza (Fe*" a Fe**) (Ye et al., 2025, Majzlan
et al.,, 2007). Aplikacia sorbentov na baze Fe
predstavuje efektivny sposob imobilizace As a Sb
v kontaminovanych pddach, ¢im sa znizuje mobilita
a biodostupnost’ metaloidov (Zhou et al., 2022).
Mobilitu As a Sb v pddach s pridanymi sorbentami
na baze Fe je mozné skiimat v kontrolovanych
laboratérnych podmienkach (Mensah et al., 2025,
Zou et al., 2022, Doherty et al., 2017, Gil-Diaz et al.,
2017, Vitkova et al., 2017) alebo priamo na
kontaminovanej lokalite (Li et al., 2025, Gil-Diaz et

al., 2019). Prace, ktoré porovnavaji rdzne
experimentalne  pristupy, naziklade nasho
najlepSieho poznania, nie st k dispozicii, a preto
cielom tejto Stidie bolo porovnat vplyv
imobiliza¢nych Cinidiel na baze Fe na spravanie As
a Sb v pddach v laboratornych a in situ
podmienkach.
METODIKA

Zaujmova lokalita sa nachadza v katastri
mesta Pezinok v blizkosti odkaliska a $tolne
Buducnost’. V minulosti prebiehala na lokalite tazba
a spracovanie pyritu a Sb rad. Vzniknuty odpad
z upravy bol umiestneny na odkalisko, ktoré spolu
s vytekajucimi  banskymi vodami predstavuju
hlavné zdroje znecistenia v oblasti. Na laboratorne
experimenty bola odobratd kompozitna pddna
vzorka, ktora bola ovplyviiovana banskymi vodami
ako aj povrchovym odtokom z odkaliska. Pouzité
boli imobilizacné ¢inidla na baze Fe pripravené

z odpadovych materiadlov: nestabilizovany zelezity
(Fe*) kal a zelezné piliny (Fe). Priebeh
laboratérneho imobilizacného experimentu je
popisany v Spirova et al, (2022). Experimenty boli
realizované  triplicitne, priCom do  série
experimentov boli zahrnuté aj kontrolné vzorky
bez pridania imobiliza¢nych cinidiel. Pre in situ
imobilizacny  experiment boli  vytvorené¢ 3
experimentalne plochy, vratane kontroly. Zemina
bola z kazdej plochy odkopana do hibky 20-25 cm
avnadobe dokladne premiesand so sorbentom
(2hm. % Fe piliny alebo Fe kal) pouzitim
stavebného mieSadla. Homogenizovana zemina bola
ulozena na pévodné miesto, utlacena a inkubovana
v prirodzenych podmienkach 60 dni. Jednotlivé
frakcie As a Sb boli extrahované podl'a Wenzel et al.
(2001). Koncentracie As a Sb v roztokoch ako aj
celkové obsahy As a Sb v pevnych vzorkach boli po
celkovom rozklade analyzované metédou ICP-MS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Celkové obsahy metaloidov v podach sa
vyznacovali velkou variabilitou v rozpiti: 844—
1328 mg Askg' a742-1139 mg Sb.kg!, ¢o
niekol’konasobne prevySuje IT kritérium pre pody
priemyselnych oblasti (140 mg Askg!' a 80 mg
Sb.kg' (MZP SR, 2015). V pdde bol zaroven
zvyseny obsah Fe 27-29 gkg'. Dalsie fyzikalno-
chemické ukazovatele Studovanej pddy boli:
pH(H,0)=6,7, EC=161 uS.cm’, TOC=5,7 %,
piesok=47 %, prach=38 % ail=15 %. Antimon
nebol v pouzitych sorbentoch detegovany, ale v Fe
kale bol zisteny zvySeny obsah As (44 mg.kg™).

Priemerné extrahované mnozstvda As a Sb
v jednotlivych frakciach z laboratérne ain sifu
stabilizovanych pddnych vzoriek st znazornené na
obr. 1 az 4. Pridanie Fe imobiliza¢nych ¢inidiel

znizilo koncentraciu As aSb v extraktoch
(NH4)2$O4 aj (NH4)H2PO4, tj . ne§peciﬁcky
a Specificky  viazanej frakcii v porovnani

s kontrolnou vzorkou a to v laboratorne aj in situ
stabilizovanych ~ vzorkach, pricom  rozdiel
v uinnosti Fe kalu a Fe pilin nebol Statisticky
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vyznamny (Mann-Whitney test; p > 0,05).
Koncentracia neSpecificky viazaného a zaroven

najmobilnejSiecho  Sb  vSak bola vin situ
stabilizovanych ~ vzorkach  vyrazne  vysSia
v porovnani s laboratdorne stabilizovanymi

vzorkami. Podobné sprévanie bolo pozorované
pre Sb, ale aj As vSpecificky viazanej,
vymenitel'nej frakcii. Naopak, koncentracia Sb
vroztoku Stavelanu amonneho s kyselinou
askorbovou, tj. vo frakcii naviazanej na krystalické
formy Fe anajmenej nachylnou na mobilizaciu,
bola vyrazne niz§ia vin situ stabilizovanych
poddnych vzorkach. V tejto frakcii a frakcii
naviazanej na amorfné a slabo krystalické formy Fe
je imobilizovany najvacsi podiel Sb zjeho
celkového mnozstva v pode. Najmensie rozdiely
v extrahovanych mnozstvach As a Sb v laboratorne
a in situ stabilizovanych pddach boli pozorované vo
frakcii naviazanej na amorfné a slabo krystalické
formy Fe, ktoré primarne kontroluju mobilitu As
v Studovanej pode (Majzlan et al., 2007). Rozdiely
medzi koncentraciami metaloidov v laboratorne a in
situ stabilizovanych pddach mohli byt spdsobené
vplyvom vonkajSich faktorov - zrazkova cinnost,
zmeny teplot a oxidacno-redukénych podmienok
v dosledku striedania zamokrenia a vysychania

pody.
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Obr. 1 Priemerné mnoistva As a Sb v nespecificky
viazanej frakcii
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Obr. 2 Priemerné mnoistva As a Sb v Specificky
viazanej frakcii
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Obr. 3  Priemerné mnoistva As a Sb vo frakcii
naviazanej na amorfné a slabo krysStalické formy Fe
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Obr. 4 Priemerné mnoistva As a Sb vo frakcii
naviazanej na krystalické formy Fe

ZAVER

Mobilita As aSb  bola
stabilizovanych vzorkach vyrazne
v laboratorne stabilizovanych vzorkach.
Prezentované vysledky poukazuju na odlisné
spravanie metaloidov v kontrolovanych
laboratérnych ain situ podmienkach. Vztahovat
vysledky laboratornych experimentov na realne
spravanie metaloidov v prirodnych podmienkach
moéze  viest preto  kchybnym = zaverom
a dezinterpretaciam.

vin  Situ
vyssia ako
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Uvobp

Uzemie Slovenska obsahuje pogetné loziska
nerastnych surovin, ktoré boli predmetom zaujmu
po niekol’ko storoci. Lozisko Rakos-Fe v Rakosskej
Bani bolo dobyvané uz v roku 1570 a lozisko Rakos-
Hg bolo tazené v rokoch 1974 az 1988. Likvidacia
bane prebiehala v rokoch 1987 - 1990 a pozostavala
okrem iného z likvidacie jamy, technickej a
biologickej rekultivacie povrchu so zalesnenim.
Realizovany bol tiez drenazny systém haldy
situovanej v zastavanom uzemi obce Rakos, s
odvedenim acidnych, vysoko mineralizovanych
vyluhov do vodného toku Réakos.

Na lokalite bola vytvorend sustava
monitorovacich objektov, ktora bola v rokoch 2021
az 2023 systematicky monitorovana. Pozicia
odbernych bodov vzoriek popisovanych v tomto
prispevku je na obr. 1. Samotna lokalita je v IS EZ
SAZP vedena ako pravdepodobna environmentalna
zataz (PEZ) pod nazvom RA (2104) / Rakos — §tdlne
a haldy, identifikator EZ: SK/EZ/RA/2104.

Obr. 1 Mapa odbernych bodov.

Zaujmové Uzemie ma vzhladom na
rozfaranost lozisk rozlohu cca 461,5 ha.
Vymedzené je severne od vodného toku Vychodny
Turiec a zahfiia obec Rakos$ a jeho miestnu cast
Rakosska Bana. Juznu hranicu predstavuje udolie
vodného toku Vychodny Turiec, odkial v jej
vychodnej casti prebiecha po hrebeni severnym
smerom na kotu Ostra Skala (570). Potom sa staca
zapadnym smerom ponad zastavané uzemie Rakosa
cez miestnu Cast Zamocéek a pokraCuje nad
Rakossku Baiiu, za ktorou sa staca juznym smerom
po hrebeni spitne az do udolia Vychodného Turca.

Uzemie lokality spada do oblasti Slovenského
rudohoria, celku Revicka vrchovina a podcelku
Zeleznicke predhorie. Podla typu reliéfu sa
zarad'uje oblast do homatinového reliéfu so
semimasivnou rudohorskou morfostruktirou.

Z pohl'adu geologickej stavby je lokalita
budovand zlepencovo bridlicnatym vyvinom
roznavského suvrstvia: brekciovité zlepence s
valinmi kremena, kremencov, pieskovcov. Tmel je
kremity s hojnym sericitom. Vyznamné je
zastupenie jemnozrnnych az celistvych kremencov.
V nadlozi rozinavského stvrstvia vystupuje
bridli¢nato-karbonatovy vyvin §titnického stvrstvia
gocaltovskej skupiny: kremito-sericitické bridlice,
vapnité bridlice s vlozkami a SoSovkami vapencov
(Vajda a Bukovszki, 1993).

Hg mineralizacia na lozisku je Zilnikovo-
impregracnd, viazana na blizke podlozie (do 30 m)
smernej tektonickej linie V-Z smeru so sklonom 10-
45° na J. Lozisko tvori brekciova vypln poruchy,
impregnované hojnym pyritom a rumelkou. Zilné
formy reprezentuju zilky alebo SoSovky kremena,
baritu, chalkopyritu, chalkozinu, rumelky, kalcitu,
pyritu, spekularitu a impregna¢ny typ hematit,
spekularit, pyrit, magnetit, rumelka, siderit, kremen
(Grecula et al., 1995).

Pocas exploatacie loziska Rakos-Hg bola
hlusina deponovana bezprostredne pod jamou
Rakos, ¢iastoéne aj vychodnejsie (pravdepodobne z
hlbsich obzorov). Haldy pozostavaji vicsinou
z hluSiny, rézneho stupiia oxidacie, v mensej miere
zo zilnej vyplne. Na haldach su deponované
hlusinové horniny (bridlice, kremence a zlepence),
casto hojne impregnované pyritom. Samotna
rumelkova mineralizacia je zriedkava. Okrem pyritu
sa na haldach vyskytuje kremen, chalkopyrit,
chalkozin, kalcit, barit, hematit, spekularit,
magnetit, siderit, tetraedrit, ankerit.

Hlavnou pric¢inou tvorby acidnych, vysoko
mineralizovanych vod je oxidacia sulfidickych
mineralov, hlavne pyritu. Produktom oxidacie su
vysoké koncentracie siranov sposobujucich vysoki
mineralizaciu. Vyrazné okyslenie vod spdsobuji
iony H', priom medzi ovplyviujtice faktory patri
predovsetkym dostupnost’ sulfidickych mineralov
pre zvetravanie, dostupnost’ atmosférického kyslika
a schopnost’ nesulfidickych mineradlov (napr.
karbonatov) pufrovat’ systém. Prostrednictvom
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oxidacie sulfidov vzrasta koncentracia Fe a prvkov
ako Mn, Ni, Zn, Al, Cu, Co, As, Pb a pod.

Problémom negativneho vplyvu banskej
¢innosti na lozisku Rako$-Hg st najmi priesaky
znecistenych kyslych vyluhov spod oboch hald,
najma vsak z drenazneho systému haldy situovanej
v zastavanom uzemi obce Rako§ s odvadzanim do
vodného toku RakoS. Priebezné zhodnotenie
environmentalneho rizika v banskej lokalite Rakos
vykonal Sottnik et al. (2022) a interdisciplinarny
vyskum  Fe-oxihydroxidov  precipitujucich z
banskych vod Lalinska-Volekova et al. (2022).
Geochemicky vyskum vzoriek vod a pdd, ako aj

mineralogické  spracovanie @ PEZ  zhodnotila
Volekova et al. (2023).
METODIKA

Na zédklade archivnych dat, vysledkov

predchadzajucich prac a rekognoskacie terénu boli
vybrané objekty monitorovania povrchovych vod
(12 objektov) a podzemnych vod (13 objektov),
vratane 5 novovybudovanych vrtov. Tieto objekty
boli v rokoch 2021 az 2023 monitorované. Sucast’ou
odberov vod bolo terénne urcenie zéakladnych
fyzikalno-chemickych parametrov (teplota,
vodivost, pH, Eh, rozpusteny kyslik). Vzorky vod
boli analyzované v Geoanalytickych laboratoriach
(GAL SGUDS SNV).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky analyz povrchovych vod

Vysledky boli  porovnavané s limitmi
v zmysle NVSR €. 269/2010 Z. z., ktoré prekracuju
vo vodnom toku Vychodny Turiec pre Ca*", Mn,
jednorazovo Ni a vodivost’. Davostranny pritok pod
Stolnou Emil vykazuje zvySené koncentracie N-
NOs™ (97,70 mg/l) a ChSK¢r avodny tok nad
sutokom s Vychodnym Turcom pod S§téliou
Peterlina zvySeny obsah Mn (¢1,78 mg/l). Vodny
tok Réako§ vjeho pozadovom profile vykazal
jednorazové prekrocenie obsahu Cu, a v profiloch
pod sutokom s drenaznymi vodami zvySené
koncentracie Cu (958,3 ng/l), Zn (910,0 pg/l), Mn
(00,39 mg/1), Al (00,11 mg/l) a Fecew. (91,03 mg/1).
Koncentracia Hg bola vo vSetkych analyzovanych
vzorkach pod medzou detekcie.

Vplyv zneéistenych vod na povrchové vody
ukazuje merania fyzikalno-chemickych vlastnosti
(EK a pH) povrchovych vdd toku Réko§ (dna
29.9.2023), kedy bolo zistené nariedenie vdd po
sutoku s drendznymi vodami, tak ako ukazuju grafy
na obr. 2.

Vysledky analyz podzemnych vod
Podzemné vody boli sledované pod haldami
loziska Rakos-Hg, v drenazach a vytokoch z hald.

Obr. 2 Graficky spracované vysledky monitorovania
povrchovych vod na toku Rakos.

Obr. 3 Fotodokumentdcia z odberov vzoriek. A: vzorka
drenainych vod 7 0. m. PD423-3. B: terénne merania vo
vodnom toku RakoS. C: Cerpanie podzemnej vody z vrtu
VIN423-5.

Bolo zistené, Ze tieto vody maju vel'mi nizke
pH (min. 1,8, median 2,3, ¢3,7) a vysSie hodnoty
vodivosti (v mS/m, max. 828; median 627, 983,2).
Ako hlavné znecistujlce latky boli identifikované
(v ug/): As (max. 762; median 234, 229); Co (max.
5360; median 2150, ¢1911); Cr (max. 263; median
45, 966); Cu (max. 76600; median 18800, ¢22862),
Ni (max. 2350; median 1410, ¢1176) a Zn (max.
2640; median 839, 91002). Zistena bola pritomnost’
siranov (v mg/l, max. 33750; median 1906, 88234).

Podzemné vody boli tiez sledované
referenénym (VN423-1), zdrojovym (VN423-3)

126



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2025

aindikaénymi (VN423-2, VN423-4 a VN423-5)
vrtmi. Minimalne koncentracie znecist'ujucich latok
boli zistené vo vrtoch VN423-1 a VN423-5. Na
druhej strane maxima znecistujucich latok boli
zistené prave vzdrojovom vrte (VN423-3).
Znecistenie bolo pritomné tiez vo vrtoch VN423-2,
VN423-3 a VN423-4. Zistené hodnoty vybranych
ukazovatelov, zo vSetkych analyzovanych vzoriek
vod, z vrtov st nasledovné: pH (min. 2,17; median
6,13 a g 5,50); vodivost’ (v mS/m) (max. 708;
median 208 a 222); (dalej ukazovatele v pg/l) As
(max. 526; median 1,6 ag 69,2); Cd (max. 31;
median 0,8 a ¢5,02); Co (max. 2650; median 97,0
a@449,3); Cu (max. 10900; median 259,0
a©2001,1); Ni (max. 2110; median 164,0 a ¢410,1);
Zn (max. 3340; median 110,0 a @630,1) a sirany
(v mg/l, max. 6746; median 1294 a ¢1709).

Grafické vyobrazenie zistenych priemernych
koncentracii  vybranych znecistujucich latok
v podzemnych vodach je v grafe na obr. 4,
vzhladom na extrémne vysoké koncentracie je
hodnota na osi Y uvedena v logaritmickom meritku.

Obr. 4 Priemerné zistené koncentrdcie znecist’ujucich
latok v podzemnych voddch

ZAVER

Z vysledkov monitorovania povrchovych
a hlavne podzemnych vyplyva, ze ich kvalita je
ovplyvnena  pritomnostou  pozostatkov  po
historickej banskej Cinnosti. Banské odvaly s
zdrojom znecistujucich latok (As, Cu, Co, Ni, Cr,
Zn, Cd a siranov), kedy zrazkové vody interaguji
s haldovym materidlom, rozpustaji primarne /
supergénne faze / metastabilné faze, obohacuji sa
ouvedené prvky aodtekaju drendzou, priCom
infiltrujt aj do podzemnych vdd. Pre zhodnotenie
vysledkov analyz podzemnych vod boli pouzité
prahové hodnoty (PH), uvedené v NV SR ¢.
452/2019 Z. z. Prekrocenie tychto hodnét bolo
zaznamenané pre ukazovatele Cu (20x), SO4> (24x),
As (14x), Cd (14x), Mn (14x), Fe (13x), Crcex.
(17x), Pb (8x), F~ (4x), NH4" (3x), ktoré predstavuji
najproblematickejsie znecistujuce latky na lokalite.
Celkovo sa jednalo o 132 prekroceni PH, pricom

105x to bolo vyrazné prekroéenie limitu (viac ako
100%) PH. Znecistenie Hg vo vodach nebolo
pracami zaznamenané.

Pod’akovanie: Tato prdaca vznikla vdaka
projektu APVV-21-0212 Vybrané environmentalne
zataze ako stresovy faktor ovplyviujuci biodiverzitu
a zdravotné rizika pre exponované skupiny
obyvatelstva.
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ODHAD DRIVEJSIHO VYUZITI PUDY NA ZAKLADE ZMEN FOREM FOSFORU
V HLUBOKYCH KOLUVIZEMNICH PUDACH

Vaclav Tejnecky, Natalie Ondrasikova, Lenka Pavli, Vit Penizek,
Ondfej Drabek, Tereza Zadorova

ICeskd zemédélska univerzita v Praze, Fakulta agrobiologie, potravin a piirodnich zdrojii,
Katedra pedologie a ochrany piud, Kamycka 129, 160 00 Praha Suchdol, CR, tejnecky@af-czu.cz

Uvob

Hluboké  koluvizemni pudy  vznikaji
akumulaci ptidniho sedimentu, jejich mocnost muize
byt az jednotky metrdl, a pfedstavuji tak unikatni
geochemicky archiv pro odhad okolnich procest, za
kterych se tyto ptdy formovaly v pribéhu holocénu
(Zadorovd & Penizek 2018). Vybrana lokalita
Brumovice (jizni Morava) piedstavuje ukadzkovou
lokalitu, kde se koluvizemé¢ tvofi. Kombinace svahu
a dlouhodobého vyuziti pady lidmi umoziuje
nahlédnout v tomto profilu az do pozdniho neolitu
(Zadorova et al., 2023b). Vyvoj této lokality odrazi
environmentalni zmény a puida je ovlivnéna
soucasnou i minulou pedogenezi a erozi. Projevuji
se zde zejména redoximorfni zmény a stabilizace
pudni organické hmoty (Zadorova et al., 2023a).

Jednim z ukazateli lidské Cinnosti a vyvoje
pud predstavuje fosfor a jeho formy, které odrazeji
erozni procesy pri a po formaci pudy (Xiong et al.,
2021). Rozhodli jsme se proto vyuzit péti bodovou
sekvencni extrakci urcenou pro stanoveni P podle
Tiessen & Moir (2007) pro studium koluvizemnich
profild. Cilem pfispévku je identifikovat jednotlivé
frakce P v hlubokych koluvizemnich ptidach a jejich
ovlivnéni  environmentalnimi  podminkami a
vyuzitim pudy.

METODIKA

Studovali jsme 380 cm hluboky koluvizemni
profil v lokalit¢ Brumovice (Jizni Morava).
Koluvizem vznikala na pleistocennim spraSovém
materialu, na kterém se vyvinula ¢ernozem, ktera
nasledné byla piekryta pidnim sedimentem (M5) o
stati 4550 + 220 let BP, nasleduje vrstva M4 (1490
+ 160 let BP), M3 (760 + 100 let BP), M2 (890 +
120 let BP), M1 (990 + 110 let BP) a povrchovy
ornicni Ap horizont, ktery je konvencné
obhospodafovan (Zadorova et al. 2023b). Pouzita
byla pétibodova sekvencni extrakce urCena pro
stanoveni frakcionace P, kdy byly stanoveny tyto
frakce: vyménna (P1l.; deionizovana voda),
rostlinam dostupna (P2.; 0,5 M NaHCOs),
asociovana na Fe a Al faze (P3.; 0,1 M NaOH),
asociovana na Ca faze (P4; 1 M HCI) a rezidualni

(P5; konc. HCI pii 80 °C) (Tiessen & Moir 2007).
Vzorkovani probéhlo po 10 cm hloubky a pro
stanoveni forem P byl vybran kazdy druhy vzorek
(0-10, 20-30, 40-50 ... 370-380 cm). Stanoveni
celkového P (Ptot) v extraktu prob&hlo pomoci ICP-
OES (iCAP 7000, Thermo Scientific, USA) a P
v podob&é PO, (P-PO4*) byl stanoven iontovou
chromatografii (ICS 4000 a ICS 6000, Thermo
Scientific, USA). Zrozdilu Ptot a P-POs* bylo
vypo¢teno mnozstvi organického P (Porg) ve
vybranych extraktech. Vyuzity byly dfive ziskané
pudni fyzikalné-chemické charakteristiky
(Zadorova et al. 2023a; Zadorova et al. 2023b)
k posouzeni zmén forem P.

VYSLEDKY A DISKUZE

Mnozstvi Ptot v nejhlubSim profilu se
vyrazné nemenilo a suma frakci byla od 299 do 443
mg kg! (pramér 391 + 30,9 mg kg-1, n = 20).
cm, coz predstavuje pohibeny Cernicky Ac horizont
na sprasovém Ck substratu, kde dochazi k nartstu
Ptot k primérmym hodnotam. Nejvice zastoupenou
frakei byla 4. frakce asociovand na Ca faze,
nasleduje 5. rezidualni frakce, 3. frakce asociovanou
na Fe-Al faze. Nejméné byly zastoupeny vyménna a
rostlinam dostupna frakce 1. a 2. (Obrazek 1).

Jednotlivé frakce vyrazné koreluji s pidnimi
vlastnostmi, a to zejména P3 s piidni organickou
hmotou, kationtovou vyménnou kapacitou a
negativné koreluje s mnozstvim ptidnich uhlicitant.
P4 vyznamné koreluje s mnozstvim uhliitani a
negativné s mnozstvim krystalickych fazi Fe, PS5
koreluje s celkovym mnozstvim Ti.

Organické faze P byly stanoveny zejména
v2. a 3. frakeci P a koresponduji predevsim
s obsahem pidni organické hmoty v nejnizsich
vrstvach, které predstavuji pohtbené cCernické
horizonty od hloubky 300 cm (Obrazek 1).

ZvySené mnozstvi vyménné a rostlindm
dostupné frakce (P1 a P2) predstavuje ve vrchni
vrstvach vstup v podobé hnojiv a rovnéz dochazi ke
zvySeni P4 frakce. Mobilni PO4* v podobé& hnojiv se
tak zahy transformuje na méné piistupnou frakci
asociovanou na Ca faze, coz je patrné do hloubky 80
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cm. Je tedy mozné pozorovat vliv anorganicky P
hnojiv, v pfipadé¢ pouziti organickych hnojiv
dochazi k vyraznéjSimu pterozdéleni P do
organickych forem, coz je viditelné zejména v P3
frakci oproti P4 frakci (obr. 1).

ZAVER
Pti vzniku koluvialnich pid nedochazelo

k vyraznym zménam v celkovém mnozstvi P
v profilu, ale zastoupeni jednotlivych frakci se méni

v jednotlivych fazi ptudné-sedimentacnich procesi.
Organicky P rovnéz vykazuje zménu v ramci

jednotlivych typG horizonti a fazi vyvoje
koluvizemi.

Podékovani:  Prispevek byl  podporen
projektem  GACR  21-11879S ,,Pedogeneze

koluvialnich pid: multidisciplinarni  pristup v
modelovani dynamiky vyvoje v prostredi piida -
krajina*.

Obr. 1 Obsahy celkového extrahovatelného P v riiznych formdch v koluvizemnim profilu Brumovice BI (mg kg™).
Frakce P: Ptot I - vyménnad, Ptot 2 - rostlinam dostupnd, P-POs- 3 - Pv podobé PO# a organicky P (Porg) asociovany
na Fe a Al faze, Ptot 4 - asociovand na Ca faze a Ptot 5 - rezidudlni
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VPLYV ROZNYCH PREKURZOROV ZELEZA A KALCINACIE NA SYNTEZU
BIONANOCASTIC

Marcela Tl¢ikova!, Hana Horvathoval?, Viktorie Vichova3, Lubomir Jurkovi¢!
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Uvobp

Bionanocastice Zeleza (Fe-BNPs) predstavuju
bionanomaterial, ktory kombinuje organické latky s
kovovym prvkom pripravované pomocou zelenej
syntézy. Ich velkost’ a chemické vlastnosti ich robia
atraktivnymi pre environmentalne aplikacie, ako je
sorpcia a degradacia toxickych kovov alebo
organickych kontaminantov. Zelena syntéza je
metoda pripravy Fe-BNPs, ktora vyuziva prirodné
redukéné a stabilizacné ¢inidla, ako s rastlinné
extrakty bohaté na polyfenoly (Tl¢ikova et al.,
2024). Polyfenoly vdaka svojim hydroxylovym a
karbonylovym skupindm moézu chelatovat’ zelezo a
podporovat’ jeho redukciu, priCom moézu tiez
stabilizovat’ vzniknuté Fe-BNPs. Interakcia Zeleza s
polyfenolmi je klucova pre samotni syntézu
a stabilizaciu vyslednych Fe-BNPs (Horvathova et
al., 2022). Experiment sa zameriava na
environmentalne udrzatelnt syntézu Fe-BNPs
pomocou polyfenolov ziskanych z hroznovych
vyliskov pomocou kalcinacie a naslednej degradacie
chromu (VI) vo vodnom médiu v laboratérnych
podmienkach. Pri syntéze sa testovali rdzne
prekurzory zeleza (FeSO4-7H>0O, Fe(NOs)s:-9H,0,
stabilizovany a nestabilizovany zelezity kal), pricom
sa sledoval vplyv charakteru prostredia pH a
oxida¢no-redukéného  potencidlu (ORP) na
efektivitu syntézy a tvorbu Fe-BNPs. Vysledky
ukazali, ze syntéza v alkalickych podmienkach
vedie k vyraznému poklesu ORP a vySSiemu
vytazku Fe-BNPs. Charakterizacia (SEM, TEM,
XRD, MS, BET) potvrdila amorfna Struktaru a
rozdiely v porovitosti Castic v zavislosti od
pouzitého prekurzora. Degrada¢né testy chromu
ukazali, ze nestabilizovany kal odstranil 33 %
Cr(VI) po 5 dnoch, zatial' ¢o FeSOa pri pH 10
dosiahol 23 % eliminacie. Fe-BNPs moézu byt
efektivnym sorpénym materialom s potencialom pre
aplikacie v environmentalnych technologiach.

METODIKA

Pripravil sa vodny extrakt z podrvenych a
mrazenych hroznovych vyliskov Merlot (1:10).
Podmienky reakcie: 60-70 °C, 2 hod, prebublavané

dusikom, zakryté alobalom v tme. Vodny extrakt sa
ochladil a prefiltroval cez gazu, néasledne sa nechal
odstat’ 1 dent v chladnicke. Do predpripravené¢ho
extraktu sa pridali r6zne zelezné prekurzory
(FCSO4‘7H20 - 0,14 M, FC(NO3)3'9HZO - 0,1 M,
stabilizovany a nestabilizovany zelezity kal 200
g 1" — ziskany z vytoku banskych vod v Oslavanoch
CR). Obsah zeleza, pH aORP jednotlilvych
roztokov su uvedené v tab. 1. Pridavok prekurzorov
zeleza vo forme roztokov v pomere 1:5, pH sa
upravilo podl'a jednotlivych roztokov na kyslé alebo
zésadité, syntéza na 24 hod, pri 110 ot.min! v tme.
Po syntéze sa centrifugovalo (9000 ot.min’,
15 min.), dekantovalo s dH,O a bionanocasticovy
sediment sa kalcinoval v suSiarni pri 200 °C, 2 hod.

Charakterizacia Fe-BNPs sa  vykonala
v indtitite RCPTM-CATRIN (Olomouc, CR).
Vzorky boli charakterizované na skenovacej
elektronovej mikroskopii (SEM), transmisnej
elektronovej mikroskopii (TEM), Rontgenovej
praskovej  difrakcii (XRD), Maossbauerovej
spektroskopii (MS) apristroji na stanovenie
merného povrchu pomocou sorpcie plynu (BET).

Vybrané Fe-BNPs sa aplikovali na
odstranovanie Cr(VI) zumelo kontaminovaného
vodného média. Do reagencnych flia§ sa pridal
Cr(VD) (1,316 g'1'"), kalcinované bionanocastice
(FeSO4 s pH 10 — 1,45 g-1'!; Kal (nest.) - 0,71 g1
a 120 ml dH»0. Odber vzoriek prebiehal v ¢asovom
horizonte ihned’ a nasledne 1., 3. a5. den.
Koncentracia Cr(VD) bola stanovena
v akreditovanom laboratériu ALS Slovakia -
pristroj AAS (analyza celkového chrému) a titracna
spektrofotometria (analyza Cr(VI)).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Syntéza Fe-BNPs

Pri syntéze Fe-BNPs z bioaktivnych latok ako
su polyfenoly, je preferované zachovat’ co najviac
redukéné prostredie, Co predstavuje zapornu
hodnotu oxidac¢no-redukéného potencialu (ORP).
Z tab. 1 vyplyva, Ze pri silne kyslom pH ma ORP
kladné hodnoty, o mé6Ze viest’ k zoslabenej syntéze
a slabej interakcii polyfenolu so zelezom. Naopak,
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pri alkalickom pH sa vyrazne znizilo ORP do
zapornych hodnét, kde je vyssia pravdepodobnost’,
ze dojde k tvorbe komplexov Zelezo-polyfenol v
oktaédrickom tvare.

Tab. 1 Obsah Zeleza, pH a Eh a vysledné vytaiky
Jjednotlivych Fe-BNPs.

Prekurzory pH Eh [mV] Pozniamky
Kal neupraveny 7,99 310 17,2 g'1"' Fe
Kal kalcinovany 8,61 288 0,83 g'1'' Fe
Fe(NOs)3*9H20 1,55 756 0,1M
FeSO4'7H20 3,68 330 0,14 M
Extrakt vylisky 4,02 272
Fe-BNPs pH Eh [mV] Vytazok [g]
Fe(NOs)3*9H>0 2,72 350 0,0692
Fe(NOs)3*9H0 10,17 -76 0,0742
FeSO4°7H,0 3,42 217 0,0719
FeSO4-7H20 11,03 -399 0,2306
Kal (neupr.) 11,45 13 0,4758
Kal (stab.) 10,49 4 0,8889
Eh = standardizovany oxidacno-redukény potencial voci

vodikovej elektrode (SHE); Fe-BNPs = bionanocastice Zeleza.

Pri syntéze Fe-BNPs pomocou polyfenolov je
klacové pochopit, ako pH a ORP ovplyviiuji
chemické interakcie. Polyfenoly vdaka svojim
hydroxylovym a karbonylovym skupindm moézu
posobit’ ako redukcéné cinidla aj stabilizatory,
priCom ich schopnost’ chelatovat’ Zelezo zavisi od
pH prostredia. V kyslom prostredi, kde je ORP
kladné, su polyfenoly menej deprotonované, o
oslabuje ich reduk¢nu schopnost’ a interakciu so
zelezom, a zéaroven stabilizuje Fe**, ¢o brani jeho
redukcii na Fe** alebo Fe®. Naopak, v alkalickom
prostredi, kde je ORP zaporné, dochadza k silnejse;j
deprotonécii hydroxylovych skupin polyfenolov, ¢o
zvysuje ich elektronovi hustotu a schopnost’ tvorit
stabilné komplexy so Zelezom (Perron et al., 2009).
Toto prostredie zaroven podporuje redukciu
zelezitych i6nov a tvorbu nanocCastic, priCom
vznikaji stabilné Struktary, casto v podobe
oktaedrickych komplexov. V dosledku toho su
redukéné a zasaditejSie podmienky vhodnejsie pre
syntézu Fe-BNPs, ale prinasaji so sebou aj niekol'’ko
vyziev. Pri vysokom pH mé6ze dochadzat’ k zrazaniu
zeleza vo forme hydroxidov, ako Fe(OH)s alebo
Fe(OH)2, ¢o mdze branit’ redukcii Zeleza a viest’ k
tvorbe vacSich agregatov (Dikshit et al., 2021).
Navyse, polyfenoly st v alkalickom prostredi
nachylnejsie na oxidaciu a degradaciu, ¢o znizuje
ich ti¢innost’ pri stabilizacii nanocastic a moze viest
k tvorbe vedlajsich produktov (Markova et al.,
2014). Organické zvysky po syntéze Fe-BNPs boli
odstranené procesom kalcinacie, ktory mal zaroven

viest k preusporiadaniu Struktiry a tvorbe
krystalickej mriezky zvysujucej ich stabilitu. Pre
minimalizaciu oxidacie a zachovanie ¢o najvacsicho
podielu redukovanych foriem zeleza by mala
syntéza, ako aj néslednd kalcinicia, prebiehat v
inertnej atmosfére.

Charakterizdacia Fe-BNPs

Charakterizacia Fe-BNPs pomocou SEM a
TEM preukazala tvorbu castic v nanorozmeroch s
réznou morfologiou v zavislosti od prekurzora, ¢o je
znazornené na obr. 1. XRD analyza potvrdila
amorfny charakter vicSiny vzoriek, pri¢om
nestabilizovany kal vykazoval pritomnost’ goethitu
(FeOOH) (tab. 2).

Tab. 2 Charakterizdacia Fe-BNPs

Fe-BNPs XRD MS BET SSA
[m?g]
FeSO4(pH3)  amorfny Fe** 8%, 18
Fe’* 92 %  (makroporézny)
FeSO4(pH 10) amorfny  Fe?™ 18 %, 7
Fe’*82%  (makroporézny)
FeNOs3(pH 3) amorfny Fe?* 9%, 19
Fe’* 91 %  (makroporézny)
FeNOs (pH 10) amorfny, len Fe* 35
KNO;3 (makroporézny)
Kal (stab.) amorfny, len Fe** 13
CaCOs (makroporézny)
Kal (neupr.) FeOOH len Fe** 241
(goethit) (mikroporézny)

XRD= Rontgenova praskova difrakcia; MS = Mossbauerova
spektroskopia; BET SSA = $pecifickd plocha povrchu pomocou
sorpcie plynom.

BET analyza vykazala u vicsiny vzoriek
makroporézny vzor (poér vacsi ako 50 nm ama
znizeny Specificky povrch), pricom nestabilizovany
kal mal mikroporéznu Struktiru (241 m?-g?).
Maossbauerova spektroskopia potvrdila, ze Fe-BNPs
pripravené s prekurzorom Fe(NOs)s pri pH 10
obsahovali len Fe*', zatial’ co s FeSOa pri pH 10
obsahovali 18 % Fe?". Znizenie ORP bolo vyrazné
pri pouziti FeSOa (pri pH 10), kde sa dosiahlo silne
redukéné prostredie (- 399 mV), zatial Co pri
Fe(NOs); (pH 10) bolo zaznamenané iba mierne
redukéné prostredie (- 76 mV). Pravdepodobne
pritomnost  kyslika v  reakénom prostredi
spomal’ovala alebo narusala redukéné procesy, ¢im
obmedzovala prechod Zeleza na nizSie oxidacné
stupne. Odstranenie tohto faktora by mohlo zvysit’
efektivitu redukcie a potencialne viest' az k tvorbe
elementarneho Zeleza. Porovnanie vplyvu réznych
prekurzorov ukézalo, ze FeSOa pri pH 10 poskytol
Fe-BNPs s vyssim podielom Fe?* (18 %), ¢o viedlo
k nizkym hodnotam ORP. Fe(NOs); v kyslych
podmienkach viedol k tvorbe Fe** dominantnych
Castic s vys§im ORP, ¢o naznacuje obmedzenu
redukciu Zeleza polyfenolmi.
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Fe(NO3)3-9H:0 (pH 10) Fe(NO3)3-9H:0 (pH 2)

FeSO4-7H:0 (pH 11) FeSO4-7H20 (pH 3)

Kal neupraveny

Kal stabilizovany

Obr. 1 Snimky Fe-BNPs zo SEM.
Stabilizovany kal produkoval najvyssi vytazok Fe-
BNPs, ale jeho ORP prostredie bolo vysSie v
porovnani s FeSO4 Fe-BNPs.

Degradacné experimenty s Cr (VI)

V experimentoch s degradaciou Cr(VI) sa
preukazalo, ze  Fe-BNPs  pripravené¢ z
nestabilizovaného kalu dosiahli po 5 dnoch 33 %
znizenie obsahu Cr(VI), zatial’ ¢o Fe-BNPs s FeSOa
pri pH 10 eliminovali Cr(VI) na 23 %. Relativne
nizka efektivita pocesu moéze byt spdsobena
vysokou pociatocnou koncentraciou Cr(VI), ktora
pravdepodobne presahovala kapacitu sorpcie Fe-
BNPs (tab. 3) azaroven aj nizkym obsahom Fe-
BNPs v reakcii. Optimalizaciou tychto dvoch
premennych by mohlo dojst k ucinnejSiemu
odstraneniu chrému.

Tab. 3 Vysledné hodnoty degraddcie Cr(VI) pomocou
vybranych Fe-BNPs.

celkovy Cr  Cr(VD ubytok

odber  rmel]  [mgl] (%]
Blank 1050 1120 ]
FN% ihned 881 904 19.29
1. deft 777 813 27.41
3. deft 763 784 30,00
5. deft 734 750 33,04
(Flfli%) ihned 999 1010 9,82
1. deft 989 903 19.38
3. deft 970 867 22,59
5.deft 952 858 23.39

Pre potvrdenie tohto predpokladu by bolo
vhodné vykonat dalSie testy s nizSimi
koncentraciami Cr(VI) a analyzovat mechanizmus
interakcie pomocou Langmuirovej a Freundlichovej
sorpcnej izotermy. Dostupné data naznacuji, ze
sorpcia Cr(VI) na Fe-BNPs bola dominantnym
mechanizmom, ¢o naznacuje potencial pre d’alSie
stadie sorpénych vlastnosti a optimalizaciu syntézy
pre environmentalne aplikacie.
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ZAVER

V ramci experimentalnej prace sa podarilo
pripravit’, podrobnejSie charakterizovat’ a otestovat’
Fe-BNPs pripravené zelenou syntézou
z hroznovych vyliskov ardznych prekurzorov
zeleza.

Alkalické prostredie s pH 10-11 vyrazne
znizilo ORP prostredia, ¢im sa podporila redukcia
zeleza a tvorba Fe-BNPs. Najniz§ie ORP
(-399mV) bolo zaznamenané pri pouZiti
prekurzora FeSOs, o naznacuje priaznivé redukéné
podmienky na syntézu. Uginnost’ kalcinacie, ako
podpory tvorby krystalickej Struktiry Fe-BNPs, sa
nepotvrdila ako optimalizacny krok. Pritomnost
kyslika v reakénom prostredi mohla spomalovat
alebo naruSat’” redukéné procesy, ¢im obmedzila
prechod Zeleza na nizSie oxidacné stupne.
Kombinaciou extraktu z hroznovych vyliskov
a nestabilizovaného kalu, ako dvoch odpadovych
produktov, sa na XRD objavila krystalickd mriezka
goethitu.

Degradacné experimenty s Cr(VI) ukdzali, ze
najvyssia ucinnost’ odstranenia (33 %) bola
dosiahnutd pri pouziti kalu (nest.), zatial' ¢o Fe-
BNPs z FeSOs pri pH 10 dosiahli 23 % eliminacie
Cr(VI). Avsak nizka efektivita mohla byt spdsobena
vel'mi vysokou pociatocnou koncentraciou Cr(VI)
vo vodnom médiu a zaroven nizkym obsahom Fe-
BNPs. Optimalizaciou tychto dvoch premennych by
mohlo dojst’ k ucinnejSiemu odstraneniu chromu.
mechanizmom interakcie bola sorpcia, pricom
celkova ucinnost’ procesu mohla byt ovplyvnena
vysokou pociato¢nou koncentraciou Cr(VI).

Do buducna sa preto planuje zopakovanie
degrada¢nych experimentov s Cr(VI) pri nizsej
pociatocnej koncentracii, aby sa lepSie posudil
mechanizmus interakcie a maximalna sorpcna
kapacita Fe-BNP. Zaroven by sa syntéza nanocastic
mala vykonavat’ v inertnej atmosfére pocas celej
doby pripravy aj kalcinécie, aby sa minimalizovala
oxidacia a maximalizoval podiel redukovanych
foriem zeleza.

Po prekonani azapracovani aktualnych
zisteni z tohto experimentu sa Fe-BNPs mozu stat’
efektivnym sorpénym materialom s potencialom pre
aplikdcie v environmentalnych technologiach.
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Uvobp

Bentonity maji vyborn sorpénd schopnost’,
schopnost’ zvidc¢Sovat’ objem pri styku s vodou
(napucavost), plasticitu, vdznost, vysoky merny
povrch a vysoku kapacitu vymenitel'nych katiénov.
Tieto vlastnosti umoziuju ich Siroké vyuzitie (pozri
napr. Carrado a Komadel, 2009; Eisenhour a Brown,
2009; Christidis a Huff, 2009). Bentonit je ilova
nerudnd surovina, ktord vznikd predovsetkym
premenou vulkanického skla Hlavnou zlozkou
bentonitu je ilovy mineral zo skupiny smektitov,
najcastejSie montmorillonit. Vdaka nemu maja
bentonity vysSie uvedené vynimoc¢né vlastnosti..
Smektity su vrstevnaté silikaty s typom vrstvy 2:1,
ktoru tvoria dve tetraedrické siete obklopujtce siet’
oktaédrov. V dosledku izomorfnych substiticii
centralnych atomov v tetraé¢droch a oktaédroch ma
vrstva  zaporny naboj, ktory kompenzuji
hydratované¢  jedno-  advojmocné  kationy,
nachadzajuce sa najma v medzivrstvovom priestore.
Ca-montmorillonit sa nachadza na vicSine
bentonitovych lozisk, Na-montmorillonit je ovela
zriedkavej$i a jeho najznamejSie loziska sa
nachadzaju v americkych S$titoch Wyoming a
Montana. Ca-montmorillonit sa casto pri Uprave
natrifikuje, vapnik v medzivrstvi sa nahradi
sodikom. Na-bentonit (prevlada Na-montmorillonit)
a Ca-bentonit (prevlada Ca-montmorillonit) st
vyznamné technologické typy, lebo maji rdzne
vlastnosti, a teda aj vyuzitie. Ca-bentonit méa dobré
sorpéné schopnosti, ale extrémne nenapuciava. Na-
bentonit ma vyrazne vicsiu schopnost’ napuciavat’
vplyvom adsorpcie vody.

Oktaédricka siet’ obsahuje tri symetricky
nezavislé pozicie, ktoré sa liSia usporiadanim OH-
skupin  a kyslikovych aniénov koordinujucich
centralny kation. V trans-oktaedri OH-skupiny
obsadzuju opacné vrcholy, zatial’ o v cis-oktaedri
sa OH-skupiny nachadzaji na spolo¢nej hrane.
V dioktaédrickych 2:1 vrstvach moze byt bud’ trans-
oktaéder alebo jeden zdvoch symetricky
nezavislych cis-oktaédrov vakantny, vytvarajic
trans-vakantné (¢v) alebo cis-vakantné (cv) vrstvy.
Druh a pocet oktaedrickych kationov urcuje aj
chemicku a tepelnu stabilitu (Steudel et al., 2007).
Tepelna stabilita montmorillonitov je silne

ovplyvnena distribliciou oktaedrickych kationov v
trans- a cis-polohach (Drits et al., 1995).

Jednou =z najvyznamnejSich  vlastnosti
smektitov je ich schopnost’ otvarat a zatvarat
medzivrstvovy priestor. Odstranenie molekulovej
vody z medzivrstvia smektitov moze byt spdsobené
hlavne poklesom relativnej vlhkosti a narastom
teploty (prehlad v Derkowski et al., 2012). Za
poslednych 15 rokov boli zverejnené zaujimavé data
o slabo a pevne viazanej molekulovej vode v
smektitoch a o spravani sa smektitov pri
dehydratacii, dehydroxylacii a rehydratacii (napr.
Salles et al., 2010; Derkowski et al., 2012; Ferrage,
2016; Kuligiewicz a Derkowski, 2017). Z nich
vyplyva, ze 1.) slabo viazana voda sa nachadza na
povrchu smektitov a medzi hydratovanymi
medzivrstvovymi kationmi, kym pevne viazana
voda je ta, ktora priamo hydratuje tieto kationy; 2.)
spravanie smektitov pri dehydratacii a rehydratacii
je ovplyvnené typom medzivrsrtvovych kationov a
nabojom vrstvy; 3.) dodatocnd energia pri
rehydratacii moze spdsobit’, ze dojde k otvoreniu uz
uzatvoreného medzivrstevného priestoru. Tieto
poznatky st mimoriadne dolezité, lebo beznym
procesom Upravy bentonitov je susSenie a pri zle
nastavenej teplote méze dojst’ k zniZeniu sorpénych
a hydrata¢nych vlastnosti bentonitu, ba priam az k
jeho  nevratnej  dehydraticii a  kolapsu
medzivrstvového priestoru smektitu.

Dehydroxylacnd  teplota  smektitov  je
vyznamna hodnota, ktora urCuje tepelnt stabilitu,
kedZze pri tejto teplote dochadza k uvolneniu
hydroxylovych skupin z oktaedrov a trvalému
kolapsu Struktiry. Pri kalcinacii bentonitov za
ucelom ich vyuzitia pre Ciasto¢né nahradzovanie
portlandského cementu  je  nadobudnutie
neusporiadanej, rtg-amorfnej fazy pozitivnym
energiu. Dehydroxyla¢na teplota sa pouziva aj na
klasifikaciu smektitov. Cis-vakantné smektity (cv)
maju teplotu dehydroxylacie nad 600°C a trans-
vakantné smektity pod 600 °C (Drits et al., 1995;
Emmerich et al.,, 2009). VicSina smektitov
dehydroxyluje medzi teplotou 650-700 °C
(Emmerich et al., 2009).
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Hydratacia, dehydratacia a dehydroxylacia
su dolezit¢ fazy spravania sa bentonitu pri
pociatocnej pritomnosti vody a naslednom
zvySovani teploty, ktoré je doélezit¢ poznat pre
mnohé aplikécie bentonitu. Uvedené fenomény boli
sledované na slovenskych bentonitoch viacerymi
typmi termalnych analyz. Bude tiez prezentovany
vplyv medzivrstevnych kationov na hydrataciu
bentonitov.

METODIKA

Hlavnymi predmetmi vyskumu boli dve
komeréné vzorky bentonitu z loziska Lutila I,
Kremnické vrchy. Vzorka RLU predstavovala Na-
aktivovany bentonit od Romin Slovakia, spol. st. o.
a vzorka ELU bol prirodny Ca-Mg-bentonit,
(Envigeo, a.s.). Obe vzorky boli pomleté a susené s
velkostou castic <63 pum. Na tychto vzorkach sa
uskutocnil test napuciavania - index napuciavania
bentonitu bol stanoveny podla Standardu ASTM-
DM890. Index napuciavania sa meral na vzorkach
bentonitu (ELU, RLU) pred tepelnym spracovanim
a po zahriati, 105 °C, 200 °C, 400 °C a 800 °C. Boli
pouzite 100 ml odmerné valce s100 ml
deionizovanej vody. 2 g (2 ml) vzorky sa postupne a
opatrne sypali lyzickou na hladinu vo valci. Ked’ sa
vzorka nasytila vodou, sedimentovala na dno
a pridala sa d’alSia vzorka az kym sa neminula cela
navazka. Pri vzorkach, ktoré napuciavali bol tento
proces zdihavy, aj niekol’ko hodin. Vysledkom testu
boli hodnoty objemu od¢itané zo stupnice meracich
valcov a nasledne boli vypocitané stredné¢ hodnoty
objemu (pre kazdu vzorku boli vykonané¢ dve
paralelné merania). Nasledne bol vypocitany faktor
napuciavania: objem po napucani vo valci s vodou/
sucha vzorka vo valci bez vody.

Strata susenim (LOD) je Siroko pouZzivana
testovacia metdda na stanovenie obsahu vlhkosti vo
vzorke pri 105 °C. 2 g vzorky boli vlozené do
suSicky (Memmert UNE 600) pri 105 °C a po suseni
pocas noci (~18 hodin) boli odvazené. Nasledne boli
dané do muflovej pece (MLW LM 212.11) na
kalcinaciu pri 400 °C, 600 °C a 800 °C (£ 10 °C) na
4 hod., potom sa znova odvazili a stanovila sa strata
zihanim (LOI). Bolo meranych viac paralelnych
vzoriek pri LOD az 12 vzoriek, pri LOI Styri.

Pre vzorky bentonitu (ELU a RLU) boli
pouzité dva analyzatory vlhkosti (OHAUS MB45).
Boli pouzit¢é na paralelné merania za rovnakych
podmienok. Boli naprogramované na presné teploty
(105 °C a 200 °C) so ,sStandardnym® zvySenim
teploty na meranie percenta straty vody, ktord sa
automaticky vypocita ako obsah vlhkosti.

Dehydroxylacna teplota bola urena na
zéklade maxim derivacnej termogravimetrickej
krivky (DTG) ziskanej po termalnej analyze na TA

Instruments — 2690 TG/DTA/DSC (Netzch
Geratebau GmbH) pri vzdusnej atmosfére, rychlosti
zahrievania 10°C.min™! a teplotnom rozsahu 25 —
1000 °C. Boli merané vzorky z loziska Michalany-
Lastovce a bentonity z Kremnickych vrchov.

VYSLEDKY, DISKUSIA A ZAVER

Test napuciavania a dehydroxylacia

Faktor napuciavania pri laboratornej teplote
25°C bol pri vzorke ELU 2,5 a pri vzorke RLU az
12,2. Tieto testy boli doplnené testami napuciavania
bentonitov po rdéznom teplotnom pdsobeni.
ZvySenie napuciavania naznacilo  zlepSenie
vlastnosti bentonitu, ktory presiel suSenim pri 105
°C a 200 °C. Proces kalcinacie viedol k ¢iastocnej
dehydroxylacii pri 400°C, ¢o bolo indikované
zvysenou zmenou hmotnosti, poklesom, a znizenou
schopnost'ou napuciavat. Vzorka ELU nenapucala
vobec. Uplna  dehydroxylacia s najvicsou
pravdepodobnostou prebehla do teploty 800 °C, ¢o
sa prejavilo vVACSim uvolfiovanim vody a
neschopnostou napucat. Na zaklade zmeny
hmotnosti  bolo pozorované, Zze vyznamny
dehydroxyla¢ny krok nastal pri nizSej teplote ako
800 °C, ked’ze medzi 600 °C a 800 °C bol len maly
rozdiel v zmene hmotnosti. Usudzujeme preto, Ze
efektivne teploty boli v rozmedzi od 600 do 800 °C.

Dehydratacia

Pri meraniach vykonanych pri 105 °C
mnozstvo stratenej vlhkosti zo vzorky RLU
predstavovalo priblizne 6,8 % pdvodnej hmotnosti,
zatial' ¢o ELU preukazalo viac ako dvojnasobni
stratu  vlhkosti, ¢o znamena, Ze vlhkost’
predstavovala asi 12 % hmotnosti pred analyzou.
Takmer dvojnadsobné mnozstvo obsahu vody sa
odstranilo v procesoch susenia pri vzorke bentonitu
ELU obsahujucej hydratované dvojmocné kationy
vapnika a horcika s dvoma vrstvami vody v
porovnani so vzorkou bentonitu RLU s
hydratovanymi jednomocnymi kationmi sodika,
ktora obsahovala iba jednu vrstvu molekuly vody
(napr. Christidis, 2013; Emmerich, 2013).

Pri pouziti analyzatora vlhkosti
s kontinudlnym meranim bola zmena straty
hmotnosti vyznamna prvych 10 minut pri 105 °C,
potom bola zmena hmotnosti vel'mi pozvol'na, napr.
pri vzorke ELU to bolo od 30 min. do 60 min. 0,15
hm. %. Pri teplote 200 °C sa pri vzorke RLU vicsina
molekulovej vody uvolnila do necelych 2 min., pri
vzorke ELU, ktora mala viac vody trvalo jej
vaésinové uvolnenie dlhSie, do 6 min. a bolo to
pozvolnejsie. Potvrdilo sa, Ze dvojmocné kationy
viazu molekuly vody silnejsie.

Analyzator vlhkosti umoziuje rychlejsSie
stanovenie straty zihanim, aj ked’ mierny ubytok
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hmotnosti v zavislosti od ¢asu je mozné pozorovat’.
Pri vzorke ELU 1 hod. vs 18 hod. susenia pri 105°C
to bola relativna zmena o 2,8 % (absolutne 0,34 hm.
%), pri RLU o 3 % (absolutne o0 0,21 hm. %), ¢o st
Cisla, ktoré sa blizSia k odchylkam pri merani LOD
v susicke.

Porovnanie dehydroxylacnych kriviek bentonitov

z loZiska Michalany-Lastovce a Kremnickych

vrchov

Pozoruhodné je, ze hoci vzorky z loziska
Michalany-Lastovce obsahovali nizSie mnoZzstva
smektitu (vacsinou pod 50 hm.%) v porovnani so
vzorkami zo stredoslovenskych  bentonitov,
vykazovali vysoké hodnoty SSA, pravdepodobne
sposobené ich mensou velkostou castic. Okrem
toho vécsina vzoriek z loziska Michalany-Lastovce
vykazovala bimodalne dehydroxyla¢né krivky, ¢o
naznacuje pritomnost’ cis- aj trans-vakantnych
montmorillonitov, s prevahou trans-vakantné¢ho
typu. Naproti tomu vzorky zo stredoslovenskych
lozisk bentonitu vykazovali prevazne cis-vakantné
usporiadanie v oktaedrickej pozicii.

Pod’akovanie:  Dakujeme  spolocnostiam
REGOS, s.r.o., ROMIN Slovakia, spol. s r. 0. a LB
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INTRODUCTION

Filamentous fungi naturally possess capacity
to alter the physicochemical composition of nearby
minerals (Farkas et al., 2020). This is typically
initiated and facilitated by the bioleaching, a process
involving a combination of chemical and physical
interactions between microbial cells and solid
mineral surfaces in aqueous environments, leading
to the partial or total dissolution of chemical
components exposed in minerals (Horvathova et al.,
2023).

Although these changes can be subtle, they
provide a reasonable means to decrease the
leachable and bioavailable fractions of contaminants
after most of the labile forms and species have been
extracted by fungi. Thus, in this paper, we challenge
the idea that the regulated process of bioleaching
necessarily reduces the environmental risks of mine
tailings containing potentially toxic metals and
metalloids.

MATERIALS AND METHODS

The mine tailing samples used in this study
were obtained from the tailing dam at Lintich, part
of Banska Stiavnica town in central Slovakia (Téth,
2017). The samples were analyzed for the total
concentration of environmentally significant heavy
metals, including Zn, Pb, and Cd, using flame
atomic absorption spectroscopy (FAAS).

Our evaluation of tailings' stability involved
the static cultivation of fungi in their presence,
followed by the separation of the altered residual
material from the remaining medium. Before
cultivation, the Sabouraud culture medium was
sterilized at 121°C for 15 minutes. Next, 7.5 g of
mine tailings was added to 250 mL Erlenmeyer
flasks containing 150 mL of sterile cultivation
medium. The suspension was inoculated with fungal
spores obtained from 7-day-old agar slant cultures
of Aspergillus niger and then cultivated in the dark
at 25°C for 14 days to preserve the metabolic
activity of the fungal strains (Polak et al., 2020).
Additionally, control experiments were conducted,

in which mine tailings were incubated in non-
inoculated sterile Sabouraud culture medium.

After the cultivation period, the filtered media
were collected, and the total concentration of
selected heavy metals was measured using FAAS.
The solid residues were also collected, dried, and the
Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP)
was applied according to method suggested by the
U.S. EPA (EPA-SW846/1311). Briefly, a 0.IM
acetic acid solution with a pH of 4.9340.05 was used
to identify changes in the leachable fractions of
heavy metals. The concentrations of extracted heavy
metals in the collected solutions were determined
using FAAS.
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Fig. 1 The bioextraction efficiency of selected metals
after the mine tailings' exposure to Aspergillus niger
for 14 days

RESULTS AND DISCUSSION

The fungal strain 4. niger demonstrated the
ability to mobilize metals from the tailings (Fig. 1).
This mobilization was likely triggered by the
acidification of the culture medium during
cultivation, as the pH decreased from an initial value
of 6.3 to 2.6.

While the extraction efficiencies for Cd and
Pb were relatively low, at 1.2% and 0.4%,
respectively, the extraction of Zn reached 15.8%.
This result highlights the significant potential of A.
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niger as a geoactive agent capable of chemically
deteriorating and transforming the solid surfaces of
both natural and synthetic phases. This ability is
attributed to its exceptional capacity to acidify the
environment and generate organic chelates (Farkas
etal., 2021; Urik et al., 2019).

According to the regulatory levels
recommended by U.S. EPA SW-846 method, the
concentrations of Cd and Pb extracted by TCLP
should not exceed 5 mg/L and 1 mg/L, respectively,
to be considered safe for land disposal. However,
there is currently no regulation in the U.S. regarding
Zn extractable by TCLP. In contrast, China’s
regulation (GB 18598-2019) sets a limit of 75 mg/L
for Zn.
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Fig. 2 Effect of 14-day bioleaching using Aspergillus
niger on content of extractable fraction of heavy
metals determined using TCLP.

Our TCLP test results (Fig. 2) indicate a
successful decrease in the extractability of heavy
metals from mine tailings after bioleaching. While
all elements were already below regulatory levels
before fungal exposure, their concentrations
decreased further, with Zn reducing by 1.7 times, Pb
by 1.4 times, and Cd by 4.3 times.

CONCLUSIONS

In conclusion, our study provides -clear
evidence that Aspergillus niger effectively reduces
the extractable content of hazardous metals in mine
tailings through bioleaching. TCLP test confirmed a
significant reduction in the leachable fractions of
Zn, Pb, and Cd, with all elements remaining below
regulatory thresholds. These findings highlight the
potential of bioleaching using A4. niger as a
promising strategy for mitigating the environmental
risks associated with mine tailings’ disposal.
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INTRODUCTION

Antimony is a potentially toxic element
occurring naturally in many foods, but it may cause
significant damage to human health at higher
concentrations.

Common natural Sb scavengers are HFOs,
also called hydrous ferric oxides and iron (III)
oxide-hydroxides.

Microorganisms inhabiting iron ochres are
well adapted to this extreme environment and many
of them, as we have concluded previously, are
metabolically active over metal(loid)s
accumulation, sorption and redox state maintenance
(Lalinska-Volekova et al.,, 2022). It is very
important to understand microbial community
structure variation in response to the presence of Sb
and associated elements.

The aims of this investigation were, therefore,
to assess archaeal and bacterial taxonomic
affiliations and their relative abundances at this site
by the means of next generation sequencing, to
isolate Sb resistant bacterial strains, to maintain
stable bacterial cultures and characterize them in
respect to their ability to tolerate and accumulate Sb
in their biomass, and to compare the bacterial
taxonomic affiliations of NGS with bacterial
isolation approach.

MATERIALS AND METHODS

Samples of iron ochre and corresponding
water were collected from the mine drainage water
in front of the Budtcnost’ adit (Pezinok, Slovakia).

Collected water samples were filtered through
0.45 um filter and subsequently analyzed by ICP-
AES. Temperature and EC, pH and Eh were
measured in the field at the time of sampling.

The concentrations of selected elements in
solid samples were measured using the ARL
Quant’X (Thermo Scientific Inc, USA) EDXRF
spectrometer at the laboratory of the Slovak
National Museum in Bratislava, Slovakia.

X-ray powder diffraction analysis (XRD) was
performed at the Earth Science Institute of the
Slovak Academy of Sciences.

DNA was extracted from the dry sample with
DNeasy PowerSoil Kit from Qiagen according to
the manufacturer's protocol and the final DNA
quality and concentration was checked using 1 %
agarose gel electrophoresis and spectroscopy. The
bacterial 16S rRNA gene region V4 was amplified
using the modified primers illcus515 (5'-
GTGYCAGCMGCCGCGGTAA-3") and
new806RB (5'-GGACTACNVGGGTWTCTAAT-
3.

For bacterial cultivation either plates with
TSA medium or liquid TS medium were used. The
media were prepared either with standard distilled
water or when appropriate the sterile filtered water
collected at the sampling site was added instead.
When appropriate, KSb(OH)s [SigmaAldrich] was
added to the media before autoclave sterilization to
achieve desired concentration of Sb.

RESULTS

Surface and ground waters in the area of the
studied deposit were of the Ca-Mg-HCO3-SOy, Ca-
Mg-SO4-HCOs;, and Ca-Mg-SO4 types. Water
samples were characterized by circumneutral pH
values despite the process of sulfides decomposition
in the environment of mine adits and tailings
impoundments, as the acidity generated by the
decomposing sulfides is neutralized by abundant
carbonates (calcite and dolomite) within the ores.
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Arsenic concentration in HFO changed
significantly over time, the sample from 2002
contained 19785 mg/kg of As and the recent sample
3376 mg/kg. Antimony concentration in HFO is
more stable and varied from 1907 mg/kg (sample
078, 2021) to 2895 mg/kg (2002).

According to powder XRD analysis, iron
ochre samples were made of nanoscale iron
oxyhydroxide ferrihydrite in its most simple 2-line
form. The isolated strains were V1-V9 16S rRNA
sequenced and the resulting taxonomic affiliations
of isolated strains were compared with taxonomy
assignments obtained by V4 16S rRNA next
generation sequencing approach, including two
independent NGS analysis pipelines and different
taxonomy classifiers ((IDTAXA (RDP, GTDB,
SILVA, CONTAX), MEGAN (NCBI), RDP a
SILVAngs). Many of bacteria identified by V4 16S
RNA NGS approach are well-known extremophilic
bacteria involved in geocycling of metal(loid)s,
including antimony (e.g. Shewanella, Pseudomonas
and others).

Liu et al. (2020) reported that Shewanella
putrefaciens IAR-S1 and S. xiamenensis IR-S2 re-
sequestrated ferrihydrite bound As to new minerals
vivianite and magnetite with the assistance of EPSs
and Jia et al. (2022) reported that SbY-O-Fe'!
secondary mineral was produced by Shewanella in
the presence of Fe''. Shewanella sp. CNZ-1 was
shown to reduce SbY to Sb'™ and in the presence of
SOs;* and S;0;* to precipitate Sb,S; and SbyO;
minerals (Zhang and Hu, 2019). Similarly,
Pseudomonas was enriched in antimony acclimated
and sulfate rich wastewater cultures precipitating
Sb203 or Sb,S.

Only a part of the population identified by V4
16S RNA NGS approach was cultivable under the
standard laboratory conditions. As we have already
stated, among the isolated bacteria, there were also
strains belonging to genera, already known to be
metabolically active over the antimony speciation,
and hence, also the antimony geocycling (e.g.
Acinetobacter, Pseudomonas, Shewanella), but also
the strains with no reported activity towards Sb
(Aeromonas,  Buttiauxella,  Pseudarthrobacter,
Yersinia and Exiguobacterium). In total, 48 bacterial
strains obtained from the same iron ochre site were
tested against their ability to survive in cultures
containing high levels of antimony.

The best performing strains, growing on
media highly exceeding the standard limit values of
Sb in the environment, were selected and their
ability to extract antimony from the medium has
been evaluated. Based on the results of ICP-MS
measurements, seven bacterial strains (4deromonas
A21, Aeromonas Al3, Aeromonas A60A,

Acinetobacter A14, Buttiauxella A58, Shewanella
A20A4 and Yersinia A68) were selected that can
accumulate Sb within their biomasses with higher
efficiency than the other strains involved.

Although further experiments are needed, it is
possible that the isolated bacterial strains may be
useful for bioremediation of antimony from a
contaminated environment.

CONCLUSIONS

Based on ICP-MS measurements of the dried
biomasses we concluded that all the strains can
accumulate antimony from growth media to some
extent, with strains Shewanella A20A, Buttiauxella
A58, Yersinia A68 and Aeromonas A60A being the
most effective.
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Uvobp

Jazerné sedimenty st zdrojom vyznamnych
paleontologickych informacii. Spojenim analyzy

fosilnych lipidov a spoloCenstiev subfosilnych
pakomarov vznikd doveryhodny nastroj na
zachytenie  klimatickych  a environmentélnych

zmien v obdobi postglacidlu.

METODIKA

Zo sedimentov jazera l'adovcového pdvodu
- Popradského plesa (1494 m n.m. ) - boli odobraté
vzorky pre analyzu biomarkerov a spolocenstiev
pakomarov.

Prva cast’ vzoriek bola spracovana vyuzitim
extrakénych a separacnych technik (Freimuth et al.,
2017). Totalny lipidovy extrakt bol rozdeleny na
kysli a neutralnu frakciu procesom saponifikacie.
Neutralna frakcia bola stipcovou chromatografiou
rozdelend podla vzrastajucej polarity na d’alSie Styri
frakcie (F1-F4). N-alkanova frakcia (F1) bola pre
ziskanie molekularneho zloZenia analyzovana
metodou GC/MS (plynovy chromatograf Trace GC
Ultra; hmotnostny spektrometer ITQ 900 — Thermo
Scientific).

Vzorky sedimentov pre analyzu pakomarov
boli preosievané cez 50 pum sito. Nasledne boli
hlavové kapsule pakomarov vyberané pod
stereoskopickym mikroskopom (10-40x zvac¢Senie)
aboli pripravené trvalé mikroskopické preparaty
(zalievacie médium - Berlesecho  roztok).
Identifikacia prebehla pod biologickym
mikroskopom pri 100 — 500 nasobnom zvacSeni
s pouzitim determina¢nych klacov Brooks et al.
(2007), Andersen et al. (2013) a Bitusik et al. (2025).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Sedimentarny z4znam zachytava
v pociato¢nom obdobi prostredie s proglacialnym
charakterom. Biomarkery poukazuju na prostredie
tundry s litofytickymi liSajnikmi a raselinnikom,
bez pritomnosti vysSej vegetacie. Komunita
pakomarov je druhovo chudobna s dominanciou
typov Micropsectra radialis a Pseudodiamesa
nivosa, ¢o  naznacuje  velmi chladné,
ultraoligotrofné a na kyslik bohaté jazerné
prostredie. Takéto podmienky su pravdepodobne
spdsobené pretrvavajiicou pritomnost'ou l'adovca v

hornej Zlomiskovej doline, z ktorej LCadovy potok
napéja Popradské pleso. Uvedeny predpoklad je
podporeny viditeI'nou zmenou v litoldgii sedimentu
- prechod z laminovanej l'adovcovej sedimentacie
k organickej gyttji - ktory nastal v obdobi 9 900 kal.
r. BP. V rovnakom bode doslo k objaveniu sa a
naslednému zvySovaniu koncentracie diplopténu,
ktory pokladdme za biomarker pddnych baktérii -
naznacuje teda nastup intenzivnej pedogenézy.
Posun smerom k teplejSiemu a produktivnejSiemu
systému je zrejmy aj z klesajiceho poctu predtym
dominantnych taxénov pakomarov a zvySujucich sa
podielov teplomilného typu Tanytarsus lugens.

V pociatkoch vyvoja plesa nezachytidvame
pritomnost’ abietanov (koniferové biomarkery), ¢o
indikuje postupny vyvoj vegetacie okolia plesa
s nastupom ihli¢nanov az v obdobi po vytvoreni
podneho pokryvu (9 700 kal. r. BP). Stcasne
zaznamenavame kvantitativny aj kvalitativny narast
vegetacnych spolocenstiev okolia plesa. Narasta aj
taxonomickd bohatost’” spoloCenstiev pakomarov
s dominanciou  tepelne  plastickejSich  typov
Tanytarsus Ilugens, Psecctrocladius psilopterus a
Heterotrissocladius marcidus. Az do polovice
neskorého holocénu sa prostredie na zaklade
vysokého podielu raselinnika a reofilnych druhov
pakomarov vyznacovalo vysSou vlhkostou. Po
2800 kal. r. BP dochadza k poklesu oboch
indikatorov  (raselinnika  a reofilnych  druhov
pakomarov) so sucasnym rozmachom travnatych

spoloCenstiev, c¢o interpretuyjeme ako posun
k suchSiemu podnebiu.
V  sedimente  z Batizovského  plesa

(predchadzajtci vyskum) abietany taplne absentuji.
Porovnanim koncentracii abietdnov v uvedenych
plesach predpokladame posun hornej hranice lesa do
nadmorskej vysky nad 1500 m n. m. v obdobi po
9700 kal. r. BP, avSak tiato nikdy nedosiahla
nadmorska vy$ku nad 1900 m n. m.

ZAVER

Aktualisticky princip, podobnost’ holocénnej
a sucasnej bioty, sa ukdzal byt vhodnym a
preciznym spOsobom interpretacie chemickych
stop v sedimentoch. Pomocou organickych
markerov v dominantnych skupinach rastlin z okolia
plies vieme identifikovat zmeny v zlozeni
sedimentov a nésledne ich interpretovat’ v zmysle
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definovania sukcesie paleoprostredia povodia plies.

V kombinacii s analyzou subfosilnych
spoloCenstiev pakomarov vznika doveryhodny
nastroj na zachytenie klimatickych

a environmentalnych zmien v obdobi postglacialu.

Pod’akovanie: Praca bola podporena
projektami APVV-20-0358 a VEGA 2-0162-25.
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Mineralne fazy ortuti v taZobnych
odpadoch (La Soterrafa, Spanielsko)
(foto: M. Vitkova)

Zvetravajuce pieskovce impregnované
jarozitom a goethitom, lokalita:
Battenberg, Rheinland-Pfalz, Nemecko
(foto: J. Majzlan)

Koldénovy experiment testovania biouhlia pri zachytavani vody
a pédnych plynov (foto: M. Vitkova)

Monitoring podzemnych véd - areal
byvalého JCP v Sturove
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BSE snimka Sb-oxidu (pévodne
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