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Predslov

Vazené kolegyne, vaZeni kolegovia,

uz sa stalo tradiciou, ze koncom roka, okolo Mikulasa, Katedra geochémie PriF UK, oddelenie Geo-
chémie Zivotného prostredia SGUDS a Slovenskd asociacia geochemikov usporadivaju v spolupraci
s d’al§imi organizaciami a odbornikmi seminar GEOCHEMIA.

Seminar GEOCHEMIA, ktory v roku 2008 bude organizovany uz jedenasty raz, sa v poslednych ro-
koch stal miestom, kde su prezentované najnovsie poznatky z geochemickej problematiky rieSenej
v sucasnosti na Slovensku i v blizkom okoli. Tohtoro¢ny je venovany vyznamnému zivotnému jubileu
prof. Ing. J. Bab¢ana, DrSc.— jeho osemdesiatinam.

Hlavnym cielom seminara bolo dat’ moznost’ Sirokému okruhu odbornikov, najmi mladym pracovni-
kom, v réznych oblastiach geochémie, prezentovat’ najnovsie vysledky svojej prace a naznacit’ hlavné
smery vyvoja geochémie a jej aplikacii vo svete i u nas.

Ked'ze sut'az mladych mala vel’ky ohlas, tak aj tento rok prebehne v rdmci seminara uz 7. rocnik suta-
ze o najlepSiu prednasku (cena B. Cambela) a o najlepsi poster (cena S. Gazdu) pre ucastnikov do
35 rokov.

Ako kazdy zbornik ani tento nie je dokonaly. Verime vSak i napriek tomu, Ze v hom néjdete mnoho
novych poznatkov a ndmetov na dal$i vyskum. Vd’aka patri za ne predovsetkym autorom jednotlivych
prispevkov, ako aj vSetkym, vratane sponzorov, ktori prispeli k tspesnému priebehu seminara a vzniku
tohto zbornika.

L. Jurkovi¢, O. Durza a 1. Slaninka
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Prof. Ing. Jan Babc¢an, DrSc. — osemdesiatro¢ny

Ondrej DURZA

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

Dna 8. aprila sme si pripomenuli zivotné jubileum
prof. Bab¢ana. Jeho rodiskom bolo Zavodie pri Ziline. Po
maturite na Redlnom gymnaziu v Ruzomberku roku 1947
ho Studentska cesta zaviedla na vtedajsiu Chemicku fa-
kultu SVST v Bratislave, kde sa zameral na technolégiu
anorganickych latok. Jeho poésobenie ako asistenta po
skonceni §tadii na materskej fakulte bolo pomerne kratke.
Roku 1952 odisiel do Kutnej Hory, kde sa uplatnil ako
chemik analytik v Ceskomoravskom rudnom prieskume.
V chemickych laboratériach Ceskoslovenského rudného
prieskumu a neskér v UNS sa prof. Bab&an venoval me-
todam chemického hodnotenia nerastnych surovin.

Vedeckt hodnost’ kandidata geologicko-mineralogic-
kych vied ziskal na Univerzite Karlovej v Prahe roku
1958 obhajobou kandidatskej prace snazvom Stadium
redukovatel'nosti chloritov.

Od roku 1967 posobil ako vedecky pracovnik a peda-
gog na Univerzite Komenského v Bratislave. ESte roku
1967 zacal prof. Babéan od zakladu budovat’ laboratd-
rium experimentélnej geochémie a mineralégie GU a roz-
pracoval jeho dlhodobu koncepciu.

Od vzniku katedry geochémie v roku 1969 sa prof.
Babcan stal jej externym ¢lenom. Po vzniku Geochémie
ako Studijného odboru (8k. r. 1970/71) bol povereny zalo-
zenim a vybudovanim geochemicke;j discipliny — fyzikal-
nej geochémie. Pre tento predmet vypracoval ucebné tex-
ty Zaklady fyzikalnej geochémie minerogenetickych pro-
cesov, ktoré vysli v troch dieloch astali sa podkladom
k modernému chéapaniu geochemickych procesov. Vobec
autorstvo prof. BabcCana, pokial ide o vysokoskolské
skripta, je vynimocné, pretoze v priebehu necelych 20
rokov mu vyslo 9 titulov (jedny v 2. vydani, 2 v spoluau-
torstve), teda kazdé dva roky jedny VS skripta. Iked
vécSina z nich vysla, este ked’ bol externym ¢lenom ka-
tedry, jasne to dokumentuje jeho vysoko pozitivny vztah
k pedagogike a Studentom. Podobne i celostatna ucebnica
Geochemie (Academia Praha 1980), ktorej bol ¢lenom
autorského kolektivu, hovori o jeho snahe dat’ poslucha-
¢om do ruk kvalitnu Studijnu literaturu. Treba zdoraznit’
aj to, Ze na jej priprave sa zicCastnil ako jediny slovensky
zastupca. Vrcholom jeho snazenia z aspektu tvorby di-
daktickych pomocok bola VS uéebnica fyzikalnej geo-
chémie, ktora vsak, zial, pre nedostatok financii zostala
na redakénom stole vydavatel'stva SPN.

Okrem bohatej pedagogickej ¢innosti sa jubilant in-
tenzivne venoval vedeckej praci. Specializoval sa na teo-
reticki geochémiu, predovsetkym fyzikalnu, experimen-
talnu a environmentalnu. V experimentalnej geochémii sa
venoval modelovaniu geochemickych procesov. Prof.

J. Bab¢an sa habilitoval na docenta roku 1973 pracou
Prispevok k teérii metasomatickych procesov — metaso-
matdza karbondtov minerdlmi zeleza. Doktorska dizer-
ta¢nu pracu obhajil roku 1978 na tému Teoéria metasoma-
tickych procesov v karbonatovych systémoch.

Je autorom viac ako dvoch stoviek publikovanych ve-
deckych, odbornych a populariza¢nych ¢lankov z ré6znych
oblasti geochémie, mineralogie, technologie a ekonémie
nerastnych surovin a zivotného prostredia. Je autorom
jedného ceskoslovenského patentu. V roku 1987 vysla
jeho kniha Vyvoj v anorganickej prirode. S desiatkami
prednasok vystapil na rozliénych seminaroch, konferen-
ciach, kongresoch a prednaskovych pobytoch doma
i v zahranici.

Jubilant bol od roku 1972 ¢inny aj v rozli¢nych ria-
diacich funkciach na Prirodovedeckej fakulte UK. Roku
1972 sa stal veducim oddelenia mineraldgie, petrografie
lozisk a geochémie GU UK. Roku 1974 ho vymenovali
za riaditela GU a v tejto funkcii zotrval do roku 1981.
V rokoch 1981 az 1988 bol prof. Bab¢an vedtcim kated-
ry geochémie. V tej dobe bol ¢lenom a neskor i predse-
dom komisie pre obhajoby kandidatskych dizertacnych
prac z odboru geochémia, ako aj ¢lenom a predsedom
celostatnej komisie pre obhajoby doktorskych dizertac-
nych prac z tohto odboru. Taktiez bol ¢lenom odborove;j
rady geoldgie a tajomnikom odborovej rady geochémie,
ktoré boli vytvorené v suvislosti s planovanou reorgani-
zaciou VS §tidia geologie, ako aj ¢lenom dalsich vyz-
namnych komisii s celoStatnou i medzinarodnou platnos-
tou. Jubilant z pozicie svojej funkcie ako aj na zaklade
vel'mi blizkych kontaktov rozvijal tradi¢ne dobra spolu-
pracu so sesterskymi katedrami na PRIF UK Karlovej
Univerzity v Prahe ako aj na vtedajSej UJEP v Brne.

V roku 1993 odisiel do déchodku, avSak nad’alej pra-
coval na katedre geochémie v ramci skrateného pracov-
ného uvizku az do roku 1995. Iv sucasnej dobe vsak
povazujeme prof. Babcana za nasho pracovnika, ved’ na-
d’alej Siri dobré meno slovenskej geochemickej skoly,
o ¢om sved¢i aj jeho nova kniha Nezivy svet.

Vazeny pan profesor Babcan, dovol'te, aby som Vam
pod’akoval v mene vSetkych pracovnikov Katedry geo-
chémie byvalych i stcasnych za to, o ste pre jej zacho-
vanie a pre dobré meno slovenskej geochémie urobili.

Vazeny pan profesor, prajem Vam, aby ste prezili este
vela peknych chvil’ v plnom zdravi a aby ste sa svojmu
»konickovi“, ¢o je bezpochyby Vasa praca, v sucasnosti
odhalovanie zdhad Vesmiru, mohol venovat eSte vela
rokov.






Sorpcia selénu na anorganické sorbenty a biosorbenty
v laboratornych podmienkach

Roman ANTOSKA, *Martin URIK, *Jaroslav SEVC, *“Marek KOLENCIK,
'"Pavol LITTERA a 'Slavomir CERNANSKY

Katedra ekosozologie a fyziotaktiky, *Geologicky tstav
Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava; antos@centrum.sk

Uvod

Selén (Se) je polokov, ktory v zivotnom prostredi tvo-
ri organické formy a Styri anorganické formy. Organické
formy maju v stopovom mnozstve nezastupitelna ulohu
vo fyzioldgii zivych organizmov, napriek tomu je ich
relativna toxicita pre vodné ekosystémy vyssia ako pri
anorganickych formach (Fan a Higashi, 2000). Anorga-
nické formy tvoria selénan (SeQ4>), selenigitan (SeO5>),
selenid (Se”) a elementarny selén (Se”). Selénan (SeO,”)
a seleniitan (SeO;”) su dve oxidované formy, rozpustné
vo vode avo vysokej koncentracii st toxické pre zivé
organizmy (Ohlendorf a Santolo, 1994). Elementarny
selén (Se”) je nerozpustny a len malo toxicky. Selenid
(Se*) je vysoko toxicky, ale rychlo a spontinne sa na
vzduchu oxiduje na neskodnu elementarnu formu selénu.

Selén je Siroko vyuzivany najmé v elektrotechnickom
priemysle, avSak odpadové vody z niektorych prevadzok
obsahujui jeho rozpustné formy. Tieto rozpustné formy
selénu vSak obsahuji aj vody na miestach, kde je selén
prirodného pévodu, viazany zvécsa na sulfidické rudy
spolu s med’ou (Alloway, 1990). Prirodzeny vyskyt selé-
nu pddach a podzemnej vode je z celosvetového hl'adiska
znacne nerovnomerny. Vyrazné rozdiely v jeho obsahu
v podzemnej vode st napriklad medzi Slovenskom, celou
strednou a severnou Eurdpou (50,5 ng.I") na jednej strane
(Alfthan a kol., 1995) a Kaliforniou v Amerike (140 az
1400 pg.1") na druhej strane (Silvester, 1990 in Zhang
a Frankenberger, 2003).

Tradi¢né metddy Cistenia odpadovych vod, ako je che-
micka precipitacia, reverzna osmoéza, chemicka redukcia
zelezom, ¢i i6nova vymena, si v porovnani s alternativ-
nymi metédami nakladnejsie (Frankenberger a kol., 2004;
Mavrov a kol.,, 2006). Na odstrafiovanie selénu z vod
s vysokym obsahom Se(IV) a Se(VI) sa vyuzivaju rozne
stratégie od sorpcie na mineralne sorbenty, najma oxyhyd-
roxidy Fe, Mn a Al (Kuan a kol., 1998), cez vyuzivanie
mikroorganizmov na metylaciu a volatilizaciu Se (Fan
a kol., 1998), az po mikrobialnu redukciu selénanov a sele-
ni¢itanov na elementarny selén (Zhang a kol., 2008a).

Ako potencialna alternativna metdéda k sorpcii na mi-
neralne sorbenty sa javi biosorpcia, teda schopnost’ bio-
masy viazat’ rézne latky z vodnych roztokov, predovset-
kym na bunkovych povrchoch. Strandberg a kol. (1981)
ju definujt ako stvislu fyzikalno — chemicku interakciu
medzi i6nom kovu a bunkovymi povrchmi. I6ny kovov
sa pri biosorpcii viazu na funkéné skupiny bunkovych
povrchov biosorbentu. Mikroskopické huby patria nepo-
chybne k najlacnej$im a najefektivnejSim biosorbentom
(Kapoor a Viraraghavan, 1995).

V nasich experimentoch sme porovnavali sorpént ka-
pacitu  Se(IV) mineralnych sorbentov a biosorbentov
s pouZitim upravy mocovinou, pripadne oxidmi a hydro-
xidmi Fe. Rovnako sme skumali aj vplyv pH na mnoz-
stvo selénu sorbovaného na neupravenii biomasu a bio-
masu upravenu mocovinou mikroskopickej huby Asper-
gillus niger. Na sorpéné experimenty sme pouzili mikro-
bidlnu biomasu 4. niger, drevnu biomasu (smrekové pili-
ny), zeolit (klinoptilolit,(K, Na)s[AlsSizpO7] . 20H,0,
Nizny Hrabovec) a oxyhydroxidy Zeleza.

Material a metody

1. Priprava sorbentov

Mikrobialna biomasa: Biomasu huby A. niger sme pri-
pravili statickou kultivaciou. Do Erlenmayerovej banky
sme pridali 100 ml vopred pripraveného tekutého SAB
zivného média. Po inokulacii sporami A. niger a 7-diiovej
statickej kultivacii pri laboratornej teplote sme vytvorenu
biomasu prevarili v destilovanej vode. Nasledne sme ju
susili pri teplote 105 °C. Biomasu sme rozotreli v trecej
miske.

Zeolit: Zeolit (klinoptiloloit, (K,Na)s[AlsSiz0O07;]
.20H,0), pouzity v sorpénych experimentoch, pochadza
z priemyselne vyuzivaného loziska Nizny Hrabovec. Ten-
to bol premyty deionizovanou vodou, vysuseny a presito-
vany. Pre sorpéné experimenty sme pouzili frakciu pod
0,13 mm.

Drevna biomasa: Pri experimentoch boli pouzité
chemicky neupravené smrekové piliny. Pouzili sme frak-
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ciu pod 0,13 mm, ktort sme opakovane premyli v des-
tilovanej vode.

Oxidy a oxyhydroxidy Fe: Oxidy a oxyhydroxidy Fe
sme pripravili kvantitativnym vyzrazanim roztoku FeCl;
s roztokom NaOH. Vychadzali sme z ekvivalentnych
latkovych mnozstiev FeCl;.6H,O (54.06 g) a NaOH
(40 g) v objeme 100 ml destilovanej vody. Po 12 hodino-
vom trepani sme suspenziu nechali usadit’ a previedli
opakovane dekantaciu. Suspenziu sme nasledne vysusili
pri teplote 105 °C.

2. Upravy sorbentov

Uprava oxidmi a oxihydroxidmi Zeleza: Na ipravu bo-
li pouzité oxidy a oxihydroxidy Zeleza, ktoré boli pripra-
vené rovnakym spdsobom, ako v bode 1. Suspenziu sme
vS8ak susili pri teplote 80 °C do polotuhého stavu, pridali
sme v hmotnostnom pomere 1:1 rozotrent drevnu, mik-
robidlnu biomasu alebo zeolit. Po naslednom mies$ani sme
suspenziu susili pri teplote 105 °C a vysledny tuhy pro-
dukt sme po rozotreni presitovali. Pre sorpéné experimen-
ty sme pouzili frakciu pod 0,13 mm.

Uprava mocovinou: 20 g mo¢oviny (Merck, Nemec-
ko) sme rozpustili v 100 ml destilovanej vody, pridali
sme 20 g rozotrenej drevnej, mikrobialnej biomasy alebo
zeolitu. Po 12 hodinovom trepani (150 ot.min™) sme sus-
penziu susili pri teplote 105 °C. Vysledny tuhy produkt
sme po rozotreni presitovali. Pre sorpéné experimenty
sme pouzili frakciu <0,13 mm.

3. Sorp¢né experimenty

Schopnost roznych druhov sorbentov adsorbovat Se(IV):

Do 200 ml kadi¢ky sme navazili 2 g sorbentu. (Druhy
sorbentov a pripadny sposob ich Upravy su uvedené
v tab.1). Do kazdej kadicky sme pridali 50 ml roztoku
Se(IV) s koncentraciou 2,5 mg.I". Nasledne sme systém
nechali trepat’ na trepacke po dobu 1 hodiny (140 ot .
min™). Po 1 hodine sme roztoky prefiltrovali. Vo filtra-
toch sme stanovili obsah Se(IV) na pristroji Ecaflow, Is-
tran, Bratislava. Experimenty boli realizované v 2 opako-
vaniach.

Zavislost sorpcie Se(IV) neupravenou biomasou a bioma-
sou upravenou mocovinou huby A. niger od pociatocného
PpH roztoku:

Do 200 ml kadi¢ky sme navazili 2 g sorbentu. Po pri-
dani 50 ml roztoku Se(IV) s koncentraciou 2,5 mg.I" sme
za staleho mieSania upravili pH na pozadované hodnoty
(od 4,5 po 10,5). Na upravu pH sme pouzili roztoky 1M
NaOH a 2M HCI. Po uprave pH sme kadicky z roztokmi
trepali po dobu 1 hodiny. Po 1 hodine sme roztoky prefil-
trovali. Vo filtratoch sme stanovili obsah Se(IV) na pri-
stroji Ecaflow, Istran, Bratislava. Experimenty boli reali-
zované v 2 opakovaniach.
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Vysledky a diskusia

Schopnost’ sorbentov a biosorbentov odstranit’ Se(IV) z
roztoku, ktoré boli pouzité v experimentoch, je uvedena
v Tab.1. Z uvedenych hodndt vyplyva, Ze najucinnejsie
(takmer 100 %) odstranili Se(IV) sorbenty upravené oxy-
hydroxidmi Fe. Zeolit (klinoptiloloit), drevna a mi-
krobialna biomasa v tychto pripadoch sluzili ako nosice
oxyhydroxidov. Tieto zistenia sa zhoduju s poznatkami
inych autorov, ktori realizovali sorpéné experimenty so
Se(IV) na oxyhydroxidoch Fe s vysokou G¢innostou (Ca-
talano a kol., 2006; Duc a kol., 2003). Zhang a kol.
(2008b) uvadzaju dokonca 97 % tcinnost’ sorbcie Se(IV)
vo forme oxyanidénov na aktivne uhlie upravené oxyhyd-
roxidmi Fe.

Taktiez pri Gprave mikrobidlnej a drevnej biomasy
mocovinou sme pozorovali mierne zvySenie mnoZzstva
odstraneného Se(IV) z roztoku v porovnani s takto neu-
pravenym sorbentom. V literature sa Uprava pomocou
reagentov s obsahom amidovych skupin, ktoré zvysuju
pocet vazbovych miest pre naviazanie oxyaniénov, spo-
mina len v stvislosti so selénu chemicky podobnym ar-
zénom (Elizalde-Gonzalez a kol., 2008).

Mikrobidlna biomasa A. niger vykazovala relativne
vysoké mnozstvo odstraneného Se(IV) z roztoku v po-
rovnani so zeolitom, ¢i drevnou biomasou. Zeolit (klinop-
tilolit) je vyborny selektivny meni¢ kationov, avSak
Se(IV) vystupuje v roztoku vo forme oxyanionov, ktoré
sa do jeho Struktary viazu v malej miere. Odli$nosti
v stavbe bunkovej steny rastlin (celuldza) a hub (chitin,
chitosan) mézu byt pric¢inou nizkeho mnozstva odstrane-
ného selénu. Chitin a chitosan totiz obsahuji vo svojej
Struktire amidové skupiny. Tieto st povazované za véz-
bové miesta pri sorpcii oxyanionov.

Odstranovanie Se(IV) pomocou sorpcie na mikro-
bialnu biomasu a jej pripadnd uprava sa doteraz v litera-
ture neobjavuje. Niektoré vyssie spomenuté alternativne
metddy vyuzivajlice mikroorganizmy sa zaoberaju ich
vplyvom na metylaciu ,volatilizaciu popripade redukciu
zluCenin selénu. V d’alSom experimente sme preto sle-
dovali vplyv pH na mnozstvo odstraneného Se(IV)
z vodného roztoku. Z hodnét, uvedenych v tab.l vyply-
va, Ze okrem sorbentov upravenych Fe, najlepSie od-
stranili Se(IV) neupravena biomasa a biomasa A. niger
upravena mocovinou. Pri nasledujicom experimente
sme preto sledovali mnozstvo odstraneného Se(IV) pri
réznych hodnotach pH prave u tychto biosorbentov. Na
obr. 1 je zndzornena zavislost’ mnozstva odstranen¢ho
selénu v % od inicia¢ného pH roztoku. NajvysSie mnoz-
stvo odstraneného selénu bolo v alkalickej oblasti, a to
pri iniciatnom pH 9 a 10,5. Tento vysledok kvoli absen-
cii literatiry v danej oblasti vieme porovnat len
s autormi, skumajucimi vplyv pH na sorpciu Se(IV) na
ilové mineraly, pripade oxyhydroxidy Fe. Podl'a Zhanga
a kol. (2008b), ktori sledovali sorpciu Se(IV) na aktivne



uhlie upravené oxyhydroxidmi Fe, nemala zmena pH
v rozsahu 2-8 ziaden vplyv na sorpciu selénu, avSak
zmena pH nad 8 sposobila rapidne znizenie sorpénej

schopnosti. Duc a kol. (2003) rovnako uvadzaju, ze pri
sorpcii Se(I'V) na apatit je optimalne iniciacné pH 8.

Tab. 1 Mnozstvo Se(IV) odstraneného z roztoku pouzitim rozliénych druhov sorbentov s réznymi upravami

Typ Uprava MnoZstvo odstraneného SD

sorbentu sorbentu Se z roztoku (%) (%)
Mikrobialna biomasa A4. niger — 44,12 4,11
Mikrobialna biomasa 4. niger mocovina 53,60 1,71
Mikrobialna biomasa 4. niger oxyhydroxidy Fe 100 0,00
Drevna biomasa (piliny) - 17,4 1,88
Drevné biomasa (piliny) mocovina 21,62 1,27
Drevna biomasa (piliny) oxyhydroxidy Fe 100 0,00
Drevné biomasa (piliny) mocovina + oxyhydroxidy Fe 100 0,00
Prirodny zeolit (klinoptilolit) - 8,67 5,27
Prirodny zeolit (klinoptilolit) mocovina 0 0,00
Prirodny zeolit (klinoptilolit) oxyhydroxidy Fe 100 0,00
Oxidy a oxyhydroxidy Fe - 100 0,00
Oxidy a oxyhydroxidy Fe mocovina 99,63 0,52
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Obr. 1 Zavislost’ mnozstva odstraneného Se(IV) biomasou huby A4.niger upravenej mocovinou a neupravenej biomasy od inciaéného

pH roztoku
Zaver

Najvyssiu ucinnost’ odstranovania Se(IV) z vodného
roztoku maju sorbenty upravené oxyhydroxidmi Fe (tak-
mer 100%). Pri sorbentoch upravenych mocovinou sme
sledovali mierne zvySenie mnozstva odstraneného
Se(IV). Najnizsie sorpéné schopnosti boli zistené u zeo-
litu (klinoptilolit) a drevnej biomasy. Biosorbenty pri-
pravené z biomasy A. niger, neupravenej Fe mali ucin-
nost’ odstranenia selénu od 45 do 60 %, najvyssie pri
iniciatnom pH 9 a 10,5, z tohto dovodu sa zatial’ javia
ako vel'mi perspektivne biosorbenty.
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Problémy s atmosférami planét

Jan BABCAN

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

Pred polstoro¢im vyznamny rusky astroném a popula-
rizator astronomie, V. A. Voroncov-Veljaminov (1958)
napisal zaujimavu myslienku, ktori mozno stru¢ne para-
frazovat’ asi tak, Ze pokial nebudeme presne vediet' ako
vznikli atmosféry planét, nebudeme ani vediet, ako
vznikli samotné planéty. Odvtedy sa toho v poznani
podmienok vzniku planetarnych atmosfér moc nezmeni-
lo. Rozsirili sa sice poznatky o vlastnostiach atmosfér, ale
stale, tak ako predtym, sa uvadza, ze atmosféry planét
vznikli degazaciou planetarnych telies, ale nehovori sa o
tom, ako a kedy sa zlozky atmosfér k tymto telesam do-
stali, ako sa menili a pod.

Problémy vzniku atmosféry planét s spojené tak so
vznikom planét, ako aj s ich zmenami. Vsetko nasvedcu-
je, ze st vel'mi tesne zviazané s ich chemickymi a fyzi-
kalnymi vlastnostami planét a vlastnostami procesov, do
ktorych atmosféry uz od ich prahistérie vstupili. Z také-
hoto pohladu dovolujem si problémy atmosféry planét
slnecnej ststavy predstavit. Si to problémy skutocne
velmi zlozité, v dneSnom vystipeni sa zameriam hlavne
na atmosféry planét terestrickej skupiny.

Na obrazku 1 mame zachytené zakladné parametre
dnesnych hustot planét a parametre ich atmosfér odvode-
né z hodnét ich relativnych molekulovych hmotnosti
zloziek atmosféry. Hustotu planét vyjadrujii skutocné
udaje (Williams, 2007). Relativne molekulové hmotnosti
(RMH) plynnych stcasti atmosfér si vypocitané z tabul’-
kovych udajov Williamsa (2007-2008) podl'a vzorca

RMH = ¥, (MH/100) x % zlozky,

kde MH je molekulova hmotnost’ daného plynu, % zloz-
ky odpovedad percentudlnemu zastiipeniu danej latky
v atmosfére planéty.

Pre zemsku atmosféru tento vypocet vyzera takto:

RHM = 0,76x28(N,) + 0,21x32(05) +0,01x40(Ar) = 29,0

Vel'mi délezitou a zatial’ nevysvetlenou skuto¢nostou
je, ze zatial' ¢o priebeh zmien hustot planét odpoveda
plynulej krivke (niektoré odchylky st vysvetlené v pos-
terovej prezentacii ,,Kolko hmoty sa od Zeme odtrhlo,
aby sa mohol vytvorit Mesiac®) relativne zmeny moleku-
lovych hmotnosti atmosfér planét terestrickej skupiny

a skupiny obrich planét sa velkym skokom lisia. Vypada
to tak, ako by uvedené hodnoty tychto dvoch skupin pat-
rili dvom samostatnym planetarnym sustavam. Skokovu
zmenu v pripade atmosféry Zeme vysvetlim v d’alSom
texte.

Uvedené odlisnosti atmosfér planét potvrdzuje aj cha-
rakter plynnych zloziek atmosfér. V skupine terestrickych
planét st majoritnymi zlozkami CO,, N,, O, a Ar. V sku-
pine planét gigantov majoritnymi zlozkami st H,, He,
CH,4, H,0O, NHj;. Minoritné zastupenie (udavané v jednot-
kach mgkg™") vlastnosti planét prakticky neovplyvituji,
preto nie st do hodnoty RMH zapocitané. Ak predpokla-
dame, ze vSetky planéty nasej slnecnej stistavy maji rov-
naky pdvod, ze pochadzaju z rovnakého protosinecného
alebo protoplanetarneho mracna, st uvedené odliSnosti
(obr. 1) vel'mi napadné a interesantné z roznych dovodov,
napriklad i v otazke, ¢i uvedené dve skupiny maju ¢asovo
rovnaky povod alebo vznikli v r6znej dobe.

V tabulke 1 st uvedené molekuly, iony a radikaly
roznych chemickych prvkov zistené v kozmickom prie-
store. D& sa predpokladat’, ze prevazna vicSina z nich
tvori i zlozky medzihviezdnych mracien. Vsetky uvedené
individua su plyny, ale len vel'mi mélo z nich sa ako ma-
joritné zlozky ucastni na stavbe atmosfér planét. Z majo-
ritnych zloziek planét je to v prvom rade CO,, ¢o je mi-
moriadne vyznamné, chybaji molekuly dusika a kyslika.
Vsetko nasvedcuje, ze tieto molekuly vznikli v procesoch
transformacie, ked’ sa ,,vesmirne* zlozky rozpadli alebo
zmenili tak, Ze zostali len stabilné produkty. Napriklad
oxid uhli¢ity na CO + O disociuje pri 1200 °C len v roz-
sahu 0,03 %, pri 2500 °C asi 50 % ((GaZo a kol., 1974).

V tabulke 1 je len velmi malo zlucenin, ktoré neob-
sahuju vodik. V procesoch tvorby planét a ich atmosfér
ma vodik vela funkcii, ktoré si podmienené jednak vy-
sokou koncentraciou vodika v protoslneénom mracne,
jednak jeho neobycCajnou aktivitou. V tomto smere su
chemické ¢i kozmochemické vlastnosti vodika opravdu
vel'mi malo preskimané. Mozeme sa zmienit’ len o nie-
ktorych jeho vlastnostiach.

Medzihviezdne mra¢na sa vesmirom pohybuju pri
vel'mi nizkych teplotach, napriek tomu v tychto podmien-
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vzdialenost’ planét od Slula
1-Merkur, 2-Venusa, 3-Zem, 4-Mesiac, S-Mars,
6-Flanetky,7-Jupiter, 8-Satwn, 9-Uran, 10-Neptin

Obr. 1 Zavislost hustdz planét a relativnej molekulovej hmotnosti atmosfér na ich vzdialenosti od Sinka

Tab. 1. DélezitejSie molekuly, i6ny a radikaly medzihviezdneho
priestoru

Molekuly prvkov | Hy, C,, HD, He

Diatomove CH, CH', CO, CS, NS, OH, SiO, SiS
zoskupenia

Triatomové CCH, GC,H, COS, HCO, HDO, HCN,
zoskupenia HNO, H,0, H,S, N,H, SO,, NHC, SiCl,

C,H, , C;H, C;N, C;0, HNCO, HNCS,
HCCO, HCCN, C;H, C;H,, C,H, C,N,
CH,, H,C,0, CH;0H, CH,N, C;H,
CH;CN, HC;N, H,CNH, HCOOH,
NH,CN

4 a5 atdbmové
zoskupenia

CH;0H, CH;CN, CH,SH, C;NH,,
H,C,H,,HCONH, CH;CHO, CH;NH,
CH,CHCN, CH;CHO, CH;CCH, HC;sN,
CH,C;N, HCOOCH3, CH;C 4H, C,HsOH,
(CH;),0, CH;CH,CN, CH;CH,OH,
CH;CONH,, HC(CN, HC,N, HCyN,
HC,,CN, CH;0C,Hs, (C,H;),0

6 a viacatomové
zoskupenia

kach vznika vela jeho zlucenin vodika (tab. 1). V pro-
cesoch kolapsu protoslne¢ného mraéna su uz teploty
vysoké, az vel'mi vysoké, na ich konci dokonca stomilio-
nové, ustiace do Startu termojadrovych procesov premeny
vodika. Vodikaté zluceniny pdvodného mracna sa rozpa-
daji a namiesto nich vznikaju iné typy zlucenin, napri-
klad rozne hydridy kovov i nekovov. Vicsina je stala pri
vysokych teplotach, pri nizkych sa rozkladaju, Medzi
najdolezitejSie patri hydrid H,O, ktory je sucastou atmo-
sfér planét zemského typu, s vynimkou Merkura a prob-
lematicky je aj u Venuse. Venusa ma v atmosfére len
vel'mi malo vody, ¢i je viac vody v jej vnutre nie je jasné.
Odbornici sa domnievaju, ze Venusa vodu stratila, coho
dokazom je, Ze na Venusi bola slaba aj vulkanicka cin-
nost. V sticasnej RMH s tcastou vody v atmosfére Ve-
nuse nepocitame. Molekulovd hmotnost' vody (18,016
g.mol™) je podstatne nizsia ako prislusnd hodnota CO,
(44,01 18,016 g.mol™), takze pri gravitacnej diferenciacii
planetarnych hmot alebo pri posobeni slne¢ného vetra sa
molekuly vody mohli dostat’ v priestore d’alej, napriklad
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na Zemi je to existencia kvapalnych vodnych rezervarov
a v minulosti iste 1 na Marse. Dokazy o podobnom jave
na Venusi Gplne chybaju.

Vodné moria na Zemi sposobili, Ze voda pohltila vSe-
tok CO, z atmosféry, rozpustena kyselina uhlicita reago-
vala s kationmi Ca*’, Mg>", Fe*" a vzniknuté karbonaty
vytvorili mohutné sedimentarne horniny. Tieto procesy
sposobili, ze dnesné hodnoty RMH zemskej atmosféry
vyvolali dost’ hlboky pokles krivky RHM, ako je to zna-
zornené na obrazku 1.

Relativna molekulovda hmotnost atmosféry Marsu
(obr. 1) aj pri obrovskej strate prchavych zloziek (CO,,
H,0, N,, Ar) ukazuje, s vynimkou zemskej atmosféry,
podobnost’ atmosfér, predovsetkym pdvodnych planét
terestrickej skupiny slnecnej sustavy a zaroven aj potvrdi-
la velky skok pri prechode od atmosféry terestrickych
planét k atmosféram planét — gigantov. O detailoch uve-
deného skoku pojednam v d’alSom prispevku.

Zaver

Otazniky okolo vzniku atmosfér planét nasej slnecnej
sustavy sa ukazuji ako vel'mi zloZité problémy a nepria-
mo vysvetl'uji, preco sa na ich rieSeni nebada tak, ako si
to astronom V.A. Voroncov-Veljaminov predstavoval.
Vznik planetarnych atmosfér a vznik planét by podla
vSetkého mali byt’ prepojené udalosti, ale v pripade atmo-
sfér terestrickej skupiny planét a planét gigantov sa uka-
zali také odlisnosti, ze treba hl'adat’ nové genetické prepo-
jenia.
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Vzacnoprvkova V-Cr-REE mineralizacia v metamorfovanych
pyritovo-pyrotitovych rudach loziska Pezinok — Rybnicek:
nové vysledky a interpretacie
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Uvod

V paleozoickych amfibolickych metapyroklastikach so
zvySenymi obsahmi pyritu, pyrotitu a organického uhlika
bola na viacerych lokalitaich opisand metamorfnd mine-
ralizacia s V-Cr granatom (goldmanit—grossular—uvarovit
s.s.), V-Cr muskovitom, mineralmi epidotovej skupiny
(MES), amfibolom, diopsidom, albitom, pumpellyitom-
(Mg), flogopitom, prehnitom, titanitom, pyritom, pyroti-
tom a prevazne hydrotermalnym kremetiom a karbonatmi
(Uher et al., 2008). Mineralizacia je viazana na horizonty
metapyroklastik, primarne obohatenych V, Cr a Cg,
v ramci tzv. produktivnych zon, spojenych so stratiform-
nymi loziskami pyritu a pyrotitu (Cambel a Khun, 1983).

Mineraly skupiny epidotu na lozisku Pezinok — Ryb-
nicek maju vynimocné zlozenie. Patria medzi ne muchi-
nit, disakisit-(La) a klinozoisit bohaty na V a Cr. Pezinok
— Rybnicek je druhou lokalitou na svete, kde bol opisany
disakisit-(La), po Ultene v Alpach (Tumiati et al., 2005).
Muchinit bol doteraz opisany iba na dvoch lokalitach —
Gornaya Shoriya, Rusko (Shepel, Karpenko, 1969)
a Kuznetsk v Kazachstane (Karev, 1975).

Vysledky

Chemické zlozenie MES a titanitu vo vzorkach z lozi-
ska Pezinok — Rybnicek bolo analyzované pomocou elek-
tronovej mikroanalyzy na pristroji CAMECA SX-100
(SGUDS, Bratislava) metodou vinovo-disperznej analyzy
(WDS). Datovanie uraninitu bolo prevedené na rovnakom
pristroji U-Th-Pb metodou (CHIME).

Mineraly skupiny epidotu na lozisku Pezinok —Ryb-
nicek su obohatené o V, Cr, ale aj REE. Muchinit a disa-
kisit-(La) tvoria jadra krystalov a maju navzajom difuzny
kontakt. Okraj kryStalov tvoria dve generacie klinozoi-
situ. Prva generdcia kontinualne narastd na muchinite.
Druha generacia tvori lemy na okrajoch av puklinach
krystalov.

Disakisit-(La) ma obsah Mg do 0,58 apfi, REE do
0,72 apfu a je obohateny o V (do 0,33 apfir). Muchinit ma

vysoké obsahy REE (do 0,46 apfi) a Mg (do 0,32 apfir),
¢o dokazuje plynuly prechod medzi obomi koncovymi
¢lenmi. Disakisit-(La) aj muchinit maji zvySené obsahy
Cr (do 0,43 apfir), obohacovanie o Cr je vsak lokalne.
Muchinit pozvolne prechadza do klinozoisitu I s pokle-
som obsahu V (pod 0,40 apfu), klesaju aj obsahy Mg
(< 0,10 apfu) a REE (< 0,25 apfu). Chrom sa sprava ne-
zévisle na ostatnych katiénoch, jeho obsahy dosahuju
0,42 apfu, pricom miestami prevazuje v pozicii M3 nad
Al. Muchinit aj klinozoisit I st na okraji zatlacané takmer
¢istym klinozoisitom II, v ktorom klesaji obsahy V, Cr,
Mg a REE pod 0,01 apfu. Lokalne boli zistené zvysené
obsahy Fe na kontakte s pyritom, resp. Sr na kontakte
s karbonatom.

Krystalochémia MES z Pezinku — Rybnicka je ovplyv-
novana niekol’kymi substituénymi trendmi. Substiticia
CaVMg_ REE_; sa uplatiuje pri zmene chemického zlo-
zenia v trende disakisit-muchinit (Obr. 1, 2). V klinozoi-
sitoch I disakisitovo-muchinitova substiticia sposobuje
nad’alej pokles obsahu REE a Mg a sucasne sa zacina
uplatiovat’ klinozoisitovo-muchinitova substiticia AIV
posuvajuca zloZenie od muchinitu takmer k ¢istému kli-
nozoisitu II (obr. 1).

Pozoruhodna je tiez distribticia REE. Lahké REE pre-
vladaju nad tazkymi, ¢o je typické pre MES. Vnutorné
zony kryStalov, obohatené o REE (do 12,26 % Lay0s,
5,46 % Ce,0;5 a 5,07 % Nd,0;), maju prevahu La nad Ce
a Nd. Naopak smerom k okrajom klesa celkovy obsah
REE a stcasne sa meni distribucia REE na Nd > La > Ce.
Obsahy REE normalizované na chondrit vykazuju nega-
tivnu cériova anomaliu a tiez pokles podielu LREE od
disakisitu ku klinozoisitu (obr. 3).

Titanit z Pezinka — Rybni¢ka ma vyrazna oscilacnt
zonalitu. Je mierne obohateny o V (do 0,05 apfu) a tiez
Y (do 0,06 apfu) a REE (do 0.05 apfu), ktoré do Struktii-
ry vstupujl prostrednictvom substiticie (REE, Y)(AL V)
Ca_ Ti,.

Ojedinele bol identifikovany uraninit v podobe cca.
30 um inklizie v kremeni. U-Th-Pb datovanie uraninitu
poskytlo vek 345 + 2 Ma.
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Obr. 1. Klasifikaény ternarny diagram MES Al-V-Mg v pozicii
M3.
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Obr. 3. Diagram normalizovanych obsahov REE (mineral/
chondrit) v muchinite, disakisite-(La) a klinozoisite 1.

Diskusia a zavery

Pestra mineralna asocidcia na lozisku Pezinok —Ryb-
nicek je produktom viacerych geotektonickych udalosti.
Primarne mafické pyroklastické horniny spojené s pyrito-
vo-pyrotitovou zrudnenim typu SEDEX boli obohatené
oV, Cr, Fe a Mg (Uher et al., 2008). Pri naslednej regio-
nalnej metamorfoze vo facii zelenych bridlic v ranom §ta-
diu hercynskej orogenézy vznikd jemnozrnné silikatova
hornina s pyritom. T4 bola v neskorom §tadiu hercynskej
orogenézy kontaktne metamorfovana v désledku intruzie
Modranského masivu (Korikovsky et al. 1985). Ddosled-
kom toho je vznik asociacie silikatov s V-Cr granatom,
V-Cr muskovitom, amfibolmi, MES (v postupnosti disaki-
sit-(La) — muchinit — klinozoisit I) a titanitom obohatenym
o V aREE (Uher et al., 2008). Datovanie uraninitu je vo
velmi dobrej korelacii stouto metamorfnou udalostou.
Vznik zriedkavého horeénatého disakisitu-(La), a nie ob-
vyklejSiecho Zelezitého allanitu, je dosledkom primarneho
obohatenia protolitu o Mg, pricom Fe sa prednostne kon-
centrovalo v sulfidoch. Krystalizacia disakisitu-(La)
pravdepodobne zodpoveda vrcholnému Stadiu kontaktnej
metamorfozy. V neskorSom retrogradnom §tadiu metamor-
fozy a pri poklese teploty vznikali MES s niz§imi obsahmi
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Obr. 2. substitacie

REE a V. Negativna cériova anomalia moze signalizovat’
oxidaciu prostredia v dosledku preteplenia horninového
prostredia pri kontaktnej metamorfoze.

Najmladsia metamorfna faza ma oproti predchadzaji-
cej nizkoteplotny charakter. V prehnitovo-pumpellyitovej
facii vznikala asociacia chudobna na V a Cr s pumpellyi-
tom-(Mg), muskovitom II a prehnitom (Uher, 2008). Su-
Casne vznika aj pyrit II a siderit, ktoré na kontakte s MES
vyvolali vznik reakénych lemov s klinozoisitom II. Tato
faza moze byt spojena s vyznievanim kontaktnej meta-
morfézy, resp. méze ist aj o produkt alpinskeho tekto-
nometamorfného cyklu.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporovana Agenttirou na pod-
poru vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy ¢. APVV-0557-06.
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Hodnotenie chemického stavu utvarov podzemnej vody na Slovensku
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Vychodiskom pre navrh programu opatreni na ochra-
nu a zlepSenie kvality podzemnej vody su environmental-
ne ciele. Ramcova smernica o vode 2000/60/ES (Ano-
nym, 2000) stanovuje pre ochranu kvality podzemnych
vod nasledovné environmentalne ciele:

— zabranit’ alebo obmedzit’ vstup znecistujucich 1a-
tok do podzemnych vod, zabranit’ zhorSeniu stavu
vSetkych ttvarov podzemnych vod:

— dosiahnut’ dobry chemicky stav utvarov podzem-
nych vod do roku 2015, ktorého sti€ast'ou je hod-
notenie chemického stavu

— zvratit akykol'vek vyznamny trvalo vzostupny
trend znecist'ujiicej latky v podzemnej vode.

Aj ked’ jednotlivé hodnotiace postupy modzu prebichat’

a aj prebichaji oddelene na réznej Grovni, musia byt’ vza-
jomne koordinované a musia sa dopliat’ tak, aby viedli k
vypracovaniu komplexného programu opatreni na ochra-
nu a zlepSenie kvality podzemnych vod, ktory musi byt
konkrétny, adresny a podlozeny relevantnymi udajmi.

Hodnotenia musia prebichat’ sibezne, zanedbanie kto-
réhokol'vek z environmentalnych cielov bude mat za
nasledok zlyhanie pri vypracovani programu opatreni.

Prvy environmentalny ciel' je zamerany na ochranu
podzemnych vod na lokélnej urovni a jeho pozornost’ je
zamerand na hodnotenie samotného zdroja znecCistenia
ana hodnotenie potencidlnych a/alebo existujlicich uni-
kov znecistujucich latok do pod a podzemnych vod. Pri
novych zdrojoch znecistenia musia byt prijaté také opat-
renia, ktorymi sa zabrani Uniku nebezpecnych latok do
podzemnych vod (skupiny nebezpecnych latok patriace
do skupin 1 — 5 prilohy VIII Ramcovej smernice o vode),
alebo sa unik obmedzi (znecistujuce latky, ktoré nie su
povazované za nebezpecné). Pri existujucich zdrojoch
znecistenia, pri ktorych bol preukazany Gnik kontaminan-
tov do pdd a podzemnych véd, je environmentalnym cie-
Pom zabranit’ Sireniu znecistujucich latok, a tym chranit’
mozné ohrozené receptory pred znecistenim (vodarenské
zdroje, povrchova voda, ale aj samotny utvar podzemnej
vody pred zhorSovanim jeho chemického stavu). V pripa-
doch existujucich kontaminaénych mrakov sa vyzaduje
hodnotenie trendov v monitorovacich bodoch v ramci
kontaminovaného tzemia, s cielom zistit’, ¢i sa zneCiste-
nie nesiri, nezhorSuje chemicky stav utvaru podzemnych

vod a nepredstavuje riziko pre l'udské zdravie a zivotné
prostredie (lokalna rizikova analyza podl'a €l. 5.5 smerni-
ce 2006/118/ES). Pri tomto lokalnom hodnoteni sa stano-
vuju lokalne hodnoty, ktoré pozostavaju z limitnych hod-
nét (limit value) a hodnot ,,porovnavacich® (compliance
value). Limitné hodnoty pri novych zdrojoch znecistenia
predstavuju koncentraciu znecist'ujucich latok pri zdroji,
tj. koncentraciu akceptovate'ného uniku nebezpecnych
latok do podzemnych vod. Pre kontaminované uzemia
limitné hodnoty predstavuju cielové hodnoty pre sanacné
prace.

Limitné aj porovnavacie hodnoty st stanovené za uce-
lom ochrany kvality podzemnych vod na lokalnej Grovni
v kontexte environmentalneho ciel’a ,,zabranit’ alebo ob-
medzit’ vstup znecistujicich latok do podzemnych vod*.
Preto si ich nemozZno zamienat’ so Standardmi pre hodno-
tenie chemického stavu utvarov podzemnych vod, ktory-
mi st environmentalne normy kvality podzemnych vod
a prahové hodnoty. Je vSak potrebné poznamenat, Ze
v mnohych pripadoch porovnavacie hodnoty budu totoz-
né s prahovymi hodnotami. Preto obidva procesy — hod-
notenie znecistenia podzemnych vod na lokalnej tirovni
a hodnotenie chemického stavu utvarov podzemnych vod
na regionalnej Grovni musia prebichat’ vo vzajomnej in-
terakcii. Pokial’ zistené znecistenie sposobené bodovym
zdrojom znecCistenia ma len lokalny charakter a nema
zésadny negativny dopad na chemicky stav utvaru pod-
zemnych vod a receptory, je potrebné prijat’ adekvatne
opatrenia na lokalnej tirovni na zabranenie Sirenia znecis-
tenia, avSak utvar podzemnej vody méze byt hodnoteny
ako utvar v dobrom chemickom stave.

Druhy environmentalny ciel’ na rozdiel od predcha-
dzajuceho sa vztahuje na Gtvar podzemnych vod ako ce-
lok, ide teda o hodnotenie chemického stavu podzemnych
vod na regionalnej urovni. Utvar podzemnej vody je pod-
l'a Ramcovej smernice o vode definovany ako utvar
v dobrom chemickom stave vtedy, ak:

— nevykazuje Ziadne vplyvy prieniku slanej vody ale-

bo inych prienikov

— nepresahuje normy kvality platné podla inych

pravnych predpisov Spolocenstva v stlade s ¢lan-
kom 17 Rémcovej smernice o vode (smernica
2006/118/ES)
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— nie st také okolnosti, aby viedli k nesplneniu envi-
ronmentalnych cielov stanovenych v ¢lanku 4
Rémcovej smernice o vode pre stvisiace povrcho-
vé vody, ani k vyznamnému zhorSeniu ekologicke;j
alebo chemickej kvality takychto utvarov, ani
k ziadnemu vyznamnému poskodeniu suchozem-
skych ekosystémov, priamo zavislych podzemne;j
vode.

Normy kvality pre hodnotenie chemického stavu
utvarov podzemnych vod st stanovené v smernici
2006/118/ES o ochrane podzemnych vod pred znediste-
nim a zhorSenim kvality. V stlade s ustanoveniami tejto
smernice pre hodnotenie chemického stavu podzemnych
vod sa pouziju nasledovné kritéria:

— normy kvality podzemnej vody stanovené v prilo-

he I smernice pre dusi¢nany a pesticidy

— prahové hodnoty, ktoré musia stanovit clenské
§taty na narodnej Urovni, urovni povodia, alebo
utvaru podzemnych vod v stilade s postupom uve-
denym v prilohe IT A.

Prahové hodnoty musia byt stanovené pre vsetky
zneCistujuce latky (polutanty), skupiny znecistujucich
latok, alebo indikatorov zneéistenia, ktoré boli identifiko-
vané v ramci rizikovej analyzy ako znecistujuce latky
prispievajuce k charakterizacii utvarov podzemnych vod
ako rizikovych.

Postup hodnotenia chemického stavu pozostiva z
dvoch zékladnych krokov:

— Vypodéitat’ priemerni hodnotu nameranych udajov

v kazdom monitorovacom bode a porovnat’ s envi-
ronmentalnymi normami kvality a prahovymi
hodnotami. Ak sa nezisti prekroc¢enie noriem kva-
lity a prahovych hodnét v zZiadnom z monitorova-
cich bodov, utvar je zaradeny do dobrého chemic-
kého stavu.

V pripade, ak sa zisti prekro¢enie environmentalnych
noriem kvality podzemnych vod alebo prahovych hodnét
v jednom (alebo viacerych) monitorovacich bodoch, musi
sa vykonat’ d’al§ie hodnotenie Gtvaru podzemnych vod s
cielom zistit, ¢i zneCistenie je vyznamné a Ci je mozné
utvar zaradit’ do dobrého alebo zlého stavu. Toto hodno-
tenie pozostava z nasledovnych testov:

— test utvaru podzemnej vody ako celku

— test prieniku slanej vody alebo inych prienikov do
utvaru podzemnej vody

— test dopadu znecistenia na povrchové vody

— test dopadu znedistenia na suchozemské ekosys-
témy

— test dopadu znecistenia na vyuzivané vodarenské
zdroje

Postup hodnotenia chemického stavu UPV na Sloven-
sku bol prispésobeny podmienkam existujiicich vstup-
nych informacii (vysledky monitoringu kvality podzem-
nych vod z roku 2007), koncepénému modelu UPV (za-
hinal charakter priepustnosti, hydrogeochemické vlast-
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nosti horninového prostredia obehu, zranitelnost’ pod-
zemnej vody a generdlny smer pradenia podzemnej vody
v UPV), potencidlnym difaiznym abodovym zdrojom
kontaminacie. Z hl'adiska oficidlneho postupu bolo hod-
notenie v podmienkach SR modifikované.

Ako uz bolo uvedené, ro¢na priemerna koncentracia
sledovanych zloziek je podkladom pre zdruzenie udajov
na urovni UPV. Pod pojmom zdruZovanie udajov rozu-
mieme premietnutie bodovych informdacii do plosnych
vramci UPV. Diskusia o metédach zdruzovania dat pre
tieto Ucely aj s uvedenim prikladov hodnotenia chemic-
kého stavu UPV je uvedend v praci Scheidleder et al.
(2006).

V idedlnom pripade by mali byt’ vysledky zdruzova-
nia a odhadovanych parametrov pri aplikdcii réznych
metod podobné, v skutocnosti st vSak rozne, pretoze su
zatazené chybou odhadu. Vysledna chyba je sposobena
limitovanym poctom monitorovacich bodov a eprezenta-
tivnostou monitorovacej siete. Ak uvedené porovname
s inhomogenitou prirodnych podmienok Specifickych pre
kazdy UPV, mézeme si vytvorit' predstavu o neistotach
vysledku. Dalsou skuto¢nostou je viak fakt, Ze bez dob-
rej znalosti prirodnych podmienok, ktoré do hodnotenia
vstupuju vaésinou v podobe odbornej hydrogeologickej
a hydrogeochemickej recenzie, ktoré sa opierajii najmi
o udaje z tematickych map by mali vysledky vyssie hod-
noty neistot.

V zmysle uvedeného, pri hodnoteni chemického stavu
UPV by sme mali odhadniit’ nasledovné parametre pre
UPV:

— Rozsah a percentudlny rozsah (plochu) UPV,

v ktorom nie st prekrocené hodnoty Standardov
kvality, alebo prahové hodnoty.

— Skutoénu priemernti koncentraciu zlozky v celom

UPV.
— Interval spolahlivosti priemeru pre cely UPV.

Tieto parametre je mozné odvodit’ zo schémy:

(plocha UPV, kde koncentracia je niz$ia ako X)/(celkova
plocha UPV)
X = prahova hodnota, alebo hodnota §tandardu kvality

Na odhad uvedenych parametrov bola pouzita metéda
krigingu, z ktorej vysledkov boli tieto parametre vypoci-
tané. Z modelovo vypocitaného radu hodnét pomocou
krigingu bol urobeny priemer a interval spolahlivosti pri
95% hladine vyznamnosti. Tento postup ma limitécie,
ktoré vyplyvaju hlavne zpoctu monitorovacich bodov
v jednotlivych utvaroch podzemnej vody a charaktere
priepustnosti horninového prostredia.

Pre kvartérne UPV je vicsia pravdepodobnost’ vza-
jomnej plo$nej/priestorovej suvislosti medzi monitorova-
cimi bodmi, ktora vyplyva z medzizrnovej priepustnosti.
V tychto podmienkach je v kazdom UPV aplikovany pos-
tup vypoctu hodnoty zlozky metdodou krigingu, ktorej
priemerna ro¢né koncentracia prekracuje prahovy hodno-



tu. Aplikacia tohto modelu sa pouzila v pripade minimal-
ne 5 monitorovacich bodov v jednom UPV. Uvedené mo-
delové riedenie distribucie zlozky pre celti plochu UPV
reflektuje prakticky iba numerické hodnoty pri podmien-
ke ich vzajomnej plosnej korelacii. Pre spracovanie mo-
delov neboli pouzité¢ ziadne iné hydrogeologické, geolo-
gické, hydrogeochemické, geografické informacie.

V pripade predkvartérnych UPV, ktoré s charakteri-
zované puklinovou, krasovo-puklinovou, alebo krasovou
priepustnost'ou a vo vicsine pripadov je v nich pocet mo-
nitorovacich bodov niz$i ako péat, bol spracovany priemer
ro¢nych hodnét a tento bol zvySeny o 20%. ZvySenie bo-
lo urobené pre urcitd ,,environmentalnu zabezpecenost™
vo vztahu k celému UPV.

Dobry chemicky stav bol definovany ako neprekroce-
nie modelovej priemernej a prahovej hodnoty vybranych
parametrov hodnotou horného intervalu spolahlivosti
priemeru jednotlivych parametrov pri 95% hladine vyz-
namnosti.

Podmienky:

— v pripade ak aj doslo k prekroceniu niektorej pod-
mienky, vysledok bol podrobeny odbornej hydro-
geochemickej recenzii, ktorou sa rozhodlo o che-
mickom stave UPV

Tab. 1 Statistické parametre utvaru podzemnej vody

kazdy UPV bol hodnoteny samostatne

— chemicky stav nebol hodnoteny pre UPV, ktoré

nemali monitorovaci objekt

— UPV, ktoré neobsahuji ani jednu zlozku prekradu-

jucu dané kritéria mozeme oznacit’ ako v dobrom
chemickom stave.

V dobrom chemickom stave st UPV aj v pripadoch,
ak su prekracované kritéria pre Fe a Mn, pretoze tieto
i6ny maju v prevaznej vacSine kvartérnych aj predkvar-
térnych UPV prirodny povod charakterizujici redukéné
prostredie obehu podzemnych vod. Obsah Zeleza a man-
ganu v podzemnych vodach zavisi hlavne od zdroja tych-
to prvkov v horninovom prostredi a prevazujucich reduk-
énych podmienok v kolektore. Tieto podmienky spliiaju
kvartérne a paleogénne sedimenty a ich kombinécia s tria-
sovymi karbondtmi a kvartérnymi sedimentmi v mnohych
UPV. Prirodnym zdrojom Zeleza a manganu v kvartér-
nych a predkvartérnych UPV su predovietkym rozptylené
sulfidy (najmé pyrit) a Mn-Fe oxidy.

Ako priklad hodnotenia chemického stavu uvadzame
utvar medzizrnovych podzemnych vod kvartérnych na-
plavov Hrona v povodi Hron. Priemerné ro¢né koncen-
tracie z monitorovacich bodov v tomto UPV prekracuje
devit zloziek (tab. 1).

SK 1000700P
Priemer Int. spolahl. Int. spolahl. Minimum Maximum Kvantil 10,0 Kvantil 90,0
—95,0% +95,0%

As 0,1139 0,0562 0,1717 0,00005 1,843 0,00040 0,1364
Cl 79,75 71,12 88,38 9,52 175,26 18,41 153,50
Fe 4,537 3,559 5,516 0,005 23,418 0,079 14,161
Mn 0,798 0,635 0,961 0,002 3,919 0,018 2,370
Na 164,69 93,93 235,45 0,42 2290,79 10,12 175,22
NH, 0,423 0,258 0,588 0,000 5,372 0,007 0,533
NO, 56,90 49,01 64,79 0,02 255,00 1,26 94,73
Pb 0,0033 0,0028 0,0038 0,00000 0,009 0,00004 0,0078
SO, 191,52 172,12 210,93 26,23 422,63 57,58 377,93

Prahové hodnoty v ramci celej plochy UPV prekradu-
ju z koncentracii horného intervalu spolahlivosti krigo-
vaného priemeru zlozky As, Cl, NHy, NO;, SO, a Fe, Mn,
ktoré st prirodného povodu. V UPV prevladaji z hladi-
ska vyuzitia krajiny pol'nohospodarske aredly, bodové
zdroje znecistenia so strednou a vysokou mierou rizika
voc¢i podzemnej vode su sustredené najmé v severnej ob-
lasti UPV. Vyssie uvedené konstatovanie potvrdzuje aj
distribucia tychto zloziek a percento tizemia prekracujice
prahové hodnoty v tab. 2.

Z uvedeného modelu v kontexte s ostatnymi hodno-
tiacimi prvkami je zrejmé, ze distribiicia nadprahovych
hodnoét Cl, NH4, NO;, SO4 ma plo$ny charakter v dosled-
ku antropogénnych vplyvov. ZvysSeny obsah As v pod-
zemnych vodach je pravdepodobne viazany na bodové
zdroje kontamindacie, z ktorych najvacsi prispevok As

Tab. 2 Rozsah apercentudlny rozsah prekracujucich ukazova-
telov

SK1000700P
Zlozka l'Jzemi'e presahujl'lce2 Uzemie presahujiice
prahovi hodnotu (km”) | prahovii hodnotu (%)

Na 30,94 4,27

As 304,17 42,03

Fe 630,91 87,17

Mn 526,36 72,72

NH, 159,27 22,01

NO; 637,5 88,08

Cl 500,08 69,09

Pb 272,66 37,67

SO, 439,87 60,77
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predpokladame z odvodiovacich $t6lni banskoStiavnic-
kého rudného reviru, bol vsak zisteny aj v d’al§ich moni-
torovacich objektoch na 42 % ploche UPV.

Obsah pesticidov, konkrétne atrazinu prekraCuje pra-
hovu hodnotu lokalne, iba v jednom monitorovacom bode.

UPV SK 1000700P mozno hodnotit ako wtvar so
zlym chemickym stavom podzemnych vod, ktory je za-
pri¢ineny obsahom CI, NHy4, NO;, SO, a As.
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Prvé vysledky Stidie izotopov Sm—Nd systému v horninach zlatnickej
formacie (gemerikum, vnutorné Zapadné Karpaty)

Vladimir CERNAK

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

Prispevok prinasa prvé vysledky izotopovych pome-
rov Sm—Nd systému z vybranych hornin zlatnickej for-
macie gemerika, ktoré vyznamnym sposobom napomozu
pri rekonstrukcii prostredia vzniku horninovych stiborov
a geodynamickej pozicie celej jednotky.

Izotopové zloZenie Nd spolu s uréenim koncentracii
Sm v hornindch a mineraloch umoznuje ziskat' dva druhy
informacii:

e ak su splnené modelové podmienky mozno urcit

,,vek* radia¢ného systému,

e zanalytickych udajov mozno tiez identifikovat
povodné zdroje skimanych hornin, ¢o predstavuje
mimoriadne cennii geochemicku a petrologicku
informaciu pri §tadiu vzniku magmatickych a me-
tamorfovanych hornin umiestnenych v zemskej
kore (Kral, Novakova, 2004)

Neodym (Z=60) a samarium (Z=62) patria do skupiny
lahkych vzacnych zemin (LREE, skupiny IIIA periodic-
kého systému) a vyznacuju sa litofilnymi vlastnostami.
Neodym sa vyskytuje vo forme siedmich prirodnych izo-
topov, ako radiogénnych, tak aj radioaktivnych s dlhym
pol¢asom rozpadu. Samarium ma rovnako sedem v priro-
de sa vyskytujucich sa izotopov (Stosch, 2004).

Treba zdoraznit', Ze zmeny prirodného zastipenia izo-
topu '**Nd, a "*Nd v priebehu geologického vyvoja Ze-
me su zanedbatelné avrdmci sucasnych analytickych
metdd v podstate nezistitelné. Preto sa pri geologickych
aplikaciach povazuju '*Nd a 'Nd za stabilné izotopy
a st pouzivané pre normalizaciu v Sm — Nd geochronolé-
gii. Omnoho délezitejsi je alfa rozpad 'YSm na '*Nd
(pol&as rozpadu 1,06x10"" rokov), ktory sa pouziva pre
geologicku aplikaciu (White, 1998).

Podobne ako pri Rb—Sr metode, aj Sm-Nd datovanie
vychadza zo zakona radioaktivneho rozpadu. Pri Sm — Nd
metéde je potrebné k datovaniu stanovit pomer
"SNd/"Nd s presnostou a7z na troven 0,001 %
a koncentracie Sm a Nd (izotopové riedenie '*’Sm, '**Nd
alebo **Nd, ICP-MS) s presnostou az na 1,5 %. Analyza
izotopovych pomerov je mozna len na hmotnostnych
spektrometroch so sektorovym magnetom (TIMS, resp.
MC ICP MS), uréenie presnych koncentracii tychto prv-

kov je v stiCasnosti mozné viacerymi metdédami. V tomto
smere dominuje metoéda izotopového riedenia, ktora je
z hladiska presnosti a velkosti analyzovanej vzorky bez-
konkurenéna (Kral&Novakova, 2004; Janousek, 1999).

Ako materidl sa da pouzit minerdlna faza (ultra-
)bazickych magmatickych a metamorfovanych hornin
(granat, klinopyroxén, amfibol, plagioklas, ilmenit, apatit,
monazit, zirkén) ako aj vzorky celkovej horniny (Janou-
Sek, 1999).

Samarium, ako aj neodym st inkompatibilné prvky,
t. j. koncentracie Sm a Nd narastaji s frakcionaciou. Su
geochemicky Specifické tym, ze ich koncentracia v naj-
roz§irenejsich typoch magmatickych a metamorfovanych
hornin vrchnej kory je nizka — priemerne 7,6 mgkg” Sm
a40 mgkg' Nd (Kral & Novakovéd, 2004; Janousek,
1999).

Sm—Nd metoda sa pouziva hlavne pre datovanie krys-
talizaénych vekov magmatickych hornin (starSich nez cca
50 Ma), veku priemerného zdroja sedimentarnych hornin
(izochréna celkovej horniny) a metamorfnych krystali-
zacnych vekov (metéda mineral — mineral a mineral —
celkova hornina). Metdda je uzito¢na hlavne na datovanie
mafickych a ultramafickych hornin, ktoré su obvykle
tazko datovatelné inymi technikami. Vyuziva sa najmi
pre urcenie veku efuzie vulkanitov, pri plutonickych sys-
témoch su to veky intruzii a priebeh chladnutia (najma
bazickych vulkanitov — rychle chladnutie, tazko datova-
tel'né Rb/Sr a U/Pb metddami ) a pri metamorfitoch hlav-
ne vek protolitu a metamorfozy a termalny priebeh me-
tamorfozy. Prvky vzacnych zemin, a teda aj Sm a Nd su
oproti napr. Rb—Sr systému odolnejSie voci alteracii
(Kral' & Novakova, 2004; Janousek, 1999; Stosch, 2004;
White, 1998).

Vysledky tejto $tudie st orientované hlavne na petro-
genézu magmatickych hornin, k comu sluzia izotopy Nd
pri rekonstrukcii povodu magmatickych hornin (identifi-
kacia zdroja, ale napr. aj modelovanie mieSania dvoch
rozdielnych magiem a modelovanie procesov asimilacie
a frak¢nej krystalizacie). Je mozné stanovit’ aj Nd mode-
lovy vek, ktory vyuziva okamzik oddelenia horniny od
rezervoaru so znamym izotopickym vyvojom. Najéastej-
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Sie je porovnavany s rezervoarom CHUR (reprezentuje
povodné zlozenie Zeme) alebo DM (zloZenie zemského
plasta) (Janousek, 1999).

Analyzovanych bolo pét’ vzoriek zo zlatnickej formacie
gemerika. Jednu skupinu vzoriek tvorili metabazalty
(vzorky FD-238, FD-312 a FD-398), ktoré boli odobrané
z roznych lokalit a liili sa aj Struktirnymi znakmi. Vzorka
FD-238 predstavuje porfyricky metabazalt z okolia Hnil-
¢ika, FD-312 afyricky metabazalt z Grajnara a FD-398
primarne sklovity metabazalt z okolia Dobsinej. Druhu
skupinu predstavovali vzorky FD — 429, ¢o je metagabro
z lokality Rudnany—Zavistlivec a vzorka FD-464, repre-
zentovana metaandezitom (keratofyr) zo Zlatnika.

Sm—Nd izotopové pomery a urcenie ich koncentracii
boli stanovené na hmotnostnom spektrometri so sektoro-
vym magnetom Triton-MC a metdédou izotopového rie-
denia. Praskové preparaty boli rozpustené v zmesi kyselin
HF a HNO; a HCIO,. Pred rozkladom boli dékladne
premiesané s roztokom '*Sm -'*Nd, t.j. do analyzovanej
vzorky sa pridava nabohateny izotop dané¢ho prvku, ktory
je v prirodnych izotopovych zmesiach minoritny (spike).
Zo zmeny prirodného izotopového pomeru vo vzorke sa
potom vypocita koncentracia analyzovaného prvku (Kral,
Novékova, 2004).

REE boli separované za pouzitia Standardnej metody
kationovej vymeny. Separacia Sm a Nd sa realizovala
pouzitim extrakénej chromatografie a vpustenim do mi-
nikolon naplnenych iontomenicom HDEHP pokrytym
teflonovym praskom. Nevyuzité mnozstva st 0,1 — 0,2 ng
pre Sm a 0,1 — 0,5 ng pre Nd. Presnost’ merania Sm a Nd
sa pohybuje okolo + 0,5 %, "Sm/'**Nd - + 0,5 % (2s).
Presnost’ merania bola kontrolovana pouzitim Standardu
La Jolla, pre ktory sa izotopovy pomer '*Nd/"**Nd udava
rovny 0,511860. Pocas merania vazeny priemer pribieha-
jucich 10 Nd standardov poskytol hodnoty 0,511872+15
(2s) pre "*Nd/'**Nd. Ako normalizaény pomer s korek-
ciou na frakcionaciu bol pouzity prirodny pomer neradio-
génnych izotopov '“*Nd/'**Nd 0,7219.

Skiimané vzorky su reprezentantmi magmatickych
hornin paleozoickej zlatnickej formacie gemerika. Podl'a
poslednych udajov zlatnicke stvrstvie bolo vyclenené
z dobsinskej skupiny a definované ako samostatna jed-
notka — relikt oceanskej kory zaoblukového bazéna v ra-
nom S§tadiu otvarania sa. Na zaklade ur¢enia geochemic-
kého typu bazaltov blizke k BABB v kombinacii
s litologickymi idajmi sa zistil jej suprasubdukény ofioli-
tovy pdévod a pribuznost’ ku kore recentnych zaobluko-
vych bazénov (Ivan, 1996, 1997).

Podla predbeznych vysledkov geochronologického
vyskumu je zlatnicka formacia starSia ako karbon (cca
370 Ma — devoén; Putis et al., 2007) a metamorfované
sedimenty tvoriace vrchnu Cast’ jej litologického profilu
st v prevaznej miere tvorené vulkanoklastickym materia-
lom primarne pochadzajucim zo susediaceho vulkanické-
ho obluka (Méres et al., 2008b).
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Zlatnicka formacia je tvorend predovsetkym velmi
slabo az slabo metamorfovanymi zelenkastobielymi az
zelenymi efuzivnymi bazaltami, zriedkavejsie sa vyskytu-
ju metamorfované intruzivne metadolerity a metagabra.
Zriedkavo boli zistené aj acidnejsie metavulkanity.

Najvrchnejsiu Cast’ profilu formécie tvoria zelené
bridlice ako aj tmavosedé chloriticko-sericitické a serici-
ticko-chloritické fylity, casto paskovanej textiry a niekedy
aj so svetlozelenymi vlozkami sericitovo-albit-kremen-
ného zloZenia, vzacne aj metapsamity s va¢$im mnoz-
stvom chromspinelidu. Zdrojom metasedimentov boli
z menSej Casti dezintegrované bazalty, ale aj ultrabazity
(pritomnost’ chromspinelidu; Méres et al., 2008a) ale
najmd vapenato-alkalické efuziva dacitového zlozenia
(Méres et al., 2008b).

Metabazalty st dominantnym typom vyskytujici sa
v zlatnickej formacii. P6vodne boli definované ako me-
tamorfované vulkanoklastika (Bajanik et al., 1983), ale
podrobnym petrografickym §tidiom boli definované ako
metabazalty, metadolerity a metagabra.

Makroskopicky su svetlozelenej, tmavozelenej az Se-
dozelenej farby. Vécésinou st to masivne horniny, zried-
kavejsie do roznej miery tlakovo usmernené az myloniti-
zované typy.

Analyzované horniny prvej skupiny t.j. metabazalty
(vzorky FD-238, FD- 312 a FD-398), mikroskopicky
predstavuju strednozrnité afyrické az porfyrické horniny
s prevazne usmernenou heterogranoblastickou, blastoofi-
tickou (ofitickou), aZ tholeiitickou $truktarou. Struktara
matrix vykazuje miestami deformacné fenomény.

Prevladajucimi poévodnymi magmatickymi mineralmi
boli plagioklas a klinopyroxén. Z nich sa vo forme relik-
tov zachoval len klinopyroxén. Jeho zrna maju hypidio-
morfné obmedzenie, stipéekovity habitus a nerovnaku
velkost. Na okrajoch sa vyskytuju ihlicky aktinolitu.
Prevlada naruzoveld farba zin, hoci nerovnakej intenzity
sfarbenia. Zondlne pyroxény neboli v analyzovanych
vzorkach pritomné. Zac¢inajiica metamorfna premena spo-
sobuje zakalenie rovnako, ako u premeneného plagiokla-
su. Priestor medzi zrnami klinopyroxénu je vyplneny
najmé agregatom drobnozrnného albitu. Okraje alebo aj
jednotlivé zrna pévodného bazického plagioklasu st na-
hradené prehnitom, zoizitom/klinozoisitom az epidotom
v podoe hnedastej masy zakaleného vzhladu. Epidot vy-
tvara aj hypidiomorfné zrné spravidla v asociacii s chlori-
tom. Pritomny je aj leukoxenizovany titanit a akcesoricky
aj karbonat. Hojna je impregnacia pyritom. V povodne
sklovitom metabazalte je sklo nahradené zakalenym ag-
regadtom drobnozrnného chloritu, albitu a minerdlov epi-
dotovej skupiny.

Druhti skupinu hornin reprezentuji vzorky FD-429,
¢o je metagabro z lokality Rudnany — Zavistlivec a vzor-
ka FD-464, reprezentovana metaandezitom (keratofyr) zo
Zlatnika. Mikroskopicky maju spravidla pozorovatel'na
reliktnu gabroofiticka az gabrovo zrnita $truktiru. Meta-



andezit ma porfyricki Struktaru. Miestami sa v oboch
vzorkéach vyskytujii znaky miernej deformacie. Povodna
Struktira je pozmenend nalozenymi metamorfnymi pro-
cesmi v oboch vzorkach.

V metagabre sa zpovodnych minerdlov zachoval
najmé bazicky plagioklas a klinopyroxén. Plagioklas vy-
tvara listovité formy a stipéeky a je silne saussuritizova-
ny. Tento proces nahradil zrna plagioklasu agregatom
klinozoisitu a epidotu, niekde aj svetlou sl'udou a albitom.
Klinopyroxén je zatlaCany amfibolom a chloritom, pri-
¢om vznika aj drobny titanitovy pigment. Amfibol sa vy-
skytuje vo viacerych formach a tvaroch, niekedy v tvare
zonalnych zfn. Je vécSinou hypidomorfne obmedzeny
a prevazne hnedej farby, miestami modrastého az zelené-
ho sfarbenia, pripadne je az bezfarebny. Zlozenim zodpo-
veda pargasitu, magnéziohornblendu resp. aktinolitu. Me-
tagabro obsahuje taktiez v malom mnozstve idiomorfné
zrnd ilmenitu, prevazne leukoxenizovaného. Akcesoricky
je pritomny aj pyrit vo forme zrniek a zilky karbonatu.

Keratofyr je tvoreny fenokrystami a drobnymi zrnka-
mi albitu v zékladnej hmote. Akcesoricky sa miestami
vyskytujii hypidiomorfne obmedzené zrna draselného
zivea, undulézneho kremena a kalcitovych ziliek. Z ma-
fickych minerdlov dominuje biotit, vo forme agregatov
aizolovanych list. Miestami sa vyskytuje zeleny, mies-
tami hnedasty amfibol.

Metabazalty zlatnickej formacie boli na zaklade geo-
chemickych charakteristik identifikované ako typ BABB
— bazalty zaoblukovych bazénov (Ivan, 1997). Tomuto
typu zodpovedaju aj analyzované metabazalty. Charakte-
ristické st ploché obrazy normalizovanych obsahov REE
a v porovnani s typickymi oceanskymi bazaltami typu N-
MORB mensi deficit LREE (obr. 1). Napriek petrografic-
kej odlisnosti a roznym lokalitdm vykazuju znac¢na zho-
du. Tvarom podobny normalizovany obraz metagabra
ukazuje na zhodny povod s metabazaltami a prislusnost’
k tzv. vrchnym gabram v ramci ofiolitového profilu. Plo-
chy obraz metaandezitu (keratofyru) podobny metabazal-
tom nasvedcuje, ze ide o diferenciat bazaltovej magmy.

Izotopické zlozenie vsetkych skimanych je blizke
(obr. 2). Priemerna hodnota z analyzovanych piatich vzo-
riek & 'y = +8,48552 vo&i CHUR, &o znamena, Ze zdrojo-
vy material analyzovanych hornin mal vys§i pomer
Sm/Nd v porovnani s CHUR (,,Chondritic Uniform Re-
servoir). Ak je totiz hodnota & 'yg> 0, hornina pochadza
zo zdroja s vysokymi Sm/Nd pomermi, typického pre
plastové domény ochudobnené o inkompatibilné prvky
vd’aka predchadzajicemu parcialnemu taveniu, oznaco-
vané ako ochudobneny plast’ (DM resp. DMM - depleted
mantle material). Z plasta odchadzaju magmy relativne
bohatsie na Nd voci Sm, plast’ zostava relativne obohate-
ny o l'ahké Sm. Radiogénny Nd sa hromadi v plasti a ¢im
plast podlieha viac vytavovaniu a ochudobniovaniu, tym
st vyssie kladne hodnoty & yq. Zemska kora ma naopak
nizgie zaporné hodnoty & v. Sm — Nd systém funguje

presne naopak ako systém Rb/Sr, kde sa radiogénne Sr
akumuluje v kore, tak v pripade Sm — Nd systému sa ra-
diogénny Nd hromadi v plasti (Stosch, 2004).

| +-FR-429 = FR-464 4 FD-238 - FD-312 —— FD-398
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Obr. 1 Normalizované obsahy prvkov skupiny vzacnych zemin
z analyzovanych vzoriek hornin zlatnickej formacie (blizsi opis
v texte)

0.5150
mFR-429
0.5140 4
Mg m/*Nd FR-ase
FD-238
.S *FD-312
0.5130 1 ©FD-398
0.5120 i | |
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
1434/ Nd

Obr. 2 Priemer izotopovych pomerov a koncentracii Sm — Nd
systému: Y'Sm/"*Nd/ "*Nd/"**Nd

To znamena, ze vSetky analyzované horniny reprezen-
tuji pévodom plastové magmy pochadzajice z ochudob-
neného plastového rezervoaru DMM bez ziadneho zrej-
mého vplyvu korového materidlu. Zdroj DMM je typic-
kym zdrojom oceanskych N-MORB bazaltov a zo zhod-
ného zdroja pochadzaju aj bazalty typu BABB z bazénov
za intraoceanskymi oblikmi. Izotopické pomery Nd
v pripade metabazaltov zlatnickej formacie s teda
v sulade s ich zaradenim k typu BABB, ktoré bolo odvo-
dené z distribucie stopovych prvkov.

Prezentované vysledky predstavuju vobec prvé zve-
rejnené hodnoty Sm—Nd systému z tejto oblasti. Zo Za-
padnych Karpat st zndme z metabazaltov len vysledky
zMalych Karpat € '\q370 = ~ + 9 (Ivan et al., 2007).
Vzhladom na skuto¢nost, ze ide o horniny rovnakého
veku a povodu, nie je prekvapenim aj zhoda ich izotopo-
vého zlozenia Nd.

Pod’akovanie: Predkladané vysledky boli ziskané v ramci vy-
skumu financovaného grantami N SPP 42/2/2007 Hlavicka
a UK 303/2008.
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Vplyv geochemickych anomalii chromu a niklu v horninach na ich bazalne
geochemické obsahy a variabilitu v pédach Slovenska

Jan CURLIK

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie, Mlynska dolina,
84215 Bratislava, curlik@fns.uniba.sk

Uvod

Pody st zdrojom aj prepadom potencialne toxickych
stopovych prvkov (PTSP). Ich pévod méze byt geogénny
alebo antropogénny. Medzi PTSP patria tieZ chréom
a nikel, ktoré mézu mat’ toxické vplyvy na zivé organiz-
my. Anomalny vyskyt chrému a niklu v pédach je znamy
v mnohych krajinach sveta, kde vystupuju ultrabazické
horniny, ktoré obsahuji tmavé mineraly (pyroxény, amfi-
boly, olivin, chromity, chromspinely). Suborne sa ozna-
¢uju ako serpentinické pddy a vyznacuju sa celym radom
osobitosti. Maju nedostatok vapnika a nadbytok horc¢ika,
vysoky podiel potencialne toxickych prvkov (Cr, Ni, Co,
Mo, V) a alkalickt reakciu. To samozrejme limituje ich
urodnost’, mozné prejavy toxicity u rastlin, ale aj zhorse-
nie kvality vody.

Pritomnost’” podobnych, hoci nie velmi typickych
»serpentinickych® pdd vo flysi, indikuje, ze tieto sekven-
cie flySovych hornin mohli byt derivované z produktov
zvetravania telies ultrabazickych hornin. Sotdk a kol.
(1990, 1991) udavaji pritomnost’ detritu ultrabazickych
hornin v zlepencoch v zéne KapuSany - Vranov (mernic-
ke zlepence), o ktorych sa domnievaju, ze pochadzaja
z podlozia vychodoslovenskej panve. Sotdk a Bebej
(1996) popisali vyskyt serpentinickych pieskovcov
v Sambronsko-kamenickej zoéne centralno karpatského
paleogénu. Sotak a kol. (1996) vykonali analyzu detritu
flySovych hornin a vyslovili sa o pévode ultrabazického
detritu hornin (z inacovsko-kri¢evskej zony). Hrnéarova a
kol. (1998) sa zaoberali geochémiou ilovcov, v ktorych
zistili vysoké obsahy chromu (95-662 mg.kg1) a niklu
(47-502 mg.kg™).

Podrobny pedogeochemicky vyskum, ktory bol v mi-
nulosti vykonany (Curlik a Sef¢ik, 1999, 2000, 2002a, b;
Curlik a kol., 2004) priniesol zistenia, Ze nadlimitné obsa-
hy PTSP — chrému a niklu (As, Mo a V), sa vyskytuju aj
v pddach niektorych inych flySovych jednotiek severoza-
padného Slovenska (Curlik, Sef¢ik, 1999, 2002b). Zvysené
koncentracie chromu a niklu boli indikované aj z pol'skej
strany (Lis, Pasieczna, 1995; Terelak a kol., 1997).

Z pddnych geochemickych map distribucie chromu
a niklu (Curlik, 2003; Seféik, Gluch, 2007), je evidentné,
ze vyssie, a Casto nadlimitné koncentracie tychto prvkov,
sa vyskytuju aj v pddach aluvialnych oblasti vychodoslo-
venskych riek a v aluvidlnych pédach Vahu. To sved¢i
o tom, Ze ide o nasledné zdedenie tychto prvkov od pro-
duktov zvetravania a pdd z flySovej oblasti. Toto zdede-
nie od predchadzajiiceho vyvojového kolobehu sposobuje
ze bazalne geochemické obsahy tychto prvkov su varia-
bilné. Lokalne obsahy prvkov v niektorych tutvaroch tak
vplyvaju na regionalnu geochemick diferenciaciu pod v
Sirokom regionalnom meritku. Z tohto Stidia vyplyva, ze
dokladnejsie poznanie distribticie prvkov poméaha poznat’
vztah ku geogénnym zdrojom kontaminécie, ktoré najma
v minulosti boli povazované za antropogénne (Maikov-
ska, 1996).

O povode stopovych prvkov v pdode, bazalnych geo-
chemickych obsahoch a geochemickej variabilite

Stopové prvky v pdde mozu mat geogénne (geoche-
mické) a antropogénne zdroje. Geogenné (geochemicke,
geogenic) su také, ktoré su zdedené z horninového pro-
stredia, najmi zo substratov osobitnych typov hornin,
z mineralizovanych a geochemicky anomalnych zo6n v hor-
ninovom prostredi a v pddach, z ich redeponovanych de-
rivatov (z predchadzajiiceho vyvojového cyklu), alebo
z inych prirodnych zdrojov na zemi, ako st vulkanické
exhalaty a popol, pevné a plynné aerosély. Osobitne mo-
zu byt zdrojmi kontaminacie termalne vody a solanky.
Antropogenné (anthropogenic) zdroje kontamindcie st
také, ktoré su dosledkom I'udskej ¢innosti a jeho techno-
génnych aktivit (tab. 1). Zdroje kontaminacie mézu byt
bodové a difiizne.

Bodové zdroje kontaminacie (point sources) su také,
kde vstup (prenikanie) kontaminujucich latok nastava
v dobre definovanom vstupnom bode. Difiizne — nebodo-
vé, (plosne, diffuse, nonpoint sources) — kde kontamina-
cia je vysledkom uplatnenia réznych zdrojov v oblasti,
pricom znecistujuce latky vstupuju na viacerych mies-

25



tach, pri roznych procesoch. Ich vysledkom je existencia
plosnej kontamindcie prirodzenej (geogénnej) alebo an-
tropogénnej povahy, kde uroven kontamindcie presahuje

Tab. 1  Pévod stopovych prvkov v pdde (Curlik, 2003)

fonové obsahy, pripadne nadlimitné koncentrdcie riziko-
vych latok. Prejavuje sa nerovnomernou distribuciou
kontaminujiicich latok ( Curlik, 2003).

zdedené: —» od materskych hornin

A od predchadzajiceho vyvojového cyklu (pedogenézy)

pedogénne (redistribuované, koncentrované)

vndSané do pod — z prirodnych zdrojov

\A antropogénne

S

cez atmosféru

prirodnymi vodami
priamo do pod

cez atmosféru
kontaminovanymi vodami

Prirodzené obsahy prvkov v médiach (pody, vody, se-
dimenty) sa v geochemickom $tudiu vyjadrujt tzv. (geo-
chemickym) fonom (background, nespravne ,,pozadie®) a
bazalnym geochemickym obsahom (geochemical baseline).

Fonovy obsah reprezentuje prirodzené hladiny urcité-
ho prvku v prirodnych médiach bez I'udského ovplyvne-
nia, Cize idealizovanu situaciu. Tato hodnota sa da ziskat’
z miest prakticky nedotknutych ¢lovekom. Pre pody to
technicky znamena hodnoty ziskané z merania obsahov
v pddotvornych substratoch (Adriano, 2002). Treba do-
dat, ze to plati len za predpokladu potvrdenia homogenity
pddneho profilu (Curlik, 2006).

Bazalny geochemicky obsah (geochemical baseline)
reprezentuje Uroven merania obsahov v ur¢itom mieste,
v uréitej dobe a vyjadruje variabilitu v zloZeni mater-
skych hornin, ako aj vstup latok do média (pody, vody,
sedimentu) z antropogénnych zdrojov. ,,Baseline*— pojem
sam o sebe znamena Ciaru, liniu, ktora sluzi ako zaklad,
hranicu pre meranie, vypocet alebo lokalizaciu, ku ktorej
sa porovnavaju ostatné hodnoty. (Salminen, Tarvainen,
1997; Salminen, Gregorauskiene, 2000; Matchullat et al.,
2000; Salminen akol., 2006). V skuto¢nosti ide o fluktu-
acny rozsah koncentrdcii.

Prirodzenda geochemicka variabilita chemického zlo-
zenia pod suvisi s charakterom materskych hornin a stup-
fiom vyvoja pdd. Cim sa pody mladsie, menej vyvinuté,
je variabilita ich chemického zloZenia prejavom zdedenia
od materskych substratov (Klaver, 1997). Vyvinuté (zvet-
rané) a starSie pody mozu byt menej ovplyvnené zloze-
nim materskych hornin v désledku vyluhovania prvkov,
hoci zakladny ramec chemického zlozenia sa mbze za-
chovat’. Vo flySovych oblastiach Slovenska, ktoré sa do-
nedavna povazovali za geochemicky monotonne, ide
v podstate o heterolitné uzemia. V monolitnych tzemiach
akymi st aluvidlne nivy riek, je radidlna krajinno-geo-
chemicka diferencidcia latok spitd s podno-geochemic-
kymi bariérami a migranymi schopnostami prvkov
v systéme podzemna voda — pdda — rastlina. Fénova geo-
chemicka S$truktura je v tychto podmienkach odrazom
vztahov v subsystémoch a prejavuje sa zonalnostou
struktury podneho krytu (Curlik, 2006).
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Fénové a bazilne geochemické obsahy chromu a niklu
v aluvidlnych podach Slovenska

Na zaklade doterajsich vysledkov studia vysledkov su
fonové obsahy chromu 85 mg.kg™” a niklu 28 mgkg™” na
celom tzemi Slovenska.

Naproti tomu v regione Vranov - Strazske - Humenné
dosahuji bazalne geochemické obsahy chromu az 107
mg.kg". Nadlimitné koncentracie niklu boli zistené v 229
vzorkach pod ato najmid vo fluvizemiach av glejoch,
altivia Tople, Ondavy a Laborca. Distribucia niklu v po-
dach regiéonu odraza rozsirenie aluvidlnych sedimentov,
povodom z okolitych flySoidnych oblasti. Bazalne geo-
chemické obsahy niklu sa 37 mgkg” u fluvizemi, 32
mgkg' ukambizemi, 41 mgkg' v pararendzinich na
flySovych sedimentoch (Curlik, Seféik, 2002a).

Nadlimitné obsahy chrému boli zistené vo vzorkach
odobratych juznejsie v aluvialnych castiach riek Topla,
Ondava a Latorica. Statistické analyzy chemickych roz-
borov pdd preukazali zvySentl akumulaciu v oglejenych
a glejovych podach aluvialnych oblasti (Curlik, Seféik,
2000). Spolu so zvySenymi bazalnymi geochemickymi
obsahmi chromu a niklu pozorujeme aj zvysené obsahy
kobaltu a molybdénu, ktoré boli zistené aj v geochemicky
anomalnych podach na fly§i v oblasti Horného Sarisa
(Curlik a kol. 2004).

V regione Trnava su bazalne geochemické obsahy
vypogitané na 107 mg kg™ a niklu

27,7 mgkg". Niklom st obohatené humézne aluvial-
ne pody Vahu (Ciernice). Nikel sa viaze na organické lat-
ky a sekundérne seskvioxidy. Na viacerych miestach pre-
kraduju koncentricie limitné hodnoty (Curlik, Seftik,
2002b).

Z toho vyplyva, ze rieky, ktoré prinasali material
z flySovych oblasti Slovenska, tento rozptylovali vo for-
me suspenzie, ale je mozné , Ze aj ako rozpustené Spécie,
ktoré sa potom viazali na pédne zlozky na vhodnych geo-
chemickych bariérach (na seskvioxidy, humus a il).

Z prislusnych map distribicie chromu a niklu v po-
dach (Curlik, Sef¢ik, 1999; Sef¢ik, Gluch, 2008) vyplyva,
ze aj niektoré iné geogénne zdroje tychto prvkov sa preu-



kazali v podach a to na miestach vyskytu ultrabazickych
a zrudnenych hornin, napriklad v oblasti Dobsinej, Sta-
rych Hor, Hodkoviec, Jakloviec, rubifikovanych sedi-
mentov (Brezovské pohorie). Naopak daju sa dedukovat
niektoré antropogénne zdroje (napriklad v okoli magnezi-
toych zavodov JelSava).

Geochemicka diferenciacia zlozenia pod a ich variabi-
lita na uzemi Slovenska, ako aj vyskyt nadlimitnych kon-
centracii tychto prvkov sa da jednoznacne posudit. Tieto
vysledky je mozné aplikovat’ aj pri rieSeni inych envi-
ronmentalnych problémov ako je napriklad ich tranfér do
rastlin a machov, ktoré boli pripisované atmosférickému
transportu (Marikovska, 1996; Buse a kol., 2000; Suchara
a kol. 2007) resp. vo vodnych nadrziach, ktoré boli pripi-
sované antropogénnym zdrojom.

Zaver

Komplexnejsie zhodnotenie plosnej distribtcie chro-
mu aniklu v pédach Slovenska potvrdilo ich vztah ku
geogénnym (geochemickym) zdrojom kontaminacie. Vy-
soké koncentracie tychto prvkov (chrému nad 99 a niklu
nad 34 mgkg' ) sa viazu predovietkym na pody niekto-
rych flySovych oblasti. V mensej miere st odrazom pri-
tomnosti ultrabazickych a zrudnenych hornin (Staré Ho-
ry, Dobsina, Hodkovce). Tieto obsahy boli zdedené od
materskych hornin pdd, ¢o potvrdzuji aj ich pomery
v A/C-horizontoch (<1), ktoré indikuju narast do hibky.

Derivaciou zo zvetralin a pod boli tieto obsahy na-
sledne zdedené aluvidlnymi sedimentmi, ktoré tvoria sub-
straty mladych holocénnych pdd, najmd Vychodosloven-
skej niziny a aluvialnej nivy Vahu. Tym doslo k vy-
znamnej zmene bazalnych geochemickych obsahov tych-
to prvkov pddach Slovenska v regionalnom meritku.

V dosledku uvedenych procesov dosSlo k vyznamnej
geochemickej diferenciacii a tym aj k prirodzenej variabi-
lite zloZenia p6d so vznikom anomalnych koncentracii aj
na miestach nasledného zdedenia tychto prvkov fluvial-
nymi sedimentmi.

Pod’akovanie. Této praca bola podporovana Agentirou na pod-
poru vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy ¢. APVV-0231-07
a grantom VEGA 1/0238/08.
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Uvod

Cast’ oblasti stredného a juzného Slovenka je pokryta
masivnymi produktmi neogénneho vulkanizmu. Jednd sa
o produkt vulkanickej aktivity viazanej na subdukciu
a zaoblukovl extenziu v priebehu neogénneho vyvoja
karpatského obluka, ktory postupne kolidoval s okrajom
europskej platformy (Lexa et al., 1993).

Vulkanicka aktivita zaCala v badene produkciou ande-
zitov. Neskor po skonceni andezitového vulkanizmu nastu-
puje samostatna faza ryolitového vulkanizmu (v. sarmat —
sp. panén), ktort v strednom panodne strieda samostatny
bazicky aneskor alkalicky vulkanizmus (pont — pleisto-
cén). Predkladany prispevok sa zaobera konkrétne jas-
trabskou formaciou Stiavnickych a Kremnickych vrchov
a rekonstrukciou jej magmatického vyvoja.

Formy ryolitov a petrografia

Z vulkanickych foriem jastrabskej formacie dominuju
ryolitové extruzie, ryolitové pyroklastika a subvulkanické
telesa — dajky. Petrograficky su zastipené porfyrické az
skoro afyrické typy so sklovitym alebo devitrifikovanym
matrix (sféroliticka, axioliticka alebo perliticka Struktura).
Cast’ ryolitov ma holokrystalicku truktiru matrix, ktora
mozno nazvat’ ako granofyricky matrix. Jedna sa o preras-
tanie drobného euhedralneho K-zivca, ktory je obklopeny
kremeniom. Této asocidcia je vysledkom nizkotlakovej
krystalizacie haplogranitového systému pri zaverecnej so-
lidifikacii. Asociaciu porfyrickych vyrastlic tvori K-Zivec,
plagioklas, kremen a biotit, ku ktorym pristupuje amfibol
a zriedkavo ortopyroxén. Zastipenie porfyrickych vyrastlic
je premenlivé. Pozorovat’ variety bez plagioklasu alebo bez
K-zivca (sanidin). Fe-Ti oxidy su zriedkavé a vzdy je pri-
tomny samostatne magnetit alebo ilmenit. Tieto oxidy ne-
zriedka vystupuju ako inkluzie v biotite. Kvalitativne
mozno asociacie porf. vyrastlic opisat> Kfs + Qtz + Bt
Ox; Pl + Qtz + Bt £ Ox; Kfs >< Pl + Qtz + Bt £ Ox; Pl +
Amf + Bt £ Kfs £ Ox; Pl + Amf. Pritomnost’ resp. nepri-
tomnost’ plagioklasu alebo K-Zivca pouzivaju Lexa et al.,
(1998) a Konecny et al., (1998) ako diskriminujtci faktor

ryolitovych typov. Vzhl'adom na silne peraluminozny cha-
rakter ryolitov je osobitnou ¢rtou nepritomnost granatu
a kordieritu.

Petrolégia

Pritomnost’ asociacie Pl + Kfs a PI + Amf umoziuji
rekon$truovat podmienky vyvoja materskej ryolitovej
magmy. K-Zivec je zastipeny sanidinom. ZloZenie pla-
gioklasu sa pohybuje medzi 30-50 mol.% anortitove;j
molekuly, ale v niekol’kych vzorkach boli zaznamenané
silne baziké plagioklasy, ktorych obsah An (mol.%) sa
pohybuje az medzi 70-80 %. Tieto bazické plagioklasy
su produktom inkongruentného tavenia intermedialnych
plagioklasov v materskom protolite, kde bazicky plagiok-
las je restitovou fazou a kyslejsi plagioklas je produktom
krystalizacie so vzniknutej taveniny (Johanes, 1989).

Vzajomnou kombinaciou analyz porfyrickych vyrastlic
sanidinu a plagioklasu (An 30-50) poskytuje PI-Kfs ter-
mometria (Fuhrman, Lindsley, 1988) teploty v intervale
700-800 °C, ojedinele 650-700 °C. Jedna sa ale o empi-
rické hodnoty, ktoré nekoresponduju zlozenim s modelo-
vymi hodnotami. Tato skuto¢nost’ naznacuje pritomnost
nerovnovahy medzi plagioklasmi a K-zivcami v asociacii
porfyrickych vyrastlic. Predpoklad potvrdzuje aj samosta-
né vystupovanie plagioklasu a K-zivca v glomeroporfyric-
kych agregatoch.

Pouzitim Pl-Amf termometriec (Holland, Blundy,
1994) a Amf barometrie (Anderson, Smith, 1995) su zis-
kané hodnoty 785-812 °C, 5,5-6,2 kbar (= 20 km). Tieto
maximalne hodnoty odrazaju podmienky vzniku mater-
skej ryolitovej magmy pri (45 hmot.% H,0). Cast’ amfi-
bolov poskytuje tlaky medzi 2,4-4,5 kbar, naznacujic
moznl neskorSiu saturdciu amfibolu v magmatickych
rezervoaroch.

Geochémia

Ryolity jastrabskej formacie reprezentuju vysokokre-
mité peraluminézne ryolity S-typu. Ich peralumino-
zitu, kremen + korund normativny charakter a S-typové
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Obr. 1a) Identifikacia troch samostatnych skupin ryolitov jastrabskej formacie na zéklade distribucie Zr-Y. Znazornena hyperbolicka
krivka simuluje binarne miesanie 3. skupiny ryolitov. Ciarkovand priama krivka simuluje tavenie na zaklade vypocitanych

efektivnych distribuénych koeficientov Dz, = 0,48; Dy = 1,52.

Obr. 1b) Samostatny chemicky vyvoj oxidov hlavnej silikatovej analyzy troch identifikovanych skupin.

zaradenie dokladaju Marsina et al. (1999). Podl'a kritérii
Si0, — Alk (Irvine & Baragar, 1971) st subalkalické, za-
tial’ ¢o podl'a Na,O-K,O kritérii Turnera et al. (1996) pat-
ria k SoSonitovej az ultradraselnej sérii (K,O = 4,6-10,8
hmot.%). Urcujucim faktorom, ktory kontroluje ich che-
mickt variabilitu na Grovni zékladnej silikatovej analyzy,
je objem a kvalita pritomnych fenokrystov (resp. xenok-
rystov). Biotit a amfibol kontroluji obsahy Mg, Fe, Ti,
plagioklas obsah Ca a kremeii Si. Celohorninové SiO, sa
pohybuje medzi 70-80 hmot.%, zatial’ ¢o ryolitové skla
maju relativne konstantny SiO, (~ 74 hmot.%).

Ryolity sa vyznacuju velmi nizkym obsahom CaO
(£ 1,6 hmot.%), ¢o je aj v ramci skupiny ryolitov S-typu
rarita. Rovnako nizky obsah CaO maju ryolitové skla
zname pod ndzvom ,macusanite* (Peru, provincia Cara-
baya). Nizky obsah CaO v analyzovanych ryolitoch je
dosledok rannej krystalizacie plagioklasu a jeho oddele-
nia do kumulatu. Takéto skoré ochudobnenie rezidualnej
taveniny o CaO dokaze zmenit' spolocnii krystalizaciu
PI-Kfs smerom k samostatnej krystalizacii K-zivca
(Clemens et al., 1986).

V ramci analyzovanych ryolitov su identifikované tri
samostatné skupiny rozdelené hlavne na zaklade Nb, La,
Zr, Y, Ti. Geochemicka topologickéd analyza v systéme
Nb-La-Zr-Y-Ti dokladd okrem opodstatnenia existencie
troch samostatnych skupin ryolitov presne vymedzenie
petrologickych procesov, ktoré kontrolovali petrogenézu
materskych ryolitovych magiem. Distriblicia stopovych
prvkov dvoch skupin ukazuje na priamu kontrolu proce-
sov tavenia materského kérového protolitu, alebo pravde-
podobnejsie tlohu heterogenity protolitu. Tretia identi-
fikovana skupina je vyrazne kontrolovana dvojzlozkovym
mieSanim, ktorého koncové c¢leny su taktiez odlisné od
prvych dvoch skupin. Analyza chemického vyvoja hlav-
nych oxidov v ramci kazdej identifikovanej skupiny ma
taktieZ svoje samostatné ¢rty, ¢o zvyraziuje ich petroge-
netickt samostatnost’ (Obr. 1a, b). Zaujimavym je fakt, ze
nie st pozorované rozdiely v chemickom zlozeni porfy-
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rickych faz medzi skupinami a taktiez vyclenené skupiny
nekoresponduji s pouzivanym petrografickym rozdele-
nim na zaklade pritomnosti alebo nepritomnosti Pl a Kfs.

Vznik ryolitovych magiem

Vyrazne peralumindzny charakter ryolitov jastrabskej
formacie prirad’uje tieto horniny k S-typovym ryolitom,
ktorych genéza je tizko spojena s dehydrataénym tavenim
metapelitového protolitu. Kvoli asociacii porfyrickych
faz (P1-Kfs-Bt-Qtz) azistenym podmienkam (800°C;
6 kbar) mozno uvazovat’ o procese dehydrataéného tave-
nia Bt svorov v hibke ~ 20 km. Proces je mozné opisat’
systémom dehydratac¢nych reakcii metapelitu: Bt + Qtz =
Opx + Kfs + L(Kfs+Bt+Pl+Qtz+H,0), kde Opx reaguje
Opx + L = Bt, alebo Bt + Pl + Qtz = Hbl + Sph + Pl (An
bohaty) + L(Kfs + PI(An chudobny) + H,O + Qtz),
(Clemens et al., 1986; Gardien et al., 2000). Vyrazne pe-
ralumindzny charakter a osobité chemické zloZenie striktne
vymedzuje tieto ryolity od starSich andezitov a mladsich
bazaltickych andezitov a alkalickych bazaltov, naznacu-
juc ich samostatni genézu. Teploty 800 °C v 20 km
dokumentuji vysoky tepelny gradient, ktory sa blizi geo-
terme riftu Rio Grande. Tento fakt mozno vysvetlit’ intri-
ziami bazickych magiem do spodnej kory, ktoré sa neskor
po ukonceni aktivity ryolitového vulkanizmu prejavili
erupciami bazaltickych andezitov a alkalickych bazaltov.

Zavery

Sumarne mozno vyslovit’ nazor, Ze produkty ryolito-
vého vulkanizmu jastrabskej formacie (JF) su zastupené
troma samostatnymi skupinami, ktorych petrogenéza je
kontrolovana primarnym zlozenim metapelitového proto-
litu alebo sposobom jeho tavenia.

Dévodom tavenia korovych metapelitov a existencie
ryolitového vulkanizmu JF je prikon tepla, ktoré pocha-
dza z intrazii bazickych magiem do spodnej kory.



Ryolitovy vulkanizmus je samostatny, bez akejkol'vek
fyzickej interakcie s magmami starSieho alebo mladsSieho
bazického vulkanizmu.

Pozorovany chaos v zastupeni porfyrickych faz, t. j.
pritomnost/nepritomnost’ P1-Kfs alebo Amf je mozné vy-
svetlit’ jednoduchymi procesmi frakcionacie a mieSania.

Pod’akovanie. Tento vyskum je financovany MZP SR v ramci
ulohy ¢.15-06: ,,Mapy paleovulkanickej rekonstrukcie ryolito-
vych vulkanitov Slovenska a analyza magmatickych a hydro-
termalnych procesov*.
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Magneticka susceptibilita pod a sedimentov z oblasti povodia potoka Kyjov

Ondrej DURZA

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

Uvod

Povodie toku Kyjov a Ondavy je kontaminované roz-
nymi latkami, medzi ktorymi st zistené aj vysoké kon-
centracie mnohych tazkych kovov (napr. As, Cd, Pb, Zn).
Predmetné Studované uzemie povodia toku Kyjov
a stredného toku Ondavy je zobrazené na obrazku 1.

Geochemické prace v regione boli zamerané najma na
povrchové vody a rie¢ne sedimenty (Jurkovic et al., 2006;
Slaninka et al., 2006). Vysledky poukazuji na znaéné
zatazenie vodného prostredia viacerymi chemickymi
zlozkami, priCom hlavnym kontaminantom je arzén.
Zdrojom kontaminacie je odkalisko situované nad obcou
Kyjov, ktorého zriadovatelom bolo Chemko Strazske,
a.s. Velmi vysoké obsahy arzénu boli zaznamenané v
povrchovych vodach (namerané maximum 11 358 mg.1™)
a v rietnych sedimentoch (namerané maximum 3 208
mgkg") (Jurkovi¢ et al., 2005; Slaninka et al., 2006).
Okrem arzénu boli v povrchovej vode toku Kyjov a ¢ias-
tocne aj Ondava preukdzané vysoké hodnoty mineraliza-
cie, NH*", SO,*, NO*, CI" (Jurkovi¢ et al., 2006). Nakol-
ko fluvialne sedimenty rieky Ondava predstavuju vyz-
namny zdroj pitnej vody, pretrvavajuce zneCistenie moze
negativne ovplyvilovat’ aj kvalitu podzemnych vod v Sir-
Sej oblasti.

Vysledky laboratérnych extrakénych experimentov
v kombinacii s geochemickym hodnotenim sedimentov
a povrchovych vod Studovanej lokality jednoznacne pou-
kazuju na vysoky potencial ohrozenia Zivotného prostre-
dia v povodi tokov Kyjov a Ondava (Jankular a Plosze-
kova, 2006).

Vymedzenie Gzemia

Studované tizemie leZi na Favej strane nad a pod stto-
kom Kyjova a Ondavy (Obr. 1). Predstavuje oblast’ flu-
vidlnych sedimentov Ondavy (hydrogeologicky rajon
QN-106), ktora ma vyznam z vodarenského hladiska.
Predstavuje Uzemie s vysokymi vyuZzitelnymi zasobami
podzemnych vod v regione. Zdroj kontaminacie sledova-
ného toku Kyjov predstavuje odkalisko situované v zave-
re doliny toku Kyjov pri obci Posa. Odkalisko bolo vybu-

NIZNY
HRUSOV

Obr. 1 Schematickd mapa Studovaného Uzemia a lokalizacie
vzoriek

dované v roku 1977 abolo dizajnované na skladkovanie
odpadov zo spalovne a zo spalovania uhlia (Pivovarciova
et al., 1989).

Metodika prace

Pddna kappametria je zalozena na poznani, Ze name-
rané zvySené hodnoty magnetickej susceptibility pddnych
vzoriek v porovnani s pozadim indikuju zvySené hodnoty
koncentracie tazkych kovov (Durza, 1999; Kapicka et al.,
2000). Miklajev a Zogolev (1990) odportéaju pouzivat
pddnu magnetometriu ako predbezni metddu na zistenie
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hranic ”zvySenej geochemickej aktivity”. Vyuziva sa tiez
na $tadium povrchovych sedimentov (Brandau a Urbat,
2000; Milicka et al., 2002) a pedologické a paleoklima-
tické $tudia paleopdd a sprasi (Durza et al, 2004; Liu et
al., 2004).

Existuje viacej metdd, ktoré sa pouzivaju na meranie
magneticke] susceptibility, ale len niektoré st vhodné na
stadium pody. Pre meranie magnetickej susceptibility in
situ bol pouzity kappameter KT-5.

Na kazdom bode sa meria 13 miest (pamét’ kappamet-
ra) na ploche cca 1 m?, z ktorych sa vypogita priemerna
hodnota magnetickej susceptibility na danom bode. Zme-
ranych bolo 32 bodov (alavium, obrobena i neobrobena
pdda, antropogénna poda) v nepravidelnej sieti (obr. 1) na
ploche cca 4 km®. Miesta s anomalnymi hodnotami (alu-
vium Kyjova) boli merané opakovane.

Vysledky a diskusia

Zlozenie materialu z odkaliska Studovali Hiller et al.
(2008). Chemické analyzy prezradili pritomnost’ oxidov
zeleza (mozno Fe;O4, FeO alebo Fe,03) a kovového zele-
za. Zistili aj pritomnost’ akcesorického mnozstva sulfidov
takych ako sfalerit (ZnS), antimonit (Sb,S;), Cu a Ni sulfi-
dy. Zich vysledkov vyplyva vyznamna korelacia medzi
koncentraciami As atotalneho Zeleza (* = 0,888, p <
0,001), totalneho Mn (+* = 0,794, p < 0,01). Vysledky
indikuju, Ze oxidy a oxyhydroxidy Fe a Mn hraju dolezita
ulohu pri zadrziavani arzénu v sedimentoch i v pode.
Pri¢inou toho je velka adsorbcna kapacita Fe a Mn oxidov
a oxyhydroxidov (Garcia-Sanchez et al., 2003 in Hiller at
al., 2008). Z toho vyplyva moznost’ sledovania As a ostat-
nych tazkych kovov meranim podnej magnetometrie.

Tab. 1. Namerané hodnoty magnetickej susceptibility (k) pod v povodi toku Kyjov

Cislo | -5K~ Poznamka Cislo _5'§ Poznamka Cislo _5‘§ Poznamka
vzorky (107 5. SI) vzorky (107. SI) vzorky (107 . SI)
alivium alivium neobrobena
KY-01 28 Ond +Kyj. KY-04 19 Ondava 7/3 24 poda
KY-01/0 23 neobfobena KY-04/0 2 neob{obena 7/4 24 obr(zbena
poda poda poda
1 28 obr(fbena 41 17 obr(:bena KY-08 28 aluV}um
poda pdda Kyjov
aluvium altvium alivium
KY-02/x 26 Ond.+Kyj. KY-06 43 Kyjov KY-08 31 Kyjov
alivium alivium neobrobena
KY-02/2z 23 Ond +Kyj. KY-06 45 Kyjov KY-08/0 20 poda
alivium alivium neobrobena
KY-02/xz 29 OndiKyj., | KY-06 32 Kyjov 8/1 18 hoda
KY-02/0 28 neobfobena KY-06 40 aluV}um 8/1 23 neobfobena
poda Kyjov poda
271 71 obr(gbena KY-06/0 25 neob{obena 8/ 24 neobfobena
poda pdda poda
2 24 obr(zbena 6/1 24 neobfobena 33 13 obr(zbena
poda pdda poda
3 2 obr(zbena 62 23 obr(gbena 3/4 17 alvium
poda poda Ondava
24 63 antroPo gén. | (3 21 alivium KY-12 323 antroPo gén.
poda Ondava poda
altvium neobrobena neobrobena
KY-03 29 OndiKyj, | KY07 27 hoda 12/1 21 hoda
KY-03/0 19 neobfobena 71 19 neob{obena KY-13 213 antropogen.
pdda poda poda
31 20 obr(zbena 7 21 neobfobena KY-13 578 antroPogen.
poda poda poda

Poznamka: Na miestach oznacenych KY boli Studované aj riene sedimenty (Jurkovic et al., 2006).

Priestorovil distribuciu tazkych kovov v pddach sme
charakterizovali na zéklade vysledkov merani pddnej
magnetometrie. NajvysSie hodnoty magnetickej suscepti-
bility pod sa namerali (tab. 1) na antropogénnych podach
(hradza, pod hradzou). Cielom prace bolo zistit' vplyv
zneCisteného toku Kyjova na vlastnosti okolitych pod.
Z tohto pohl'adu su zaujimavé najvyssie hodnoty magne-
tickej susceptibility (k) v aliviu Kyjova (36,5x107 j. SI)
azvySené¢ valuviu Ondavy pod sttokom s Kyjovom
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tibility sa zistili v aliviu Ondavy nad sutokom s Kyjovom
(19,0x107 j. SI), obrabanej (23,0x107 j. SI) i neobrabanej
pody (22,6x107 j. SI).

Pretoze namerané zvySené hodnoty magnetickej sus-
ceptibility pédnych vzoriek v porovnani s pozadim indi-
kuji zvySené hodnoty koncentracie tazkych kovov (Ka-
picka et al., 2000; Chaparro et al., 2004 a ini), mozno
predpokladat’, ze najvysSie koncentracie tazkych kovov
v podnych vzorkach su v altiviu potoka Kyjov a altviu
rieky Ondava pod sttokom s Kyjovom, ¢o je v sulade so




zavermi geochemického §tudia povrchovych vod i riec-
nych sedimentov ztejto oblasti (Jurkovic et al., 2006;
Slaninka et al., 2006). Ked’ze namerané hodnoty magne-
tickej susceptibility podnych vzoriek z altivia Ondavy nad
sutokom s Kyjovom st porovnate'né s hodnotami mag-
netickej susceptibility okolitych pdd (Tab. 2), ani obraba-

né ani neobrabané pddy nie su znecCistené tazkymi kovmi.
Z pod je znecistené len aluvium toku Kyjov a Ondavy
pod stutokom s Kyjovom. Zdrojom zvySenych koncentra-
cii tazkych kovov je voda toku Kyjov, ktory vyteka
z odkaliska situovaného v zavere doliny toku Kyjov pri
obci Posa.

Tab. 2. Priemerné hodnoty magnetickej susceptibility pdd v povodi toku Kyjov

Magneticka susceptibilita
Typ pody (10°5. SI) pocet meranych
priemer min. — max. bodov
alavium Ondava 19,0 14-24 3
alvium pod sitokom Ondavy a Kyjova 27,0 21-34 5
alavium Kyjov 36,5 21-51 6
neobrobena poda 22,6 15-30 15
obrobena poda 23,0 16 - 30 9
antropogénna poda 281,8 48 — 694 4

Zaver

Z nameranych hodndt magnetickej susceptibility pod-
nych vzoriek sa da predpokladat’, ze zvySené obsahy taz-
kych kovov si len v najmladSich terasach aluvia toku
Kyjov a Ondavy pod sutokom s Kyjovom, ¢o korespon-
duje so zavermi Jurkovica et al. (2006), Slaninku et al
(2006) a Hillera et al. (2007). Na Studovanom tizemi ob-
rabané ani neobrabané pddy nie su znecistené tazkymi
kovmi.

Kontaminacia pody tazkymi kovmi je problémom
vSetkych priemyselnych a mestskych regionov. Vo vseo-
becnosti, chemické metédy sa pouzivaju na monitorova-
nie zneCistenia pod, ale vysledky merani magnetickej
susceptibility sa osved¢ili ako d’alSia rychla a lacna in-
formacia.

Pod’akovanie. Prispevok vznikol vd’aka podpore projektu
VEGA 1/0238/08.
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Uvod

Prvé prace, v ktorych boli nacrtnuté a pripade rozo-
braté vztahy medzi jednotlivymi prvkami v amorfnom
Si0,, sa orientovali prevazne na drahé opaly (Bartoli et
al., 1990) alebo pripadne na opaly ztzv. speleotém
(Webb a Finlayson, 1987). V kazdom pripade podrobne
boli analyzované len opaly zodpovedajuce podl'a navrho-
vanej klasifikacie Jones a Segnit (1971) opalu-Ag. Na
zaklade chemického zloZenia bolo mozné identifikovat
zavislosti medzi jednotlivymi prvkami a vyc¢lenit’ ich sub-
stituéné vztahy. Ked’ze opal-CT je v ramci platnej klasi-
fikacie usporiadanej$im typom amorfné¢ho SiO, a vyka-
zuje naznaky krystalovej Struktary, je mozné, ze niektoré
prvky sa budu chovat’ podobne ako v pripade opaloch-Ag
a bude mozné sledovat’ substitu¢né vztahy aj v pripade
opalu-CT. Do znac¢nej miery by mohol prave chemizmus
a substituéné vztahy objasnit’ genézu tychto typov amorf-
ného SiO,.

Metodika

Z vybranych vzoriek boli zhotovené petrografické les-
tené vybrusy, ktoré boli pozorované v prechadzajucom
polarizovanom svetle na mikroskope Amplival firmy
Carl-Zeiss Jena. Mineralogické zlozenie vzoriek bolo
analyzované pomocou rtg. difrakénej praskovej analyzy
na goniometri DRON-3 (Geologicky ustav, Prirodove-
decka fakulta, Univerzita Komenského, Bratislava) s Co
antikatodou a Fe filtrom pri urychl'ovacom napiti 30 kV
aprade 15 mA. Krok zaznamenavania bol 0,1°26/1s. Na
analyzu boli pripravené orientované praskové preparaty,
ktoré boli analyzované v prirodnom stave (air-dry). Che-
mické zlozenie vzoriek bolo analyzované metddou elek-
tronovej mikroanalyzy (EMPA) pomocou vinovodisperz-
nej analyzy (WDS) na pristroji CAMECA SX - 100
(Geologicky ustav Dionyza Stara, Bratislava) pri urych-
Povacom napéti 20 kV, prude 15 mA a priemerom luca
15-20 um. Pri elektronovych mikroanalyzach analyzach
boli pouzité nasledovné Standardy: BaF, (FKa), barit
(SKa), apatit (PKa), albit (NaKa), NaCl (CIKa), fayalit
(SiKa; Fe Ka), ALO; (AlKo), MgO (MgKa), ortoklas

(KKa), wollastonit (CaKa), TiO, (TiKa), chromit (CrKor),
rodonit (MnKa), nikel (NiKa). BSE fotografie boli zho-
tovené pri rovnakych podmienkach ako elektronové mik-
roanalyzy. Infracervené absorpéné spektrum opalov bolo
snimané na FTIR spektrometri Magna 750 (Ustav anor-
ganickej chémie SAV) s pouzitim metédy KBr (v rozme-
dzi 4000 — 400 cm™). Pripravené KBr tablety boli merané
v prirodnom stave a po zahriati na 200 °C.

Geograficko-geologicka pozicia lokality

Lokalita Dobrica (319,7 m.n.m.), ktora sa nachadza
pri obci Mochovce, je tvorend opakovanym striedanim
sa diopsidicko-augitickych andezitov s akcesorickym
hypersténom a andezitovych aglomeratov. Andezit sa
vyznacuje ¢iernou az ¢iernosivou farbou s celistvou tex-
tarou a drobnoporfyrickou Struktirou. Po mikroskopic-
kej stranke je andezit charakteristicky porfyrickou
Struktarou a hyalopylitickou matrix. Porfyrické vyrastli-
ce su tvorené andezinom, augitom, v mensej miere dio-
psidom alebo hypersténom. Telesa pyroxenickych ande-
zitov s znaéne destruované a podl'a tloznych pomerov,
v ktorych st naznaky opakovaného striedania andezitov
a pyroklastik, ako aj podla celkového tklonu mozno
rekonstruovat’ ako periférnu cast’ centralnych vulkanic-
kych aparatov. Lokalita Dobrica dokumentuje okrajovy
usek zapadného plasta spominanych vulkanickych apa-
ratov (Karolus, Karolusova, 1988).

Vysledky

Na analyzu boli vybraté vzorky opalov s makrosko-
picky dobre pozorovatel'nou brekciovitou texturou, pricom
klasty (opal prvej generacie) sa vyznacujii tmavozelenou
farbou, zatial’ o vypli medzi klastami (opal druhej gene-
racie) je svetlozelenej farby. Rtg. difrakéna praskova ana-
Iyza preukazala, ze opaly prvej adruhej generacie su
tvorené vyhradne opalom-CT s charakteristickymi difrak-
¢nymi maximami 0,43; 0,41 a 0,25 nm (Jones, Segnit,
1971; Langer, Floerke, 1974), pricom opal-CT tvoriaci
opal prvej generacie sa vyznaCuje vySSim vnltornym
usporiadanim opal druhej generacie. Rtg. difrakéna pras-
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Obr. la Substituény vztah Si** — AIY' v opéloch-CT z lokality Dobrica. Dobre odligitené su obidve generécie opalov vzhladom na

ich substituéné vzt'ahy, kedy v pripade opalov prvej generacie je dobre pozorovatelna substitucia Si*" —

AIVE zatial’ o v pripade opa-

loch druhej generacie nabojova bilancia vznika nezavisle od obsahu Al v tetraédrickej koordinacii.
Obr. 1b Nabojova nerovnovaha je v pripade opalov prvej generacie kompenzovana kationmi Mg”*,Ca®*, Na*, K™ a v pripade opalov
druhej generacie pritomnost’ tychto kationov prave sposobuje nabojova nerovnovahu, ktora je kompenzovana chemicky viazanou

vodou v podobe silanolovych skupin.

kova analyza nepreukazala pritomnost” d’al§ich minera-
lov, avSak vo vybrusovom materidly boli okrem opalu-
CT, ktory sa vyznacuje nizkymi interferenénymi farbami
a Casto koncentrickym zhaSanim, identifikované aj mine-
raly ako klinopyroxény, jarosit a ojedinele aj lapili tvore-
né nealterovanym vulkanickym sklom. Klinopyroxény st
zvéacsa euhedralne a spolu s lapilami tvoria klastick( pri-
mes. Jarosit vystupuje v dvoch generacidch. Prva genera-
cia je tvorend agregatom euhedralnych krystalov, zvicsa
uzatvaranych v opale prvej generacie. Druha generacia
jarositu vystupuje v podobe idiomorfnych pseudokubic-
kych krystalov v puklinach alebo v priestoroch medzi
klastami.

Chemické zlozenie opalov prvej a druhej generacie je
znatne variabilné. Opaly prvej generacie sa vyznacuju
zvySenymi koncentraciami ALO; (1,15-2,21 %), FeO™"
(0,69 — 1,16 %), CaO (0,18 — 0,41 %) a MgO (0,31 az
0,54 %). Opal druhej generacie sa vyznacuje zvySenymi
koncentraciami SiO, (91,72 — 100,50 %), zatial’ ¢o kon-
centracie ALO;, FeO™", CaO a MgO st oproti opalu
prvej generacie vyrazne nizSie. Rozdiely v chemickom
zlozeni su dobre pozorovatelné aj pomocou BSE, kde
opal prvej generacie sa vyznacuje tmavosivymi a opal
druhej generacie svetlosivymi farbami.

Obsah a forma vystupovania H,O v opaloch prvej
a druhej generacie bol identifikovany na zaklade vysled-
kov zinfraCervenej spektroskopie. Infracervené spektra
opalov prvej generacie sa vyznacuju pritomnostou vib-
raénych pasov 3429 cm™ a 3628 cm’™, ¢o zodpoveda pri-
tomnosti molekulovej H,O asilanolovym skupinam.
Vibraéné pasy zodpovedajuce silanolovym skupinam
(Si-OH vibracie) mézu dosahovat’ hodnoty od 3630 az
3550 cm™ (Bartoli et al., 1990). Dalej boli identifikované
tri vibraéné pasy 1098, 788 a 476 cm’ zodpovedajuce
amorfnému SiO,. V pripade opalu druhej generacie boli
identifikované vibra¢né pasy zodpovedajuce molekulovej
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vode (3435 cm™) a silanolovym skupinam (3650 cm™).
Tri vibraéné pasy s hodnotami 1105, 788 a 476 cm™ zod-
povedaji amorfnému SiO,.

Diskusia

Chemické zlozenie opalov bolo doposial’ studované
len v pripade vyskytov drahého opalu z Brazilie (Bartoli
et al., 1990) alebo opalovych speleotém z Australie
(Webb & Finlayson, 1987). V obidvoch pripadoch boli
podl'a platnej klasifikacie (Jones & Segnit, 1971) analy-
zované opaly-Ag. Vyplyvajuc z ich chemického zlozenia
bola rieSend otazka vyznamu jednotlivych prvkov
v Struktare opalu-Ag a ich moznych substitu¢nych vzta-
hoch. Stadium prinieslo vysledky tykajuce sa nielen vnu-
tornej stavby opalu-Ag ale aj vplyvu prostredia na genézu
opalov.

Chemické zloZenie opalu-CT vo svetovej ako aj
v domace;j literature nebolo doposial’ spracované. Struk-
tura opalu-CT podla de Johnga (1987) zodpoveda neu-
sporiadanej Struktire cristobalitu, pripadne neusporia-
danej Strukture cristobalitu s interkalaciami tridymitovych
vrstiev alebo zodpoveda Struktire s nahodnym alebo Cias-
tocne zakonitym striedanim sa vrstiev cristobalitu a tri-
dymitu (Guthrie et al., 1995). Vzhladom na uvedené
prace, je mozné ocakavat’ v pripade opalu-CT naznaky
usporiadania atdémov s uréitou periodicitou, ktora vSak
nezodpoveda definicii krystalovej struktary. Preto, zavis-
lost’ $truktiry opalu-CT a moznych substituénych vzta-
hoch jednotlivych prvkov méze byt podobne ako v pri-
pade opalu-Ag (Webb a Finlayson, 1987; Bartoli et al.,
1990) vysoko pravdepodobna.

Znacne rozdielne zloZenie opalov prvej a druhej ge-
neracie brekciovitého opalu dopomohlo k podrobnému
stadiu chemického zlozenia a substituénych vztahov
Si*-AI'Y aSi*" + AI'Y — Mg® + Ca® + Na™ + K.



V pripade opalu prvej generécie bola preukazana substi-
tacia Si*'-Al'Y (obr. la), pricom vzniknuty naboj je
kompenzovany prvkami Mg®’, Ca®>", Na" a K* (obr. 1b),
pripadne silanolovymi skupinami. Substitu¢né vztahy
Si*"-Al"Y su preukéazatelné aj pomocou infratervene;
spektroskopie, kedy hodnoty vibraénych pasov Si-OH
sa so zvysSujucim obsahom Al,O; posuvaju smerom
k niz§im hodnotam (Bartoli et al, 1990). V pripade opa-
lu prvej generacie dosahovali vibra¢né pasy zodpoveda-
juce Si-OH vibraciam hodnoty 3628 cm™ pri obsahu
Al,O5 1,15 — 2,21 %. Znizovanie sa hodnét vibracného
pasu Si-O-Si s hodnotami 1100 cm™ smerom k niZ§im
hodnotam zodpoveda zvySenému obsahu Al,O; v tetra-
édrickej koordinacii v tektosilikatoch (Moenke, 1974).
Identifikovany vibra¢ny pas Si-O-Si s hodnotami 1098 —
1090 cm™ pre opaly prvej generéacie indikuje prave pri-
tomnost’ Al v tetraédrickej koordinacii, ¢o je v dobrej
zhode zo zistenymi zvySenymi koncentraciami Al,Os
a zistenym substituénym trendom Si*"-Al'".

Opaly druhej generacie sa vyznacuju zvysenym obsa-
hom SiO, oproti opalom prvej generacie, avsak obsah
Al,O5 dosahuje maximalne hodnoty 1,1 %. Vzhl'adom na
nizke obsahy Al,O; nebola pozorovana ziadna substitiicia
Si*"-AI" (obr. la) ani pomocou infradervenej spektros-
kopie, kedy vibracné pasy Si-O-Si dosahovali hodnoty
1105 cm™, & odraza absenciu substitacie Si*™-Al'"Y
(Webb a Finlayson, 1987). Rovnako aj pritomnost’ vibra-
cii Si-OH s hodnotami 3650 cm™ zodpovedaju nulovej
Si*"-Al" substitiicii. Substituény trend bol pozorovany
v pripade Si*" + AI"Y — Mg®" + Ca®" + Na" + K'. Katiény
Mg®" a Ca® sa vyznaCujii vacsim i6novym polomerom
aniz§im nabojom ako Si*" a AI’*, preto neprichadza
k substitucii Si*" za Mg®" alebo Ca®*, preto tieto prvky
vystupuju v intersticialnych priestoroch. Opal so svojou
neusporiadanou Struktirou poskytuje dostatocné mnoz-
stvo priestoru pre inkorporaciu takychto kationov (Eitel,
1964). V pripade ak Mg a Ca vystupujuci v intersticiach
prevysuje obsah Al, vznika nabojova nerovnovaha. Tato
nerovnovéha je kompenzovana prave silanolovymi sku-
pinami, ktorych pritomnost’ v opale druhej generacie bola
preukazana pomocou infracervenej spektroskopie.

Zaver

Sledované chemické zlozenie a substituéné vztahy
mdzu vypovedat’ aj o genéze brekciovitého opalu a do
znacnej miery aj riesit’ otdzku vnuatornej stavby opalu-CT.
Opal prvej generacie, ktory tvori klasty, sa vyznacuje
zvySenymi obsahmi Al,O; MgO, CaO, Na,O aK,0,

zktorych vyplyva aj substitacia Si*"-Al'". Substiticia
Si*"-Al", ktora bola v opéle prvej generacie preukdzani
poukazuje na kompenzaciu nabojovej nerovnovahy pro-
strednictvom tychto prvkov. Rovnako sa na kompenzacii
nabojovej nerovnovahy podiela aj identifikovana che-
micky viazana H,O vo podobe silanolovych skupin. Zvy-
Sené podiely prvkov mézu poukazovat na vznik opalu-
CT alteraciou vulkanického materidlu, v tomto pripade
pyroklastik andezitového vulkanizmu. Zatial ¢o opal
druhej generacie sa vyznaCuje vySSim obsahom SiO,
a niz§imi obsahmi Al,O; ako opal prvej generacie. Rov-
nako nebola pozorovana substitucia Si**-Al" ale do
Struktiry opalu vyrazne zasiahli prvky ako Mg a Ca, ktoré
vd’aka neusporiadanej Struktire opalu vystupuji v inter-
sticidlnych priestoroch. Nabojova nerovnovaha bola na-
sledne kompenzovana chemicky viazanou H,O v podobe
silanolovych skupin. Opal druhej generacie s takymto
chemickym zlozenim a identifikovanymi substitu¢nymi
trendmi mohol vzniknut alteraciou opalu prvej genera-
cie. Otaznym ostava eSte forma a vystupovanie FeO
v §trukture opalov-CT, ¢im sa bude zaoberat’ d’alSie stu-
dium.
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Uvod

Prace se zabyva vztahy stupné navétrani a zmén lat-
kového slozeni nékterych hornin Ceského masivu v ob-
lasti malych povodi vodni nadrze Vir. Métitkem pokroci-
losti navétrani je velikost porovitosti (Por), u které lze u
tohoto typu hornin predpokladat, ze je primarné blizka
nule, opomineme-li mozné postizeni hydrotermalni c¢i
tektonické. Predpokladame, ze pokud u vzorkd odebra-
nych z povrchovych vychozl porovitost presahuje hodno-
ty 0,5 — 1,0 % (% porového prostoru, ktery komunikuje),
jde o dusledek povrchového zvétrani, tedy exogennich
vlivi. U vybranych typti hornin studie sleduje korelaéni
vztahy poérovitosti, oxidd hlavnich prvkd a prvkl stopo-
vych. Vyvozuje, ktery z prvkd zdstava spise v reziduu,
nebo je naopak odnasen.

Stru¢na charakteristika zvétravani

Zvétravani predstavuje mechanicky rozpad a chemic-
kou pfeménu primarnich horninotvornych minerala. Da-
lezitymi pochody chemického zvétravani je rozpousténi,
hydratace, iontova vyména, oxidace a redukce a reakce
s organickou hmotou. Pfi téchto pochodech vznikaji oxi-
dy trojmocnych prvki, (napt. Fe,0;) spole¢né s kyselinou
kfemicitou H,SiO4. Hojnym produktem rozpadu jsou téz
jilové mineraly. Tyto pochody jsou v literatufe podrobné
popisovany, jsou rovnéz obsahem ucebnicovych textl
(White, 1997, Kobr, 1998 a dalsi). Ve zvétralinovém
plasti byvaji schematicky rozliSovany 4 stadia zvétravani:
etapy zvétravani klastického, sialitového, kaolinického
a alitového. V poslednim etapé dochazi k hromadéni oxi-
di trojmocnych prvki a forem SiO, . Nami zjisténé zmé-
ny chemismu naznacuji, ze mezi vzorky, které jsme zpra-
covali, maji pravdépodobné zastoupeni vSechny uvedené
procesy.

Destrukce horninotvornych minerald, které byly vy-
staveny zvétrani, se u studovanych vzorkd vyznacuje
hlavné rozkladem zivcd (Castené nahrazeni jilovymi
mineraly, ptip. karbonaty) a alteraci fylosilikatt, u biotitu
provazenou hlavné odnosem Fe a alkalii. Chemicky by se

mélo zvétravani projevit predevS§im na distribuci prvkd
relativné rozpustnych (Na, Ca) a nerozpustnych (Zr, Si).
V sedmdesatych létech minulého stoleti tuto problemati-
ku v CR dobfe rozpracoval napi. Paces (1986a, 1986b).
Jeho prace se vSak tyka hlavné granitoidnich hornin,
o metamorfitech je informaci pomérné malo. Chemickym
zvétravanim jsou z horninotvornych mineralti uvolinovany
prakticky vSechny hlavni prvky — Na, K, Mg, Ca, Fe, Al,
Si. Délka procesu zvétravani je ¢asove obtizné odhadnu-
telna. Napriklad se uvadi (Kukal, 1983), ze ke zvétrani
Im’ granitu na kaolinit a dale az na gibbsit je zapotfebi
desitek az stovek tisict let.

Metodika

Pro studium miry zvétravani uplatiiujeme porovitost
Por ve vztahu k hodnotam geochemickych analyz. Ty byly
provedeny standardni metodikou v laboratofich ACME
v Kanadé. Zde sledujeme predevsim zakladni slozeni hor-
nin vyjadrené silikatovou analyzou (oxidy, LOI a TOT/C)
a sérii vybranych stopovych a kovovych prvkd. Vychazime
z predpokladu, ze meéftitkem stupné navétrani je velikost
pérovitosti Por. Pfedpokladame, Ze intruziva a krystalické
bfidlice uloZzené v hloubce (mimo poruchové zony) maji
porovitost blizkou nule, zvétranim vSak vznika porovitost
sekundérni. Vznik sekundarni pérovitosti ve zvétralinovém
plasti klastického zvétrani lze vylozit tak, ze produkty
sekundérnich pfemén jsou prevazné odplaveny a stavaji se
tak soucasti distribuci latek v povodi.

Charakter vztahi porovitosti a ostatnich parametrt lze
orienta¢né hodnotit podle korelace. Kladna hodnota kore-
lacniho koeficientu ukazuje tendenci vzristu hodnot pa-
rametru s rdstem intenzity zvétrani, je-li smysl opaény,
potom zvétrani zastoupeni daného prvku ¢i slouceniny
snizuje.

Vysledky a diskuse

Zmény vlastnosti hodnotime vycislenim koeficientu
linearni korelace (R) pfislusného parametru s porovitosti
(Por) pro horninové typy. V dil¢ich povodich Frysavky,
Bilého potoka, Bystficky, Hodoninky a Nedvédicky se
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vyskytuji horniny poli¢ského krystalinika, moldanubika,
moravika a svrateckého krystalinika. Kolekce byla sesta-
vena z lokalit z lomu Zderaz (granity 6 vzorkl), amfiboli-
ty z lomu MiroSov (8 vzorki), svory z lokality Javorek
(5 vzorku) a vicebodové odbéry migmatitd (11 vzorkd),
rul a pararul (6 vzorkt). Maxima nami naméfenych hod-
not porovitosti Por dosahuji az 25 %. Tyto horniny mu-
zeme pokladat az za soucast eluvialniho horizontu. Vy-
sledky korelacnich analyz jsou uvedeny na obr. 1 az 4.

Horninotvorné oxidy, LOI (spalitelny zbytek)
a TOT/C(obsah celkového uhliku)

Na obr. 1 jsou uvedeny vztahy Por a oxidd, LOI A
TOT/C v jednotlivych hornindch v procesu zvétravani. Je
patrnd odliSnost procesti zvétravani granitl ve vztahu
k ostatnim zkoumanym horninovym typtum. Zatimco
u granitll je zfejma pomérné vyrazna tendence ubyvani
NazO, Ale}, SiOz, K20, CaO a pf‘lb}’fVélni F8203, Ti02,
MnO, Cr,03, LOI a TOT/C v reziduu, migmatity se cho-
vaji zcela opacné. Vyznamnéji ubyvaji kyslicniky Fe,0s,
MgO a MnO, stejn¢ tak Cr,0;. Naopak SiO, ma tendenci
ptibyvat.

Obr. 1 Korela¢ni koeficienty mezi porovitosti (Por), oxidy,
LOIa TOT/C
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Ruly se také vyznamné obohacuji o SiO, (snad amorfni
formy SiO,) a téz pribyva CaO. Naproti tomu vyznamné
ztraci ALLOs (je spiSe odnaseno, nasledek destrukce Zivcl).
Tendence ubyvani Fe,O;, TiO,, MnO ale i MgO je vy-
raznd. Svory ztraceji Na,O, SiO, a CaO, v jejich reziduu
ptibyva vyznamné K,O, ale t¢z Al,0;, LOI a CR,0;. Ob-
sahy Fe,0;, TiO, a MgO jevi tendenci nartistat. Amfibolity
vreziduu pozbyvaji vyznamné Na,O, CaO, méné pak
ALO;, MgO a MnO. Vyznamné roste obsah Cr,0Os, ale
i LOI, nartstaji obsahy K,0 a TOT/C.

Kovové prky véetné As

Na obr. 2 jsou prezentovany hodnoty R pro porozitu
a skupinu tzv. kovovych prvkid. V granitech kovové prvky
zastoupené Zn, Co, As, Sn, Ni, Pb, Cu, Mo, Sb a Bi maji
tendenci obohacovat reziduum (nelze vylouéit i antropo-
genni kontaminaci). Migmatity, podobné jako ve skupiné

42

kysli¢nikti, opét vykazuji tendenci opacného trendu. A to
zejména u Zn, Co a As.. Odnos kovovych prvki z rezidua
migmatitd je naznacen i u Sn, Ni, Cu, Mo, Cd, Sb a Bi.
Podobné se tyto prvky chovaji i v rulach a svorech, tedy v
reziduu ubyvaji. Svory vykazuji odli$né chovani u Ni, kte-
ry vyznamné piibyva, piibyva téz Bi a Sn. Rezidua amfi-
bolitt se vyznamné obohacuji Zn, As, Sn, Ni, Pb a Sb.

Obr. 2 Korela¢ni koeficienty mezi porovitosti (Por), kovovymi
prvky a As
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Lanthanidy a prvky vzacnych zemin

Granity (obr. 3) se v reziduich vyznamné obohacuji
Tb, Tm, Gd, Lu, Ho, YD, Er a Dy. Tim se vyrazné odlisu-
ji od ostatnich hodnocenych hornin. Dalsi prvky jako je
La, Ce, Eu, Sm a Pr maji tendenci spiSe ubyvat.

Obr. 3 Korela¢ni koeficienty mezi pérovitosti (Por), lanthanidy
a vzacnymi zeminami
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Migmatity a ruly maji v této skupiné prvkt zaporné
korelace, tedy jejich rezidua tyto prvky obsahuji méné
neZ puvodni hornina. Svory vykazuji obohaceni rezidua
u La, Ce, Eu, Sm, Pr, Nd a Gd, ostatni prvky jsou odna-
Seny. Podobné amfibolity obohacuji reziduum o La, Ce,
Sm, Pr, Nd a Gd, ostatni prvky maji tendenci ubyvat
s pokrocilosti zvétrani horniny. Tato skupina prvku je pri
pokracujicim zvétrani tedy prevazné odnasena. Vyjimku
tvofi granity a ¢asteéné amfibolity.

Ostatni stopové prvky

Granity (obr. 4) vykazuji zaporny trend korelaci s Por
u prvki Sr, Ga, Be, Ba, Th, Rb,Cs, mén¢ u U, naopak
kladné korelace maji V, Ta, Hf, W, Y, Nb a Zr.



Obr. 4 Korela¢ni koeficienty mezi pérovitosti (Por)
a stopovymi prvky
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Migmatity koreluji zaporn€ s celou skupinou téchto
prvkl, mimo nevyznamnou kladnou tendenci U a Ta,
u migmatitl tedy dochazi spiSe k odnosu. Podobné se
chovaji i ruly, vyjimkou jsou prvky Sr a U. Naopak svory
svoje rezidua spiSe obohacuji prvky Ga,Ba, Rb, Cs, Be,
V, W a méné Th. Ostatni prvky jako jsou Sr, U, Ta, Hf, Y
a Zr v reziduu svorQ ubyvaji. Amfibolity ztraceji v proce-
su zvétravani Sr, V a Y, ostatni prvky z této skupiny am-
fibolitova rezidua obohacuji.

Zavér

Zavéry tykajici se zmén chemizmu s velikosti porovi-
tosti je mozné shrnout na popisu nékterych jevt, na které
je tieba pohlizet jako na modelové ptiklady. Je ziejmé, ze
chovani nékterych geochemickych parametrti v procesu
zvétravani a v zavislosti na typu horniny muze byt speci-
fické, Casto patrné omezené pouze na lokalitu (hydrogeo-
logické podminky v kombinaci s ¢lenitosti terénu) To se
tykad napf. granitll, které se chovaji pomérné odlisn¢ od
ostatnich hodnocenych hornin, zejména ve skupiné oxidii
a prvkd vzacnych zemin. U svort je nutné upozornit napf.
na pribyvani K ve zvétralinovém plasti, které je pro tento
typ hornin prokazatelné. Podobné se chovaji i ruly, u kte-
rych K zlstava téz v reziduu. Uran se diky své mobilité

chova Casto velmi protichidné, ziejmé v silné zavislosti
na mistnich podminkach. V pfipad¢é svori ma spise ten-
denci obohacovat reziduum, ¢i jejich eluvium. Zajimavy
je nartst obsahtl uranu v reziduu amfibolitti. Th ma ¢asté-
ji konstantni obsahy, vyjma hornin s vy$s§imi obsahy fy-
losilikata.

U studovanych hornin lze prokazat, ze SiO, obohacuje
zvétralinovou kiru, zatimco Al,O; je zde spiSe odnaseno.
To plati i pro stopové prvky, které jsou v procesu zvétra-
vani odtransportovany. Je zfejmé, Zze v riznych hornino-
vych typech lze vydélit jednak skupiny oxidd, které jsou
rozpoustény a odchazeji do povodi ve vaddznich vodach,
a jednak skupiny oxidd, které naopak nabohacuji rezidua
a mohou se objevit dale v sedimentech. Prva skupina pak
muze sedimenty dotovat prostiednictvim druhotnych
chemickych a fyzikalnich procest. To stejné plati i pro
stopové prvky, jejichz vétsina je pfi progresivnim zveétra-
vani odnasena.

Pfipadnd kvantitativni klasifikace stupné zvétrani ve
vazbé na porovitost by vyzadovala specializovanou studii.

Podékovani. Nase studie je umoznéna diky poskytnuti financi
ze strany GACR na fedeni projektu 205/06/1431 ,,Model latkové
bilance tézkych kovi a radiogennich elementd v oblasti malych
povodi kolem vodni nadrze Vir®.

Literatura

Kobr, M. et al, 1998: Petrofyzika — Ucebni texty Univerzity
Karlovy, Praha

Kukal, Z. 1983: Rychlost geologickych procesti. Academia Pra-
ha, 280 s.

Paces, T. 1986a: Rates of weathering and erosion derived from
mass balance in small drainage basins. Academic press, Inc.
Orgando, 531-550

Paces, T. 1986b: Weathering rates of gneiss and depletion of
exchangeable cations in soils under environmnetal acidifi-
cation. Jour. Geol. Soc., London, 143, 673-677

White, W.M. 1997: Geochemistry. — In: An On-line textbook. —
Cornell University. Ithaca, New York, USA

43



44



Popolcek zo spal’ovania biomasy ako regulator geochemickych procesov
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1. Uvod

Dnes uz neexistuju ziadne pochybnosti, Ze distribucia
a degradacia pesticidov v pddach zavisi najmé od obsahu
a kvalitativnych vlastnosti podnej organickej hmoty,
ktorej zakladom s huminové latky (Gaultier et al. 2008;
Hiller et al. 2008a; Ahmad et al. 2001). Avsak, spalo-
vanim fosilnych paliv a vypalovanim lesov, vegetacie na
pastvinach a zvyskov polnohospodarskych plodin na
poliach sa dostavaju do pod aj d’alSie formy organicke;j
hmoty, Uplne odlisné v kvalitativnych vlastnostiach v
porovnani s huminovymi latkami (Allen-King et al.
2002). Konkrétne, netiplnym spalenim biomasy vznikaju
viac-menej Struktirne usporiadané, karbonizované zvys-
ky zpovodnych materidlov, teda popoléeky. Zvycajne
maju trojrozmernu Struktiru, velky, ale zaroven varia-
bilny 3pecificky povrch (2-776 m’.g"), velkost Gastic
radovo v nm aZ um a nanopérozitu mensiu ako 10 A
(Koelmans et al. 2006). Atdomové pomery H/C a O/C sa
v intervale 0,01-1,1 a 0,01-0,51. Popolceky maju teda
vyrazne vacsi Specificky povrch aniz$iu polaritu v po-
rovnani s huminovou organickou hmotou, ktorda ma
$pecificky povrch <1 m’g' avyssie atomové pomery
H/C aO/C (H/C: 1,6 a O/C: 0,60-0,72), tj. polarnejsiu
povahu (Chiou 2002). Désledkom tychto vlastnosti je, ze
popolceky prejavuju extrémnu adsorpénti kapacitu pre
hydrofébne i polarne pesticidy, t. j. ked su pritomné
v pode, silne akumuluju pesticidy (Sheng et al. 2005;
Yang & Sheng 2003).

Nakolko pritomnost’ popoléekov v pdédach znacne
modifikuje sorpcné vlastnosti podneho systému, da sa
ocakavat’, ze bude mat’ vplyv aj na dalSie vyznamné
geochemické procesy, ktoré su urcujiice pre celkovy
kolobeh a osud pesticidov v pddach — desorpciu a degra-

Tab. 1 Fyzikalno-chemické vlastnosti pdd.

déciu. Cielom prispevku je demonstrovat,, ze popolceky
zo spalovania biomasy zohravaju délezitu ulohu v dis-
tribuénych a degradacnych procesoch pesticidov v po-
dach. Prispevok uvadza struénl sumarizaciu experimen-
talnych vysledkov a ich diskusiu z nasich dvoch publi-
kovanych odbornych prac (Hiller et al. 2008b; Hiller et
al. 2007).

2. Material a metody
2.1. Sorbenty

Na experimentalne prace bol pouzity popolcek pri-
praveny volnym spalenim slamy pSenice obycajnej
(Triticum aestivum L.). Popolcek obsahuje 11,8 %
elementarneho C a 21 % Si a hodnota pH = 10,7.
Specificky povrch popoléeka je 10,1 m”.g™. Popoléek bol
pouzity bud v Cistom stave alebo ako zmes s podami
s obsahom 1 hmot%. Pédy boli odobraté od povrchu do
hibky 20 cm. Jedna poda je Giernica (arenicka) odobrata
na poli blizko Stupavy adruhd je regozem (arenickd)
zpola pri Lozorne. Vzorky pdd boli volne vysuSené
a preosiate cez sito s velkostou oka 2 mm. Zakladné
ukazovatele pod su uvedené v tab. 1.

2.2. Pesticid

Ako modelovy pesticid bol v tejto stadii pouzity her-
bicid MCPA [kyselina (4-chloro-2-metylfenoxy)octova]
s analytickou Cistotou od firmy Dr Ehrenstorfer GmbH
(Nemecko). MCPA je pomerne dobre rozpustny vo vode
(825 mg.I"" pri 25 °C) a jeho disociagna konstanta pK, je
3,07. MCPA vystupuje pri pH < 3,07 vo forme nediso-
ciovanej molekuly a pri pH > 3,07 disociuje na zaporne
nabity anion.

Vzorka i1 (%) Prach (%)  Piesok (%) Podny druh pHH,O 0C' (%) lové mineraly
Poda I 11,0 15,0 74,0 piestito-hlinita 7,96 1,19 Il > Chi?
Poda II 0,6 13,9 85,5 piestita 5,76 0,48 111 > Chl

'0C - celkovy obsah organického uhlika; 2111 — illit, Chl — chlorit
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2.3. Experimentalne prace

Distribucné procesy (sorpcia a desorpcia) a degra-
dacia herbicidu MCPA v jednotlivych sorbentoch boli
skamané v $tandardnych podmienkach pomocou konven-
¢nych nadobkovych ,,batch® experimentov. Podrobnosti
o pouzitych metddach je mozné najst’ v pracach Hiller et
al. (2008b, 2007).

3. Vysledky a diskusia
3.1. Distribucia

Rozdiel v rozsahu sorpcie MCPA medzi jednotlivymi
sorbentmi sa da lahko ukéazat vypoctom sorbovaného
mnozstva v sorbente (S.) a rozdelovacieho koeficienta
(Ky) pre jednu zo stanovenych rovnovaznych koncen-
tracii, napr. pre C. = 1,5 mg.I" (obr. la, b). Z obr. la, b je
zrejmé, ze miera retencie MCPA v pddach sa markatne
zvysila v pritomnosti popolceka. V porovnani s Cistymi
podami, pddy s popolcekom boli 10- az 16-krat Gcin-
nejiie sorbenty MCPA pri C, = 1,5 mg.l". Eite vicsi
rozdiel bol pozorovany medzi Cistymi podami a Cistym
popoléekom. Popol¢ek bol 560-krat lepSi sorbent pre
MCPA v porovnani s ¢iernicou a az 1708-krat v porov-
nani sregozemou. AZ o dve desatinné miesta vysSia
hodnota K, pre MCPA v ¢istom popolceku ako v €istych
podach (obr. la) naznaduje, ze narast v sorpcii MCPA
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v pddach s popoléekom nie je len dosledkom ich vys-
Sieho obsahu organického uhlika, ale aj pravdepodobne
vdaka ovela vysSej povrchovej afinite popolceka pre
MCPA v porovnani s typickou pddnou organickou hmo-
tou. Toto zistenie sa zhoduje s predchadzajiicimi pracami,
ktoré ukazali, ze popolCeky z roznej vegetacie st vel'mi
ucinné sorbenty organickych polutantov (James et al.
2005; Sheng et al. 2005; Yang & Sheng 2003). Ked’ sa
predpokladd, ze pritomnost’ popolceka v pddach nezmeni
ich sorpénu kapacitu vo¢i MCPA, tak jednoduchy vypo-
cet ukazuje, Ze 1 %-ny obsah popolceka prispieval
k celkovej sorpcii MCPA v pddach s popolé¢ekom podie-
lom 85-91 %. Pody, ktoré tvoria az 99 % z celkovej
hmotnosti sorbentov, nasorbovali 9 az 15 % z celkového
sorbovaného mnozstva MCPA. Toto je symptomatické
pre sorpciu organickych polutantov v pddach, ktoré obsa-
hujt tepelne premenené organické materidly (Koelmans
et al. 20006).

Dalej sa sledovala jednokrokova extrakcia (desorpcia)
sorbovaného MCPA pouzitim vodného roztoku pre 2
pociato¢né koncentracie v roztoku, C; = 5,7 a 56,6 mg.l'l.
Uvolneny podiel MCPA klesal v nasledujicom poradi:
Ciernica (61,8 %) = regozem (52 %) > Ciernica +
popoléek (25,6) > regozem + popoléek (16,5 %) = Cisty
popoléek (11,9 %), priblizne v sulade s rastiicou mierou
retencie v rovnakom poradi (obr. la, b). Takze pritom-
nost’ popoléekov vyznamne ovplyviluje finalnu distri-
buciu MCPA v sustave pdda — voda.
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Obr. 1 Stanovené hodnoty a) rozdelovacich koeficientov MCPA pri C, = 1,5 mg.l" ab) prisluinych sorbovanych mnoZstiev.
Chybové tsecky predstavuju smerodajnu odchylku z 2, resp. 3 nezavislych merani.

3.2. Mikrobidlny rozklad

Diagramy zndzoriiujiice odbtravanie MCPA v Cistych
pddach a pddach s popol¢ekom st na obr. 2a, b. Rozklad
MCPA vyhovoval reakénej kinetike 1. poriadku podla
jednoduchej rovnice: C = Coexp™, kde C je koncentracia
MCPA v pode v danom case ¢ [mg.kg'l], C) je koncentracia
MCPA v pdde na zaciatku [mg kg’l], tj. v ase t =0 [den] a
k je rychlostna konstanta [deii], z ktorej sa d4 vypoditat
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polcas rozkladu (#,) podla vztahu: ¢, = In2/k. Z obr. 2a, b
je vidiet, Ze pritomnost popoléeka v pddach vyrazne
znizila rychlost arozsah prirodzeného mikrobidlneho
rozkladu MCPA. Podla naSich poznatkov, tento jav do
dnesnej doby este nikto nepreukdzal pri experimentoch
s uplne prirodnymi materialmi. Doteraz len 2 kolektivy
odbornikov pozorovali znizenie v mikrobidlnom rozklade
organickych polutantov v pddach s pritomnou tepelne
alterovanou organickou hmotou, ale pdédy boli umelo



inokulované mikrobidlnym spolofenstvom schopnym
rozkladat’ tieto polutanty (Yang et al. 2006; Zhang et al.
2004). Zda sa, ze dovodom redukcie mikrobidlneho
rozkladu MCPA v pddach, kde je pritomny popoléek, je
prave vysoka adsorpéna afinita povrchu popolceka
k MCPA. Pontika sa tak analdgia s pracami, v ktorych bolo

preukazané znizenie mikrobidlneho rozkladu herbicidov
2,4-D a MCPA, vpdde zmieSanej sréznym mnozstvom
aktivneho uhlia (Jensen et al. 2004; Guo et al. 2000), zapri-
¢inené vysokou mierou sorpcie pritomnym aktivnym uhlim
avelmi nizkou schopnostou pddnych mikroorganizmov
rozkladat’ sorbované herbicidy.
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Obr. 2 Odburavanie herbicidu MCPA v a) Ciernici a Ciernici s popol¢ekom, b) regozemi a regozemi s popol¢ekom. Chybové usecky
vyjadruju smerodajnu odchylku z 2 nezavislych merani a stvislé krivky st vypocéitané degradacné krivky podl'a reakénej kinetiky 1.

poriadku.

3.3. Environmentalne désledky

Ukazuje sa, ze v pddach pritomné popoléeky mozu
ucinne imobilizovat' organické polutanty, napr. pesticidy
aplikované do pol'nohospodarskych pdd ateda moézu
zmensovat’ moznost’ ich vymyvania do podzemnych vod.
Je to dosledok silnej sorpénej afinity pesticidov k povrchu
popolcekov, ako to bolo zistené v nasich pracach (Hiller et
al. 2008b, 2007) a v pracach d’alSich autorov. Na druhej
strane, zvySena perzistencia pesticidov v pddach s popol-
¢ekom mé podpornu ulohu pre ich vymyvanie do pod-
zemnych vod. Zo zvysene] perzistencie pesticidov v pol-
nohospodarskych pddach, v ktorych je signifikantny obsah
popol¢ekov  vyvstavaji aj dalSie environmentalne
problémy, napr. zmena v ekotoxicite a pod.

Podakovanie: Tato praca vznikla s finan¢nou podporou grantu
VEGA ¢. 1/4036/07.
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Uvod

Vysledky monitoringu Zivotného prostredia a viacna-
sobnych terénnych odberov vzoriek zloziek zivotného
prostredia (v rokoch 1999-2008) v modelovom povodi
toku Kyjov a Ondavy (povrchové vody, riecne sedimenty,
biologicky material) definovali vyznamnti kontaminaciu
akvatického systému réznymi toxickymi latkami, priCom
hlavnym kontaminantom je arzén, podobne ako zistena
pritomnost’ celej Skaly organickych polutantov v po-
vrchovych vodach toku Kyjov (Kordik a Slaninka, 2001,
Jurkovi€ et al., 2006, Hiller et al., 2007). Analyza vysled-
kov monitoringu potvrdila, ze zdrojom As a dalsich po-
tencidlne toxickych prvkov v uvedenom povodi su vody
vytekajice z odkaliska situovaného nad obcou Posa. Vo
vode rozpustné podiely potencidlne toxickych prvkov st
najlahSie dostupné pre rastliny a zivé organizmy a pred-
stavuju najjednoduchsi sposob ich prestupu do potravino-
vého ret'azca (Baroni et al., 2000). Z uvedenych dévodov
je hlavny ciel’ studia predmetnej lokality zamerany na
mineralogické a geochemické zhodnotenie materialu od-
kaliska a riecnych sedimentov toku Kyjov pod odkali-
skom s ohl'adom na experimentalne Studium distribucie,
mobility a biopristupnosti As.

Predmetné odkalisko lezi v katastri obce Posa a je de-
finované ako popolové odkalisko - vodné dielo II. katego-
rie podliehajuce povinnému legislativnemu dozoru (Ma-
sarovic¢ova et al., 2007). Dodnes odkalisko sluzi na trvalé
ulozenie produktov z energetickej vyroby (popoly a stru-
sky zo spalovania hnedého uhlia) a kalovych vod z pre-
vadzky cistiarne odpadovych vod areali podniku Chemko
Strazske. V sucasnosti je odkalisko vyuzivané len na pla-
venie kalovych vod z prevadzky dcistiarne odpadovych
vod areali podniku Chemko Strazske.

Metodika prace

Pre ucely predkladaného prispevku boli pouzité vzor-
ky materidlu odkaliska a rienych sedimentov odobraté
zrieky Ondava (OND-1), toku Kyjov (KY-100, -1000,
-2000) a z telesa odkaliska (KY-0, -0°). Vzorky boli spra-
cované Standardnym spdsobom — vysusené pri laborator-
nej teplote, zhomogenizované a presitované na frakciu

Imm (pre experimenty i pripravu leStenych vybrusov).
Pre potreby rtg. difrakcénej spektroskopie boli pripravené
orientované preparaty v pripade $tadia ilovych mineralov
a neorientované praskové preparaty na zakladnl identifi-
kaciu ostatnych mineralnych faz (spektra boli nasnimané
pristrojom Bruker AXS D8 s Cu Ko ziarenim a mono-
chroméatorom difraktovaného luca, laboratorium Univer-
zita Freiburg). Mineralogické zloZenie popolového mate-
ridlu odkaliska a rienych sedimentov bolo taktiez Studo-
vané pomocou mikroskopie v polarizatnom mikroskope
a pomocou elektronovej mikroanalyzy (pristroj CAMECA
SX 100 laboratérium SGUDS).

Celkové obsahy As boli stanovené vo frakcii < 0,125
mm pouzitim metédy AAS-HG (PE 3100 HIAS 100),
obsahy d’alsich prvkov pomocou AAS (PE 3030B) v akre-
ditovanych laboratoriach EL, s. r .o SpiSska Nova Ves.
Obsah amorfnych oxyhydroxidov Fe, Mn, Al (Feox, Mngx
a Alpx) bol urCeny extrakciou vzoriek Stavelanom
amoénnym podl'a McKeague et al. (1971). Celkovy obsah
organického uhlika (TOC) bol merany po tepelnom roz-
klade vzoriek pri 550 °C (Leco RC-412). Analyzované
parametre a ukazovatele st v Tab. 1.

Vysledky a diskusia

RTG difrakéné zaznamy vzoriek riecnych sedimentov
vo vzorkach KY-100, KY-1000, KY-2000, resp. OND-1
potvrdili pritomnost’ beznych horninotvornych mineralov
— kremen, mikroklin, albit, muskovit a biotit. Tieto prav-
depodobne pochadzaju z geologického prostredia Studo-
vaného tzemia (kvartérne sedimenty polygenetického
povodu aneogénne sedimenty). Identifikovany bol tiez
kalcit, ktory v hlavnej miere pochadza s okolitého sedi-
mentarneho prostredia, ale ¢ast’ mohla vzniknat’ vyzraza-
nim z odpadovych vod a vodnych roztokov. Zo sekundar-
nych minerélov bol identifikovany vivianit (Fes*" (PO,),.
.8H,0) vo vzorke rie¢neho sedimentu pod odkaliskom.
Rtg. difrakéné zdznamy orientovanych preparatov potvr-
dili pritomnost’ smektitu, illitu, chloritu a v mensej miere
kaolinitu.

Preparaty vzoriek rie¢nych sedimentov boli sledované
v elektronovom skenovacom mikroskope a jednotlivé fazy
sa analyzovali metédami eds a wds. Na zaklade eds ana-
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Iyzy bola potvrdend dominantnd pritomnost kremena
a SiO; skla. Pomerne hojne bol pritomny mullit a kalcit,
identifikovany bol baryt, zirkdn, antimonit, nikelin, z Fe-
oxidov magnetit.

V pripade difrakénych zaznamov vzoriek odkalisko-
vého materialu bola identifikacia jednotlivych mineral-
nych faz komplikovanejsia. Vysoké pozadie v zdznamoch
poukazuje na pritomnost’ amorfnych anizko krystalic-
kych faz, akymi st napr. Fe oxyhydroxidy ¢i organicka
primes. Doélezitou sicast'ou materialu odkaliska su mine-
raly vznikajuce vysokoteplotnou upravou ilov resp.
spalovania uhlia a ilovitych preplaskov v uhli, ktoré boli
identifikované ako mullity (3AL,0; . 2Si0,). Z beznych
horninotvornych mineralov bol identifikovany kremen,
mikroklin, anortit a kalcit. Identifikovany bol tiez sadro-
vec, ktory je beznym sekundarnym mineradlom precipitu-
jacim na povrchu odkalisk r6zneho povodu. Podobne ako
v pripade riecnych sedimentov bol identifikovany vivia-
nit., tieZz boli identifikované difrakéné maxima adamitu
Zny(AsO4)(OH). Podmienky precipitacie vivianitu uve-
dené publikaciami (House 2003; Zegeye et al., 2007) su
aproximovatel'né na podmienky Studovanej lokality, rov-
nako pritomnost’ adamitu opisuju viaceri autori v suvis-
losti s kontaminovanymi tuzemiami (Gréfe et al., 2008;
Grife a Sparks, 2005). Identifikacia len na zaklade rtg.
difrakcie zmieSanych vzoriek vSak nie je presna a minera-
ly bude nutné potvrdit’ v d’alsej etape vyskumu inou ne-
zavislou metdodou — mikrosondovymi analyzami.

Pri $tadiu popolového materialu v skenovacom elek-
tronovom mikroskope bola eds analyzou potvrdend do-
minantnd pritomnost’ organickej hmoty a hojna pritom-
nost” sadrovca. Pritomny bol baryt, evidentna pritomnost
Fe oxidov, ktoré neboli zatial’ blizSie uréené. Identifiko-
vané boli tiez pyrit, antimonit, sfalerit, thorianit(?)
a bastnasit(?).

Zhodnotenie chemického zlozenia rieénych sedimen-
tov pod odkaliskom charakterizuje prekrocenie referen-
¢nych hodnét pre As aZn podla Rozhodnutia MP SR
¢.531/1994-540 vo vsetkych Studovanych vzorkach toku
Kyjov a v Ondave pod sttokom s Kyjovom. Extrémne
hodnoty obsahu As boli stanovené a opakovane potvr-
dené vo vzorke rie¢neho sedimentu vo vytoku pod odka-
liskom (KY-100) — v jani 2005: 3208 mg . kg, v roku
2007: 3256 mg . kg'. Stanovené obsahy As vo vzorkach
riecnych sedimentov rieky Ondavy vyrazne prekracuju
prirodzene podmienené hodnoty, ktoré sa v uvedenom
prirodnom prostredi pohybuju v priemere na Grovni cca
8 mg.kg" (Kordik a Slaninka, 2001). Vyznamne zvysené
hodnoty boli zaznamenané pri viacerych stopovych
prvkoch — Zn, Cd, Cr, Cu, Hg. Extrémna hodnota Zn bola
zaznamenana v popolovom sedimente odkaliska (max.
3389 mg.kg™). Tieto vyznamne vysoké obsahy As a ostat-
nych tazkych kovov v popolovom materiali a rie¢nych
sedimentoch predstavuji potencidlne environmentalne
riziko pre okolité prostredie.
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Postidenie mobility a biopristupnosti celkového As
v Studovanej oblasti boli zhodnotené na zaklade vysledkov
statickych a dynamickych experimentov so zameranim na
vodorozpustné podiely As v jednotlivych vzorkach. Aj
ked’ mobilita celkového As v skimanych vzorkach riec-
nych sedimentov a popolového materialu odkaliska vyja-
drend v % sa javi ako nizka az strednd, v pripade
materialu odkaliska (KY-0) a rie¢neho sedimentu pod
odkaliskom (KY-100) st koncentracie celkového As
uvolneného do vody pre vSetky experimentalne postupy
vysSie ako jeho biopristupna koncentracia podla DEFRA
UK (Hiller et al., 2007). Zisteny $tatisticky vyznamny
pokles v mobilizacii As do vodou rozpustnych foriem
s rastiicimi obsahmi extrahovate'ného Fe a Mn (P < 0,05)
potvrdzuje, Ze retenéna schopnost’ pod a sedimentov voci
As(V) a As(Ill) sa zvySuje s rastucim obsahom chemicky
extrahovatel'nych foriem Fe a Mn (Jiang et al., 2005).

Zaver

Popolovy material deponovany na odkalisku Posa
predstavuje zaujimavy Stadijny material pre aplikéciu
vedeckych poznatkov a metodickych postupov z minera-
logie a geochémie za ucelom definovania zdroja zne-
Cistenia a jeho potencidlu zneCistovat’ povrchové vody
a rieCne sedimenty toku Kyjov resp. Ondavy. Expe-
rimentalne $tidium mobilizacie celkového As do jeho
l'ahko rozpustnych foriem dokumentuje, ze material od-
kaliska, situovaného nad obcou Posa, je zdrojom konta-
mindcie toku Kyjov arzénom a nasledne aj rieky Ondavy.
Mobilizacia celkového As do I'ahko rozpustnych foriem
bola ovplyvnena predovsetkym obsahmi extrahovatel-
ného Fe a Mn, pri¢om s rasticim obsahom Fegy a Mngy
sa zniZzuje jeho mobilita. Prebiehajuce mineralogické
Stadium popolovych materidlov deponovanych na odka-
lisku PoSa poskytne do buducna dolezité informacie
o mineralnych fazach, na ktoré sa prednostne viaze As.
Tieto informacie spolu s vysledkami experimentalneho
Stidia mobilizacie As budu tvorit' zéklad Studie environ-
mentalnych rizik a modelovania scenarov spravania sa
kontaminantov v predmetnom odkalisku.

Pod’akovanie: Uvedend S$tudia vznikla vd’aka finanénej pod-
pore grantového projektu VEGA 1/0312/08 a UK/170/2008
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Uvod a ciel’ prace

Kontaminacia Zivotného prostredia tazkymi kovmi
predstavuje vazny environmentalny problém vzhl'adom na
ich toxické ucinky. ZvySena koncentracia tazkych kovov
v prostredi méze prostrednictvom potravovych retazcov
viest’ k ohrozeniu existencie zivych organizmov i zdravia
¢loveka. Vedecké usilie smeruje k hl'adaniu moznosti, ako
znizit’ mnozstvo i6nov tazkych kovov vo vodnom prostredi
a vplyvom geochemickych cyklov aj v ostatnych zlozkach
zivotného prostredia, vratane pody. Znacnd pozornost’ je
venovana Stadiu schopnosti ilovych mineralov absorbovat
tazké kovy, a tym potencidlne zniZzovat’ ich toxicitu [1, 8].
DalSou z moznosti, ako posunut’ poznanie v oblasti remedia-
cii, je zékladny vyskum vlastnosti mikroorganizmov, vrata-
ne mikroskopickych hub, schopnych akumulovat’ tazké ko-
vy [2, 11, 13, 14].

Cielom prispevku je poukazat na moznosti akumulacie
tazkych kovov biomasou mikroskopickych hub, vyuzitelné pri
uprave odpadovych, resp. kontaminovanych vod. V laborator-
nych podmienkach sme sledovali a porovnavali vybrané kmene
druhu Neosartorya fischeri, izolované z roznych substratov,
z hl'adiska ich akumulaénej schopnosti v zavislosti od prostre-
dia, zktorého pochadzali, od typu experimentalneho roztoku
a od akumulovaného t'azkého kovu (Cd, Cr, Ni a Zn).

Material a metody

Mikroskopické huby. Termorezistentny druh Neosar-
torya fischeri predstavuje teleomorfné Stadium, na za-
klade ktorého sa systematicky zarad’'uje do oddelenia
Ascomycota. Anamorfné §tadium je Aspergillus fische-
rianus [9]. Pracovali sme so §tyrmi kmenimi tohto dru-
hu. Kmene Nf'1 a Nf2 pochadzaji z riecneho sedimentu
a z pddy s prirodzenym obsahom As a Sb z oblasti Pezi-
nok — Kolarsky vrch [3]. Kmeti Nf 3 bol izolovany
z platna obrazu v depozite Slovenského narodného mu-
zea (SNM) v Martine [10]. Ako kontrolny sme pouzili
kmen Nf 4 zo zbierky CCF v Prahe, kde je evidovany
pod ¢islom 1734 [7].

Priprava biomasy mycélia. Kultivacia kmeiiov prebiehala
14 dni pri teplote 25 °C na Sikmom Sabouraudovom (SAB)

agare. Na pripravu biomasy mycélia sme pouzili 5 ml suspen-
zie konidii v destilovanej vode, ktoré sme pridavali do 45 ml
tekutého SAB média. Vytvorené mycélium sme odfiltrovali,
premyli v deionizovanej vode (Water Pro LS, Labconco,
USA) a preniesli do 50 ml modelovych roztokov, kde stacio-
name prebiehala akumulacia 24 h pri 25 °C. Po akumulacii
sme mycélium znova odfiltrovali, premyli v deionizovanej
vode a susili pri teplote do 40 °C. Vsetky experimenty prebie-
hali v troch paralelnych opakovaniach, pricom vo vysledkoch
uvadzame priemerné hodnoty.

Modelové roztoky. Banska voda, ktora je zmesou po-
vrchovych a podzemnych vod pod aredlom Rudné bane
Pezinok s vysokou mierou kontaminacie As a Sb [4], sli-
zila ako matrica, ku ktorej sme pridali zmes prvkov.
V experimentoch sme pouzili modelové roztoky:

1. banska voda + zmes prvkov v koncentraciach Cd [2 mg/l],
Cr (VD) [5 mg/l], Ni [4 mg/l], Zn [1 mg/I];

2. zmes prvkov v koncentraciach Cd [2 mg/l], Cr (VI)
[5 mg/1], Ni [4 mg/l], Zn [1 mg/l];

3. jednotlivé prvky samostatne v koncentraciach Cd
[1 mg/l], Cr (1) [ mg/lL.Cr (V1) [5 mg/l], Ni [2 mg/],
Zn [1 mg/1];

4. deionizovana voda (kontrola).

Stanovenie ubytku prvkov z roztoku akumuldaciou. Obsahy
akumulovanych tazkych kovov v mycéliach mikromycét sme
stanovili metédou atdbmovej absorpénej spektrometric (AAS).
Mnozstvo jednotlivych prvkov vo vzorkach sme vyhodnotili
vzhl'adom na kalibracné krivky prislusnych prvkov.

Vysledky a diskusia

Vybrané kmene druhu Neosartorya fischeri sme sledovali
v troch réznych typoch experimentalnych roztokov. Z hodn6t
zistenych u jednotlivych kmenov sme urcili priemerntt hodno-
tu akumulacie.

V modelovom roztoku banska voda + zmes prvkov
(tab. 1) sme zaznamenali v priemere najvyééiu hodnotu
(7,2 %).

Rovnako \% druhom experimentélnom roztoku (tab. 2)

v

lacie tych istych kovov (Cr(VI) 36,7 %; Ni 7,3 %). V tomto
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Tab. 1 Akumulacia prvkov z experimentalneho roztoku banska

voda + zmes prvkov v %

. Cd Cr (V] Ni Zn
Kmen [2 mg/1] [5 mg/l] [4 mg/l] [1 mg/]
Nf1 7,6 28,7 7.4 23,1
Nf2 7,6 33,1 7,6 28,8
Nf3 6,8 39,0 4,6 22,2
Nf4 8,0 25,9 9,1 11,0
X 7,5 31,7 7,2 21,3

Tab. 2 Akumulacia prvkov zo zmesného roztoku v %
Kmeit Cd Cr (VD) Ni Zn
[2 mg/1] [5 mg/1] [4 mg/1] [1 mg/1]

Nf1 6,2 34,3 5,2 4,5
Nf2 8,8 25,1 9,9 11,6

Nf3 5,7 343 2,9 0
Nf4 12,7 53,0 11,2 9,4
X 8,3 36,7 7,3 6,4

type modelového roztoku sme namerali nulovil akumulaciu
Zn kmeniom Nf3.

V modelovych roztokoch, kde sa skimané prvky na-
chadzali samostatne (tab. 3), bolo Cd akumulované
v priemere najviac (72,5 %), najmenej bol akumulovany
Cr(1ID) (20,5 %).

Tab. 3 Vyhodnotenie akumulécie jednotlivych prvkov samo-

statne v %

. Cd Cr (III) | Cr (VD Ni Zn
Kmeh | 1y o) | [5mgn] | [5meg/] | [2mg] | [1mg/]
Nf1 67,9 19,9 90,6 51,5 50,8
Nf2 65,2 30,2 59,9 245 76,4
Nf3 60,6 9,1 51,1 25,5 62,3
Nf4 96,5 22,8 71,1 53,5 93,0
X 72,5 20,5 68,2 38,7 70,6

Z hladiska akumulacie tazkych kovov sa kmene
druhu Neosartorya fischeri uplatnili ovela vyraznejSie
v samostatnych roztokoch v porovnani s obidvoma typ-
mi zmesnych roztokov (banskd voda + zmes prvkov
a zmes prvkov).

Pri sledovani schopnosti druhu N. fischeri akumulo-
vat’ vybrané kovy z modelovych roztokov, v ktorych sa
nachadzali samostatne, sa ukazali zna¢né rozdiely medzi
jednotlivymi kmeiimi. Kmene Nf 1 a Nf 2, izolované
z rietneho sedimentu a z pddy s prirodzenym obsahom
As a Sb, vykazali pomerne vysoké hodnoty akumulacie
skumanych prvkov.

Najvyssie hodnoty akumulacie kmeniom Nf'1 sme za-
znamenali u Cr(VI), v pripade kmena Nf 2 bol najviac
akumulovany Zn. Kmene Nf 1 a Nf'2 pochadzaji z prostre-
dia negativne ovplyvneného faktormi geogénneho (dlhodoba
denudécia hornin) i antropogénneho (tradi¢na intenzivna t'az-
ba a tiprava rud) povodu [6]. Primarne ekologické faktory,
predovsetkym silne kyslé az vel'mi silne kyslé prostredie
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a vysoké mnozstva As a Sb, vyrazne ovplyvnili tak feno-
typ ako aj genotyp mikroskopickych hub [5].
Nf'3. Najvicsie rozdiely sme zaznamenali medzi kmefiom
Nf3 (z obrazu v SNM v Martine) a Nf 4 (kontrolny kmen
zo zahradnej pody, kultivovany in vitro). Prekvapujucim
vysledkom bolo zistenie najvyssej akumuldcie kmefiom
Nf 4, ktory predstavoval kontrolu. Mozno hypoteticky
uvaZovat’ o nepripravenosti kmena reagovat’ adaptivne na
podmienky, ktoré su, pokial’ ide o kontaminaciu Zivot-
ného prostredia, pravdepodobne znac¢ne odlisné od doby,
kedy bol kultivovany v podmienkach in vitro. Kmen Nf'4
je deponovany v zbierke CCF Praha od roku 1979, ¢o sa
prejavilo na vel'mi slabom raste mycélia v tekutom SAB
médiu, kde vytvorilo iba prstencovité mycélium; u vset-
kych ostatnych kmenov bolo vytvorené kompaktné my-
célium.

Porovnanim akumulaénej schopnosti kmena Nf 1
s kmetiom druhu Aspergillus niger, pochadzajicim z rov-
nakého environmentalneho zdroja, sme zistili mierne niz-
§1 stupen akumulécie u kmena Nf 1. U tychto dvoch kme-
fov sme pozorovali spolocnt tendenciu akumulovat’ tazké
kovy, klesajicu v smere Cd > Zn > Ni. Vyrazne najvyssiu
hodnotu sme zaznamenali v pripade akumulacie Cr(VI)
kmenom Nf 1 (90,6 %) [5]. U kmenia Nf 1 bol zisteny
vznik prchavej formy As [12].

Zaver

Kmene druhu Neosartorya fischeri sa uplatnili ovel'a vy-
raznejSie v samostatnych roztokoch v porovnani s obidvoma
typmi zmesnych roztokov (banskd voda + zmes prvkov
a zmes prvkov). Zistili sme vyrazna schopnost’ zbierkového
kmena N. fischeri (Nf 4) akumulovat’ tazké kovy. U tohto
kmena sme pozorovali najefektivnejsiu akumulaciu napriek
tomu, ze nevytvoril kompaktné mycélium pri slabej sporula-
cii. Ked'Ze sa jedna o zbierkovy kmen, dlhodobo kultivova-
ny v podmienkach in vitro, nevystaveny vplyvu negativnych
faktorov, predpokladali sme untho prave nizsi stupeil akumu-
lacie v porovnani s kmenmi pochadzajucimi z prostredia
ovplyvneného negativnymi geogénnymi i antropogénnymi
faktormi. Mozeme predpokladat, ze vysoka akumulacia
tazkych kovov tymto kmetiom bola sposobena nahlou zme-
nou prostredia vyvolanou pritomnostou tazkych kovov,
s ktorymi sa dany kmen predtym nedostal do interakcie.

K najnaliehavej$im ulohdm stcasnosti, vzhl'adom na
dopady starych environmentalnych zatazi aj na sicasnu
negativnu antropogénnu aktivitu, patri rieSenie problé-
mov odpadovych vod v Zivotnom prostredi. Vplyv taz-
kych kovov na zivotné prostredie je zvyrazneny ich staze-
nou degradovatelnostou. Tazké kovy st sti¢astou globalne-
ho ekologického cyklu, v ktorom hlavnu ulohu zohrava poda
a voda. Dopad t'azkych kovov je nevyhnutné posudzovat’ vo
vzajomnej suvislosti s ich obsahom a pohybom vo vsetkych
sférach zivotného prostredia. Prostrednictvom potravového
retazca maju kontaminanty dopad aj na l'udské zdravie.



Vyuzitie biomasy mycélia mikroskopickych hub je
jednou z moznosti znizenia kontaminacie zloziek zivot-
ného prostredia (voda, poda) tazkymi kovmi. Moznost
ich aplikacie pri eliminacii mnoZstva i6nov chemickych
prvkov v odpadovych vodach vyrazne rozsiruje diapazon
biotechnologii upravy a Cistenia vod.
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Frakcionacia talia v znecistenych environmentalnych vzorkach pouzitim
modifikovaného BCR troj-krokového sekvenéného extrakéného postupu
a jeho stanovenie atbmovou absorp¢nou spektrometriou
s elektrotermickou atomizaciou

Milan KALIS, Jan MEDVED, Peter MATUS, Marek BUJDOS,
Ingrid HAGAROVA a Jana KUBOVA

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Mlynska dolina G, 842 15 Bratislava 4
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Uvod

Za Gcelom zistenia distribucie a mobility talia v envi-
ronmentalnych vzorkach bol vybrany a optimalizovany
modifikovany BCR (Community Bureau of Reference,
Brussels) troj-krokovy sekven¢ny extrakény postup (Rau-
ret et al., 2000). Vypracovany postup bol aplikovany na
frakcionaciu 14 acidifikovanych vzoriek zvetralin, pod
a sedimentov. Studovana lokalita Sobov je vyrazne pos-
tihnuté acidifikaciou. Zdroje acidifikacie v tomto regione
pochadzaju zlomovej tazby kremenca rovnako ako
z otvorenej tazby kremena. Oxidaciou pyritu vznika
vel'mi kysla banska voda, ktora poskodzuje okolitt podu.
Kysla banska voda atakuje ostatné mineraly a sposobuje
vysokl migraciu roéznych toxickych prvkov. Téalium je
jeden z takychto prvkov, pricom méze byt aktivizovany
rozlozenim pyritu a ostatnych sulfidov. V siiCasnosti ma
znetistend oblast’ okolo 145 000 m?.

Odber, charakterizacia, Giprava vzoriek a pracovné
podmienky stanovenia talia

Vzorky boli odobrané z hibky 0 — 20 cm, vysusené pri
izbovej teplote, presiate cez 2 mm sito a homogenizované
achatovom gulovom mlyne na jemnost’ ¢astic 100 — 250
um. Miesta odberu vzoriek v oblasti Banska Stiavnica —
Sobov st zobrazené na obr. 1.

Zakladné mineralne zloZenie vzoriek bolo charakte-
rizované pouzitim RTG difrakcie. Hodnoty pH vzoriek
boli stanovené v suspenzii po 2-hodinovom mieSani
vzorky s redestilovanou vodou v pomere 1 : 2.5 (van
Reeuwijk, 1995). Elektrickd kondutivita (EC) vzoriek
bola stanovena v suspenzii po 2-hodinovom mieSani
vzorky s redestilovanou vodou v pomere 1 : 5 (van Reeu-
wijk, 1995). Obsahy celkovej siry vo vzorkach boli sta-

novené gravimetricky ako BaSO, po kyselinovom roz-
klade vzoriek.

Rozklad vzoriek pre stanovenie celkového a rezidudl-
neho obsahu télia bol vykonany z navazky 500 mg vzor-
ky v PTFE miske zmesou kyselin — 15 ml HF + 1 ml
HNO; + 1 ml HC1O4 na vodnom kupeli pri 80 °C podas 2
h. Uvedena zmes bola ponechana do druhého dna. Na
druhy den bola vzorka odparovana do vlhkych soli, prida-
lo sa 5ml kys. HF avzorka sa zahrievala az do dymov
HCIO,4. Potom sa do vzorky pridd 1 ml HNO;, 1 ml
HCIO,4 a 10 ml H;BO; a zahrieva sa do sucha, prida sa 10
ml redestilovanej vody a znova sa zahrieva na vodnom
kuapeli 1 — 2 h. Nakoniec sa prida 3 ml HNO; a 3 — 5 kva-
piek H,0,, roztok sa zhrieva na vodnom kupeli az do
rozpustenia vzorky. Roztok vzorky sa kvantitativne prele-
je do 25 ml odmernej nadobky a je pripraveny na analyzu
(Medved et al., 1998).

Na stanovenie celkovych obsahov talia v sledova-
nych vzorkach, ich reziduach po frakcionacii ako aj ob-
sahov talia v jednotlivych frakciach bola pouzita metdda
atomovej absorpcie s elektrotermickou atomizaciou
(ETAAS), ktora poskytuje dostatocne spolahlivé analy-
tické vysledky s prijatelnou medzou stanovitelnosti
talia. Bola vykonana optimalizacia pristrojovych para-
metrov — z priebehu kriviek rozkladu a atomizacie sa
urcili optimalne teploty rozkladu a atomizacie. Za tce-
lom eliminacie vplyvu variability makrochemického
zloZenia vzoriek a pouzitia roznych extrakénych ¢inidiel
boli experimentalne vyskisané a vybrané vhodné che-
mické modifikatory. Optimalne pracovné podmienky st
v tab. 1.

Pracovné podmienky frakcionacie vzoriek za pouzitia
modifikovaného BCR troj-krokového sekvencno-extrak-
¢ného postupu — SEP (Rauret, 2000) su stru¢ne opisané
v tab. 2.
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Obr. 1. Zobrazenie miest odberu vzoriek v oblasti Banskéa Stiavnica — Sobov

Vzorka ¢. 1 — kremenec, lom; vz. 2, 3, 3 - zvetrané ilovité horniny, lom (pyrofylit+illit+pyrit); vz. 6, 7 - zvetrany material z haldy; vz.
9 — pdda z nekontaminovanej oblasti; vz. 10, 13, 15, 17, 19 — pédy odobrané pod haldou; vz. 22, 23 — p6dné sedimenty z ryhy pod

haldou.

» soil sediment

surface watercourse

Tab. 1 Optimalne pracovné podmienky stanovenia talia v §tudovanych tuhych vzorkach metédou ETAAS

Pouzité pristrojové parametre

Atomovy absorp¢ny spectrometer

Perkin_Elmer, model Zeeman 3030

Elektrotermicky atomizator HGA 600
Autosampler AS-60
Vlinova dizka giary Tl 276,8 nm
Strbina 0,7 nm
Lampa Perkin-Elmer EDL system
Prad lampy TW
Grafitova trubicka S pyrolytickou vrstvou a s platformou podl'a Evova
Objem vzorky 20 ul
Objem modifikatora I. (roztok Pd(NO;),) 8 ul
Objem modifikatora II. (roztok kyseliny askor- 5]
bovej)
Teplotny program
Krok Teplota/°C Sthipanie/s Zadrzanie/s Prietok Ar /(cm’min™) Detekcia
Susenie 90 10 20 250
SuSenie 120 10 20 250
Pyrolyza 800 20 10 250
Atomizaca 2000 0 5 0 On
Cistenie 2400 1 3 250
Tab. 2 Podmienky modifikovanej BCR troj-krokovej extrakcie
Krok Frakcia Reagent Upravovanie
1 Vymenna 20 cm® CH;COOH Trepanie 16 h
(napr. karbonaty) (0,11 mol dm™) Pri22 +£5°C
) Redukéna 20 ¢cm®NH,0H.HCl1 0,5 mol.dm™ Trepanie 16 h
(napr. Fe-Mn oxidy)  (in 0,05 mol.dm™ HNO;) Pri22+5°C
3 Oxidacna 5 cm® H,0, (8.8 mol dm™) Manualne trepanie 1 h pri 25 °C
(napr. organické 5 ¢cm® H,0, (8.8 mol dm™) Ukoncenie rozkladu
latky) 25 cm® CH;COONH, 1hpri85+2°C
1.0 mol dm™ adjusted Trepanie 16 h at 22 £ 5 °C
to pH 2.0 by HNO;
Rezidualna HF, HNO;, HCI10,, H,0O, (Medved et al., 1998)
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SpoPahlivost’ analytickych vysledkov

Presnost’ stanovenia analytickych vysledkov vyjadre-
na relativnou Standardnou odchylkou (RSD) sa pohybo-
vala v rozmedzi 2,5 % do 17 %. Spavnost’ ziskanych vy-
sledkov bola kontrolovana metédou pridavku Standardu
a analyzami Standarnych referen¢nych materidlov pod.
Suma vysledkov jednotlivych krokov frakcionacie je
v dobrej zhode s celkovymi obsahmi talia, pricom hodno-
ty navratnosti sa pohybovali od 93,7 % do 99,5 %. Kalib-
racnd krivka pouzitd pre stanovenie talia bola linearna
rezmedzi od 1 do 100 ng.l'. Medza dokazu (LOD)
a medza stanovenia (LOQ) vyjadrena v ng.I" bola vypo-
¢itana nasledovne:

LOD = xy,; + 3 SDy;

LOQ =Xp T IOSDbl R
kde x, je priemernd hodnota merani slepé¢ho pokusu
a SDy, Standarnéd odchylka merani slepého pokusu. Ziska-
né hodnoty LOD a LOQ pre jednotlivé sekvencné extra-
kty a reziduum st uvedené v tab. 3.

Tl (mg kg-1)

Tab. 3 Medza dokazu (LOD) a medza stanovenia (LOQ) talia
ziskana pre jednotlivé sekvenéné extrakty a residuum

Fraction LOD LOQ
ng.l” mg.kg" ng.l” mg.kg"
Step I 0,83 0,04 2,22 0,11
Step 11 0,64 0,03 1,83 0,09
Step III 0,66 0,03 2,01 0,10
Residue IV 1,02 0,05 3,04 0,15

Aplikacia vypracovaného postupu na reilne vzorky
z oblasti Banska Stiavnica — Sobov

Vypracovany analyticky postup (Gprava vzoriek, frak-
cionacia a detekcia) bol aplikovany na stanovcenie talia
v environmentalnych vzorkach v oblasti postihnutej by-
valou banskou ¢innostou Banska Stiavnica — Sobov za
ucelom zistenia jeho distribicie a mobility. Vysledky
frakcionacie 14 vzoriek su prezentované na obr. 2.

Obr. 2 Distribucia talia v extraktoch a reziduu environ+mentalnych vzoriek zistena za pouzitia modifikovaného BCR troj-krokového

SEP a ETAAS

Z obr. 2 vyplyva, ze najvyssie koncentracie talia vy-
kazuje rezidualna frakcia (vézba na mineralnu mriezku),
ktora reprezentuje imobilnu frakciu. Naopak obsahy talia
neboli stanovené v prvej frakcii (vymenitelnd spojena s
karbonatmi a vel'mi mobilna frakcia). Vel'mi malé obsahy
sa zistili v druhej frakcii (spojenej Fe, Mn oxyhydroxid-
mi) vo vzorkach 3, 4 a 17 (redukéné formy talia) a tretej
frakcii (spojenej s organickym materidlom a sulfidmi) vo
vzorkach 2, 4, 15, a 17 (oxidacné formy talia). Tieto malé
obsahy nemé6zu mat’ vplyv na kontaminaciu Zivotného
prostredia taliom, spésobenti jeho mobilitou. VSetky Stu-
dované vzorky vykazovali vysoké obsahy siry. Ostatné
vlastnosti vzoriek (pH, EC zékladné mineralne zloZenie)
nemaju vplyv na frakcionaciu talia.

Zaver

Vypracovany analyticky postup (optimalizovana
ETAAS, modifikovana frakcionacia) poskytuje spolah-
livé analytické udaje sluziace na sledovanie distribucie
a mobility talia v environmentalnych vzorkach v oblasti
postihnutej byvalou banskou ¢innostou Banska Stiavni-
ca — Sobov. Analyzami frakcii 14 environmentalnych
vzoriek (pody, zvetralé horniny, sedimenty) ako i 5 vzo-
riek CRM pdd sa zistilo, Zze hlavna ¢ast’ obsahov talia je
viazana na rezidualnu frakciu, ¢im sa potvrdzuje imobi-
lita talia a jeho Ziaden toxicky vplyv na Zivotné prostre-
die v danej oblasti. K takym istym vysledkom najnovsie
dospeli aj d’alsi autori vo svojich pracach tykajucich sa
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stanovenia talia vo frakciach néplavovych poéd (Jaku-
bowska et al., 2007), ako aj vo frakciach CRM pody —
GBW 07401 (Jakubowska et al., 2006).

Pod’akovanie:
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¢. 1/3555/06.
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Produkty sulfidickej oxidacie odkaliskového materialu na opustenom
antimonitovom loZisku Dubrava v Nizkych Tatrach
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Uvod

Dubravské rudné pole lezi v dumbierskej Casti Niz-
kych Tatier, je znaCne rozsiahle a nachadza sa nielen
v chotéri obce Dubrava, ale zasahuje aj do chotarov obci
LCubela, Lazisko a Liptovské Klacany. Vlastné loZisko
lezi asi 6-10 km juzne od obce Dubrava. Tazba antimoni-
tovej rudy sa uskutoénovala v usekoch Predpekelna
a Dechtarka. Usek Dechtarka je spologne s Cubelskymi
banami pravdepodobne najstarsi, s prvym pisomnym za-
znamom z roku 1727 (Szombathy, 1969). Tazba dosiahla
najvacsi rozsah v rokoch 1944 — 1991. Priemerna rocna
produkcia antimonitového koncentratu bola cca 450 ton
a zarad'ovala dubravské lozisko k stredne velkym anti-
monitovym loziskam sveta. Lozisko bolo uzavreté v roku
1991. Ruda bola upravovana niekol'kostupiiovym drve-
nim a naslednou flotaciou. Odpad po flotacii, t. j. flotacné
piesky akaly s obsahom suflidickych mineralov (pyrit,
arzenopyrit, antimonit) do 1 % boli ukladané na tri velké
odkaliska (obr. 1), z ktorych najvacésie — odkalisko Cislo 2
obsahuje az 1223 216 t flotacnych kalov. Vplyv tychto
obrovskych odkalisk na okolité zivotné prostredie je
znacne negativny.

Geologicko-lozZiskové pomery

Dubravské rudné pole je rozdelené transverzalnym
zlomom do dvoch tektonickych blokov. Severny blok
predstavuje pravdepodobne plytky erézny zrez, ¢o doka-
zuje pritomnost’ vel'kého mnozstva leukokratnych grani-
tov, Castych aplitovych zil a dominujucej neskorsej sufli-
dickej mineralizacie. Juzny blok charakterizuje pritom-
nost’ ril a migmatitov a taktiez aj starSej kremen-pyrit-
sheelitovej mineralizacie (Chovan et al., 1995).

Na zaklade Stadia textir a Struktar rud boli na lozisku
vy€lenené dve etapy mineralizacie: sheelitova a sulfidic-
ka (Chovan, 1990), v ramci ktorych vznikali hydroter-
malne zily odli§né vekom, Struktirnym planom a mine-
ralnou vypliou. Zily prvej etapy sa nezistili na zilach
druhej etapy, st navzajom tektonicky oddelené a na vset-
kych vyskytoch krizenia zil sa potvrdil mladsi vek druhej
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Obr. 1 Situa¢na mapa troch velkych odkalisk na lokalite Dub-
rava v Nizkych Tatrach.

etapy (Chovan et al., 1996). Druha etapa sa rozdel'uje do
Styroch mineraliza¢nych period: pyritovej, antimonitove;j,
tetraedritovej a barytovej (Chovan et al., 1996).

Vplyv niekdajSej 'azby na okolie loZiska Dibrava
— kontaminaciu okolitého ekosystému prevazne antimo-
nom dokumentovali Arvensis et al. (1994). Obsah anti-
moénu vo vodach v okoli loziska: v prameni Brdare dosia-
hol obsah Sb 150 pg.I"', v Mogidle 60 pg.l" a v Mosnici
12 pg.I'. V povrchovom toku KriZianka bol stanoveny
obsah Sb 8 pg.l', vo vytokoch zo §tolni presahuje az 5
ng.l". V pddnej sonde v Liptovskej kotline bol namerany
obsah Sb a7 4270 mg.kg" (Arvensis et al., 1994).

Problematika kontaminacie tizemi v okoli Sb-loZisk,
spdsob migracie tohto toxického prvku, vizba na Fe-oxy-
hydroxidy, ¢i iné v prirode sa vyskytujice sekundarne
mineraly je v porovnani s arzénom i vo svete malo pre-
skiimanou oblastou. Antimén je prvok V. skupiny perio-
dickej tabul’ky prvkov, chemickymi vlastnostami a toxi-
citou vel'mi podobny arzénu (Gurmani et al.,1994; WHO,
1996; Filella et al., 2002). M4 schopnost’ viazat’ sa na
rastliny amoze byt fytotoxicky (Foy et al., 1978).
Vzhl'adom na T'udské zdravie je vyrazne karcinogénny
(Uexkiill et al., 2005). Preto uz i malé mnozstva antimonu
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v poédach, vodich ariecnych sedimentoch predstavuje
nezanedbatelny environmentalny problém.

Mobilitou antimoénu v okoli mezotermalneho loziska
Sb v Australii a na Novom Zélande sa zaoberali Ashley et
al., (2003). Na zaklade experimentalnych prac zistili vy-
soku rozpustnost’ antimonitu, rychlu mobilitu antimoénu a
tiez popisali jednotlivé sekundarne oxidy Sb. U nas sa
problematike mobility a hlavne vdzby Sb na sekundéarne
mineraly doposial’ nevenovala vel’ka pozornost'.

Metodika

Odber a spracovanie tuhych vzoriek: material z odka-
lisk sa ziskaval v podobe vrtnych jadier z prieskumnych
vrtov zhotovenych v telese odkaliska 1 (obr. 1 — vrt 1)
a odkaliska 2 (obr. 1 — vrt 3). Vrty st uréené na sledova-
nie pradenia podzemnej vody cez telesa odkalisk a tiez na
monitoring chemického zlozenia podzemnych vod v da-
nej oblasti. Vrtné jadra boli ovzorkované v 0,5 metrovych
intervaloch a material sa d’alej spracovaval Slichovanim
vo vodnom kupeli, ¢im sa ziskala tazka frakcia obsahuju-
ca sulfidické mineraly. Z vyslichovaného materialu boli
zhotovené leStené vybrusy pre ucCely mikroskopického
Stiidia a analyzu pomocou mikrosondy.

Vysledky

Odkaliskovy material (obr. 2) je tvoreny striedajucimi
sa vrstvickami piescitého a ilovitétho sedimentu roznej
farby (Cervena — pri povrchu, hneda az siva smerom do
hibky). Mocnost’ vrstiev sa nesystematicky meni v roz-
medzi 0,5 — 100 cm. TaktieZ sa meni mineralne zloZenie
sedimentu. Polohy najviac postihnuté oxidaciou sa spra-
vidla nachadzaju vo vrchnych ¢astiach odkalisk (priblizne
do hibky 2 m). Najhojnej$im sulfidom odkalisk na loZi-
sku Dubrava je pyrit, menej Castym je arzenopyrit
a antimonit tu vystupuje v najmen$om mnozstve.

Obr. 2 Odkaliskovy kal na lokalite Dtbrava v Nizkych Tatrach
tvoreny striedajucimi sa vrstviCkami piesCitého (hrdzavo-hnedy)
a ilovitého (sivy) sedimentu.
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Zrna pyritu su Casto destruované a podliehaji oxida-
cii z pomedzi vSetkych Studovanych sulfidov najrychlej-
Sie. Casté je zatlaGanie pyritu sekundarnymi mineralmi
po drobnych puklinkach, ale aj v podobe oxida¢nych
lemov (obr. 3a) variabilného chemického zloZenia. Le-
my nie st okolo zfn pyritu, ale aj arzenopyritu (obr. 3b)
vyvinuté v rovhomernej hrubke a v niektorych miestach
sa od pyritovych a arzenopyritovych zfn oddel'uji (obr.
3a, b, c¢). Oxidacné lemy na pyrite su tvorené prevazne
Fe—oxidmi (oxyhydroxidmi?) s obsahom Fe do 62,72
hm.%, As do 2,66 hm% a Sb do 4,84 hm.%. Oxida¢né
lemy tvoriace sa na zrnach arzenopyritu obsahuju Fe do
49,77 hm.%, As do 25,69 hm.% a Sb do 7,01 hm.%.
Obsah tychto chemickych prvkov v lemoch systematic-
ky rastie smerom od vnutorného okraja lemu k vonkaj-
Siemu (obr. 3c).

Zrna antimonitu st Casto popukané a prestapené vel-
kym mnozstvom trhlin, pricom sme pozorovali postupny
rozpad antimonitovych zfn od okraja smerom k jadru.
Puklinky vSak nie su vyplnené sekundarnymi mineralmi
a ani po obvode zfn sme nepozorovali zatlaCanie antimo-
nitu oxidaénymi lemami. Pravdepodobne z dévodu rych-
lej rozpustnosti antimonitu a naslednej migracie Sb (Co
potvrdzuje zvySeny obsah Sb v pérovych vodach odka-
lisk) do okolitého prostredia a naslednej absorpcie na
sekundarne oxidy a oxyhydroxidy, sme nepozorovali vac-
Sie mnozstvo antimonitovych zfn v materiali odkalisk.

Dalsim produktom oxidacie sulfidov na odkaliskach
loziska Dubrava st Fe a Sb—Fe oxidy a oxyhydroxidy?
(obr 3d). Vel'mi casté su pseudomorfozy goetitu po pyrite
s dokonalym, takmer idiomorfnym ohrani¢enim zfn. Fe
oxidy obsahuju do 54,60 hm.% Fe, miestami s vysokym
obsahom Sb do 5,07 hm.% as obsahom As do 3,37
hm.%. Sb-Fe oxidy obsahuju do 42,94 hm.% Fe, do
64,29 hm.% Sb a do 1,50 hm.% As.

Vo vSeobecnosti v materiali odkalisk prevladaju sul-
fidické zrna, ktoré oxidéaciou nie s porusené nad oxido-
vanymi zrnami.

Zaver

Opustené antimonitové lozisko Dubrava v Nizkych
Tatrach bolo v minulosti najvacsim dodavatel'om antimé-
nu na Slovensku a radilo sa medzi stredne velké loziska
tohto typu vo svete (1944 — 1991). Pocas upravy rudy
vzniklo vel'ké mnozstvo odpadu v podobe flotaénych ka-
lov a pieskov, ktoré boli ukladané na tri velké odkaliska.
Tie su silne kontaminované nebezpeénymi chemickymi
prvkami, ktoré mozu v dosledku oxidacie (najmé sulfi-
dickych mineralov) a inych procesov 'ahko migrovat’ do
okolitého prostredia. Podarilo sa ndm identifikovat’ nie-
ktoré produkty sulfidickej oxidacie v materiali odkalisk
ana zaklade elektronovych mikroanalyz sme urcili ich
chemické zlozenie. Pozorovali sme zvysené obsahy nie-
ktorych potencionalne toxickych prvkov, ale predovset-
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Obr. 3. Sekundarne lemy na zrnach arzenopyritu (a) s obsahom 36,58 hm.% Fe, 2,26 hm.% As a 0,56 hm.% Sb (vzorka: DU 1, hib-
ka: 300 — 400 cm); pyritu (b, ¢) s obsahom 52,47 hm.% Fe, 1,10 hm.% As a 3,29 hm. Sb (1 - vonkajsi okraj lemu), 51,13 hm.% Fe,
1,26 hm.% As a 1,40 hm. Sb (2 — stred lemu), 52,09 hm.% Fe, 0,30 hm.% As a 1,05 hm. Sb (3 — vnutorny okraj lemu) (DU 1, 510 —
530 cm); Sb-Fe oxid (d) s obsahom 12,63 hm.% Fe, 0,39 hm.% As a 52,73 hm.% Sb (DU 3, 0 — 100 cm). (DU 1 — odkalisko ¢. 1,

DU 3 — odklalisko ¢. 2).

kym zvysené obsahy Sb a As. Dubravské odkaliska su pri
svojich obrovskych rozmeroch a presytenosti toxickymi
latkami nebezpecnym environmentalnym problémom do
d’alekej budicnosti.

Pod’akovanie: Této praca bola podporovana Agentirou na pod-
poru vyskumu a vyvoja na zéklade zmluvy ¢. APVV-0268-06.
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Uvod

Oblast’ ryolitového komplexu jastrabskej formacie
juzne od Kremnice je intenzivne postihnuta roznymi typ-
mi hydrotermalnych premien so zjavnou severo-juznou
zonalnostou. Ich genéza je uz mnoho rokov objektom
stadii, kedZze samotné premeny maju ekonomicky vyz-
nam vo forme loziskovych objektov nerastnych surovin
(bentonity, rektorit, zeolity, limnosilicity). Kombinacia
Stidia stabilnych izotopov, studia fluidnych inklazii a rtg
analyz dava vysledky, ktorych interpreticia v kontexte
geologickej stavby a vyvoja prinaSa novy pohlad na ge-
nézu premien v tejto oblasti.

Geologické pomery a typy premien

Ryolitovy komplex jastrabskej formacie predstavuje
v hrabke 200-400 m vrchni &ast’ vyplne Ziarskej tekto-
nickej depresie (Lexa et al., 1998). Formacia vrchnosar-
matskeho veku spociva na sarmatskych tufitickych sedi-
mentoch s vynimkou severného okraja, kde spocdiva na
andezitoch formacie Kremnického Stitu vo vyplni krem-
nického grabenu. Na stavbe formacie sa podiel’aji ryoda-
citové aryolitové extruzivne domy, lavové prudy, frea-
tomagmatické pyroklastické brekcie a tufy, pemzové tufy
erupcii plinianskeho typu, epiklastické vulkanické brek-
cie s prechodmi do pieskovcov a konglomeratov v jej
juznej Casti a tufitické siltovce a ily s polohami limnosili-
citov. Osobitym c¢lenom su rozsiahle extruzivne domy
(plytké lakolity) situované v prostredi ryolitovych vulka-
noklastik. Material vulkanoklastik a okrajové casti ryoli-
tovych telies boli primarne sklovité.

Severne od ryolitového komplexu jastrabskej forma-
cie vystupuje v strede kremnického grabenu vyzdvihnuty

blok kremnickej hraste. Buduju ho propylitizované ande-
zity Zlatostudnianskej formacie (predgrabenové stadium).
Najmé na vychodnych okrajovych zlomoch hraste je vy-
vinuty systém epitermalnych drahokovovych zil krem-
nického loziska. Vztah epitermalnych zil a dajok ryolitov
potvrdzuje stivekost’ mineralizcie a ryolitového magma-
tizmu (Bohmer, 1961). Tato skutoc¢nost’ bola potvrdenad aj
radiometrickym datovanim mineralizacie na 11.1 — 10.1
Ma (Kraus et al., 1999). V juznom pokracovani epiter-
malneho systému st horniny jastrabskej formacie postih-
nuté rozsiahlymi premenami.

V severnej Casti Studovaného tizemia sa nachadzaju
oblasti s nevyraznou drahokovovou mineralizaciou. V ob-
lasti Certovho vrchu st pritomné hydrotermalne brekcie
a vel'ké bloky chalcedonového kremena s rumelkou, do-
prevadzané rozsiahlou kaolinizaciou a silicifikaciou. Mi-
neralizacia je tu priradovand k typu hortcich pramenov
(Velky, 1999). V okoli Hornej Vsi, Dolnej Vsi, BartoSo-
vej Lehotky a JV od Kopernice sa nachadzaji prevazne
tenké, S-J orientované zilky s chalcedonickym kreme-
nom, s hojnym markazitom, sporadickym antimonitom
aso zvySenym obsahom zlata. Lokalizované su na zlo-
movych §truktirach, ktoré su povazované pravdepodobne
za pokracovanie kremnického I. Zilného systému (Velky,
1997). Vyskyty mineralizacie prevazne sprevadza silici-
fikacia a plos$ne rozsiahla kaolinizacia. Mohutnej$i prejav
mineralizacie pri BartoSovej Lehdtke je sprevadzany aj
adularizaciou, ktora predchadzala kaolinizacii. Juzne od
Certovho vrchu na lozisku Dolna Ves vystupuje uz zmie-
Sano-vrstevny illit/smektit (rektorit) (Kraus et al., 1994).
Povodne sklovité ryolity aryolitové tufy s intenzivne
premenené aj juznejsie v oblasti JelSovho potoka az po
Start Kremnicku ajuzne od Kopernice az po Lutilu.
V produktoch argilizacie prevlada smektit, tvoriac lozis-
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kové akumulacie bentonitu. Bentonitizované tufy asociu-
ju tiez s polohami limnosilicitov. Severne od JelSového
potoka je bentonitizacia s narastajiicou hibkou a laterélne
nahradzana zeolitizaciou s klinoptilolitom a mordenitom.
Priestorovy vztah zeolitizacie k endogénnym extruziv-
nym domom naznacuje moznu geneticku suvislost’ — do-
my mikrogranitickych ryolitov st povazované za pravde-
podobny zdroj tepla a mierne alkalickych fluid (Lexa et
al., 1998). Ryolity a ryolitové tufy V od Dolnej Vsi, JV
od BartoSovej Lehotky a V od Starej Kremnic¢ky ako aj
JZ od Slaskej nie st postihnuté premenami a zachovali si
svoj povodny sklovity charakter.

RTG analyzy ilovych premien a limnosilicitov

Na zaklade rtg analyz sa zistilo, ze expandibilita mi-
nerdlov skupiny illit-smektit z oblasti Certovho vrchu
dosahuje 1040 %, len juzne od Certovho vrchu v jednej
vzorke dosahuje az 85 %. V oblasti loZiska Dolnd Ves
rastie v smere od severu na juh od 6 % do 45 % (Sucha et
al., 1992) a v okoli zilnych systémov pri B. Lehotke do-
sahuje 30-38 %. Udaje o stupni expandibility zmiesano-
vrstevnych mineralov skupiny illit-smektit sa vyuzili na
stanovenie pribliznej teploty vzniku pomocou geotermo-
metra (Sucha et al., 1993), kde pre vietky $tudované
lokality sa teploty pohybujii okolo 150 °C: Certov vrch
138-187 °C, Dolna Ves 130-200 °C a B. Lehotka 138 az
149 °C.

Rtg analyzy limnosilicitov boli vyuzité na zistenie ich
mineralneho zloZenia ana vypocet indexu krystalinity
kremena (CI — Murata, Norman, 1976). Svetlé az svetlo-
sivé variety limnosilicitov st zlozené vyhradne z kreme-
na, zatial’ ¢o tmavosivé az Cierne a ojedinele cervené lim-
nosilicity su zlozené z kremena a opalu-C. Tmavé limno-
silicity st bohaté na organicki hmotu a vznikali v ano-
xickom mocaristom prostredi so stojatou vodou, zatial’ ¢o
svetlé variety vznikali v prostredi s tecucou vodou, ¢o
dokazuji usmernené fosilne zvysky flory. Index krystali-
nity (CI) sa vyznacuje vel'kou variabilitou v ramci doku-
mentovanych profilov ivramci lokalit (<1,0 az 5,85).
Zmeny CI indexu s spdsobené jednak meniacou sa tep-
lotou, ale vyrazne ovplyvnené boli najmi obsahom orga-
nickej hmoty, ktord zabrafiuje rekrystalizacii amorfného
Si0; na krystalické modifikacie.

Stabilné izotopy a fluidné inklizie

Mikrotermometrické §tadium fluidnych inklazii z ob-
lasti Certovho vrchu ukazalo pritomnost najmia monofé-
zovych plynnych inklazii, asociujicich s dvojfazovymi
plynno-kvapalnymi inkluziami, ¢o je mozné povazovat
za prejav heterogenizacie fluida. Zistili sa nizke hodnoty
salinit 0,4-2,2 hm % NaCl ekv. a homogeniza¢nych tep-
16t (Th) 130-207 °C primarnych inklazii. Vzhl'adom na
prejavy heterogenizacie fluida treba za teplotu zachyta-
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vania povazovat’ spodnu hranicu rozsahu. Podobné typy
inkluzii a prejavy heterogenizacie sa zistili aj v zilnom
kremeni z oblasti B. Lehotky: salinity 0,5-1,1 hm % Na-
Cl ekv. a Th 111-156 °C (maximum v rozsahu 130-140
°C). Obdobné hodnoty (140-157 °C) zistil Uhlik
a Majzlan (2004) z kremena z loziska illit-smektitu Dolna
Ves. Hibka varu prepo¢itana na hydrostaticky tlak indiku-
je erozny zrez v rozpéti okolo 25 az 50 metrov.

Izotopové zlozenie kremenia z blokov silicitov z ob-
lasti Certovho vrchu sa zistilo v rozsahu 11,3-15,3 %o,
avsak zilky z vrtov tu mali 9,3 a 10,1 %o. Rozdiel mozno
vysvetlit’ erozivnym zrezom hydrotermalneho centra, kde
bloky silicitov na su¢asnom povrchu reprezentuju rezidu-
um na silne argilizovanom podlozi. Zilné systémy para-
lelné so zlomom S-J orientacie ukazali systematické zni-
zovanie izotopového zlozenia kyslika v smere od loziska
Dolna Ves (8,7 %o) cez B. Lehotka sever (9,8 az 10,7 %o)
az po B. Lehotku juh (11,4 az 14,0 %o). Obdobny pokles
hodnét §'*0 bol pozorovany na celom I. Zilnom systéme
v Kremnici (Kodéra et al., 2007) a je zjavne dosledkom
poklesu teploty v S-J smere.

Izotopové zlozenie kyslika mineralov skupiny illit-
smektit sa zistilo v rozsahu 2,8 az 7,6 %o a pomerne dobre
koreluje s expandibilitou, ¢o je dosledok zavislosti frak-
cionacie medzi I/S a zdrojovym fluidom od teploty (Sa-
vin, Lee, 1988). Vypocitané izotopové zlozenie kyslika
a vodika fluid v rovnovahe s I/S dosahuje hodnoty, ktoré
odpovedaju hydrotermalnemu poévodu fluid (-2,1 az
-5,1 %o 8" Oquigs -39 aZ -83 %o SDpug) a prekryvaji sa
s oblastou izotopovych dat fluid v rovnovahe so zilnymi
kremenimi z oblasti Kremnice. Podobne ako pre nizkosul-
fida¢ny kremnicky systém predpokladdme prevazne me-
teoricky zdroj fluid, ktorého izotopové zloZenie kyslika
bolo ovplyvnené reekvilibraciou s vulkanickymi horni-
nami pri ich hlbinnej cirkulacii.

Izotopové zlozenie kaolinitov z okoloZzilnej premeny
pri B. Lehotke a z Certovho vrchu prinieslo hodnoty 6,8
a 10,2 %o 8"%0 a -85 a -92 %o 8D, ¢im ich mozno priradit
ku kaolinitom hydrotermalneho povodu. Ked’ze kaolinity
modzu vznikat’ za réznych tepldt, izotopové zlozenie rov-
novazneho fluida mdze byt vypocitané pre rozne teploty.
Najlepsia zhoda s izotopovym zlozenim fluid v rovnova-
he s illit-smektitom, resp. so zZilnym kremefiom bude oko-
lo teplot 100-130 °C, ¢o zjavne indikuje poévod v parou
prehriatych prostrediach nad vriacimi hydrotermalnymi
systémami. Podobné izotopové zlozenie kaolinitov sa
zistilo aj na II. zilnom systéme v Kremnici (Kodeéra et al.,
2007). Analyzované boli tiez vzorky kaolinitu z lokality
Podh4j na juznom okraji izemia (12,7 az 17,7 %0 8'*0 a —
95 %o D), ktoré indikuju dominante zvetravaci pdvod
kaolinitov.

Vzorky smetktitov boli Studované z oblasti Koperni-
ce, JelSového potoka a Starej Kremnicky. Zistila sa sys-
tematicka zmena izotopového zlozenia kyslika v smere
od Kopernice (10,9 a 11,6 %o), cez JelSovy potok (12,1 az



14,9 %o) az po oblast’ Starej Kremnicky (16,4 az 18,0 %o).
Tato zmena pravdepodobne odraza rozdielnu teplotu
vzniku smektitov, ktord sa znizovala od severu k juhu
a k vychodu. Izotopové zlozenie kyslika a vodika fluid
v rovnovahe so smektitom dosahuje hodnoty, ktoré odpo-
vedaju povrchovej meteorickej vode, pricom smektity zo
Starej Kremni¢ky museli vznikat’ pri teplote aspon 20 °C,
z JelSového potoka 50 °C a z Kopernice 60 °C.

Izotopové zlozenie kyslika limnosilicitov bolo sledo-
vané na pomerne rozsiahlom subore vzoriek najma z juz-
nej a zapadnej strany uzemia (Kopernica, Slaska, Lutila,
Jelsovy Potok, Stara Kremnicka). Limnosilicity z jednot-
livych oblasti ukazali rd6zne rozsahy hodnét, ale v ramci
jednotlivych lokalit boli konzistentné (napr. Kopernica:
13,5-15,5 %o, Jelsovy potok: 13,9—16,4 %o, Stara Krem-
nicka: 18,5-22,2 %o, Slaska: 19,5-29,3 %o, Lutila sever:
22,5-25,1 %o, Lutila juh: 18,2-19,9 %o). Dolezité je ziste-
nie, ze izotopové zlozenie nekoreluje s indexom krystali-
nity limnosilicitov, ktoré sa vyrazne meni aj v ramci jed-
notlivych lokalit v zavislosti od stupiia rekrystalizacie
jednotlivych vzoriek. Je preto mozné, ze izotopové zloze-
nie kyslika limnosilicitov si zachovalo pdvodné hodnoty
ziskané pri ich vzniku a teda mézeme vylucit’ vplyv re-
krystalizacie v dosledku pochovania. Variabilita v izoto-
povom zloZeni by v takom pripade bola dosledkom roz-
dielnej teploty vzniku v zavislosti od teploty zdrojovych
fluid. Pri predpoklade dominantne meteorického pévodu
fluid v limnickom prostredi, bolo mozné na zaklade izo-
topového zlozenia fluid vypocitat’ teploty vzniku, indiku-
juce smer pradenia fluid: Kopernica ~75-85 °C, Jelsovy
potok ~65-80 °C, Stara Kremnicka ~40-60 °C, Slaska
~15-50 °C, Lutila sever ~25-40 °C, Lutila juh ~50-60
°C. Na druhej strane, pri su¢asnom stave poznania, ne-
moézme jednoznacne vylucit' ani alternativu, Ze zistené
teploty st odrazom druhotného preteplenia, na ¢o pouka-
zuje napr. tiez stupen degradacie organickej hmoty a ko-
relacia idajov z limnosilicitov a priestorovo asociujucich
smektitov.

Diskusia

Nové udaje nam dovoluju sa vyjadrit k moznému
vztahu premien v ryolitovom komplexe jastrabskej for-
macie k hydrotermalnym procesom v oblasti kremnicke;j
hraste. Nedavne stadium tu na zéklade fluidnych inklizii
a stabilnych izotopov (Kodéra et al., 2007) dokazalo
zjavny pokles teploty v smere od severu k juhu pozdiZ
celého kremnického zilného systému. Juzna ¢ast’ 1. zilné-
ho systému v oblasti Sturca reprezentuje oblast, kde
hlavna ¢ast’ fluid dosiahla Groven varu v désledku pokle-
su tlaku v zavislosti od meniacej sa topografie a Sirokého
otvarania sa hlavného zlomu. V podpovrchovych oblas-
tiach tu zilné systémy doprevadzali rozsiahle oblasti kys-
lych, parou prehriatych vod, ktoré boli dosledkom kon-
denzécie par s H,S a CO,, uvolnenych varom v hibke,
v podzemnej vode. Dnes su tieto oblasti odstranené ero-

ziou, ale o ich existencii sved¢i bezna pritomnost’ kaolini-
tu na oboch zilnych systémoch, ktory vznikal pri spdtnom
prieniku kyslych fluid do zilnych Struktar pri poklese
hladiny podzemnej vody, prekryvajuc starSie neutralnej-
Sie alteracie. V dosledku paleotopografie s vyraznym zni-
zovanim reliéfu v smere od severu k juhu tieto kyslé flui-
da pravdepodobne prudili lateralne smerom na juh, spo-
sobujlic rozsiahle premeny v prostredi ryolitov a najmé
ryolitovych vulkanoklastik. RTG analyzy premien, ich
izotopové zlozenie a pritomné fluidné inkltzie dokumen-
tuju pritomnost’ dynamického hydrotermalneho systému,
pricom relikt premien typu horucich pramenov v oblasti
Certovho vrchu pravdepodobne reprezentuje lokalny vy-
tok na paleopovrchu. K pradeniu dochéadzalo jednak cez
zvodneny horizont vo vulkanoklastikach, ale aj pozdiz
S—J orientovanych zlomov, ktoré lezia v pokracovani 1.
zilného systému a obdobne su doprevadzané rozsiahlou
kaolinizaciou. Pri pokracujicom priadeni smerom k juhu
a k vychodu fluida boli postupne neutralizované reakciou
s horninami a mali za nasledok vznik premien s domi-
nantnym illit-smektitom. Rozklad vulkanického skla mal
za nasledok obohatenie fluid o kremik. Na juznom
a vychodnom okraji systému fluida prenikali do jazerné-
ho prostredia, kde boli neutralizované a ochladzované.
Alteraciou tufov dochadzalo k vzniku smektitov, priCom
najkvalitnej$i smektit vznikal na tkor perlitického okraja
ryolitovych domov. Cast smektitu tu ale mohla vznikat
aj autohydrotermalnou premenou. Smektity vo vulkanok-
lastikach st Casto prevrstvené limnosilicitmi ako dosle-
dok epizodického prieniku hydrotermalnych fluid boha-
tych na kremik. Diskutované trendy prudenia fluid sa
opieraju najmi o ziskané data zo stabilnych izotopov. Je
nutné vSak zdoéraznit’, Ze gradienty izotopového zlozenia
modzu byt asponi Ciastoéne dosledok zvySujiceho sa ero-
zivneho zrezu v smere od juhu k severu a teda preteplenia
v dosledku pochovania pod mlad$imi produktami vulka-
nickej aktivity. Nie celkom tiez vieme zatial’ ocenit’ vplyv
lokalnych hydrotermalnych systémov, ktoré asociovali
s umiestnenim endogénnych extruzivnych démov najmi
v severnej ¢asti izemia.

Pod’akovanie. Prispevok bol realizovany za podpory grantu
VEGA ¢. 2/0171/08 a projektu €. 15 06 financovanom Minister-
stvom zivotného prostredia SR.
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Uvod

Litium je vo fluidnej faze mobilny stopovy prvok zo
skupiny alkalickych kovov s malou inkompatibilitou, ma
pomern atdbmovu hmotnost’ 6,940 a atémové cislo 3.
V prirodnych podmienkach sa vyskytuje v oxida¢nom
stupni '*. Litium tvoria dva stabilné izotopy °Li (priblizne
7,5 %) a "Li (92,5 %). Nakol’ko méa maly i6novy polomer
(76 pm), jeho spravanie v geochemickych procesoch sa
lisi od ostatnych alkalickych kovov. Litium v magmatic-
kych procesoch heterovalentne zastupuje Mg a Fe v py-
roxénoch, amfiboloch a turmaline, ako aj Mg a Al v sl'u-
dach (lepidolite) a chlorite. Pre svoj maly iénovy polomer
sa vacsinou koncentruje vo zvyskovych magmach. Re-
mobilizacia Li v podmienkach regionalnej metamorfozy
koncentracia litia v ilovitych sedimentoch, kde sa viaze
na ilové mineraly s vrstvovitou Struktirou (hydrosl'udy,
kaolinit, montmorillonit atd’.). NajnizSia koncentracia Li
v sedimentoch je v karbonatoch. Z magmatickych hornin
st najbohatsie na litium granitoidné horniny, hlavne vsak
ich frakcionované typy a pegmatity. Dominantnym nosi-
telom Li v kérovych magmatickych horninach je biotit,
avSak az 10 % celkového kdrového obsahu Li je viazané
na plagioklasy. Ekonomicky vyznamné je vystupovanie
Li- mineradlov v greizenovej paragenéze (lepidolit, zin-
waldit) a v pegmatitoch (spodumen, amblygonit), aj ked’
dnes sa litium tazi hlavne zo solaniek (Chile, Argentina,
USA).

Vysledky

Litium je dolezity petrogénny prvok v zemskej kore
ajeho kvantitativne zastupenie vo felzickych magmati-
toch indikuje genetické procesy vzniku a vyvoja (zdroj,
asimilacia & frakcionacia) granitickych hornin. Sumarny
prehl'ad publikovanych a archivovanych udajov obsahov
Li v granitickych hornindch Zapadnych Karpat (ZK)
z druhej polovice 20. storo¢ia mozno najst’ v Geochemic-
kom atlase hornin SR (Marsina et al., 1999). Prekvapuja-
co najvyssi priemerny obsah Li bol paradoxne zazname-

nany v dioritoch ZK s priemernou hodnotou 40,3 mg.kg™
(udévany je vsak iba v 8 vzorkach z 20 vzoriek databazy,
pri¢om jednotlivé hodnoty variruju od 17 do 94 mg.kg™).
Relativne zvySeny priemerny obsah Li v dioritoch
(40 mg.kg™) je viak dvojnasobok hodnoty, ktort pre ten-
to typ hornin udaval Wedepohl (1969), ¢o vSak naznacuje
skor korové ovplyvnenie pri genéze tychto hornin, ako na
vznik frakcionédciou primarnej plastovej magmy. Zvyse-
né hodnoty obsahov Li vykazovali aj S$pecializované
(rudonosné) gemeridné granity s priemernou hodnotou
37,1 mgkg' z 35 vzoriek databazy (rozpitie 12-84
mg.kg"). Podobne relativne zvySenu priemernd hodnotu
obsahu Li sme ale zaznamenali aj v subore ZK tonalitov
[33,0 mg.kg" — reprezentujicu 99 vzoriek zo 152 zazna-
mov databazy (Min. — 10 mgkg"; Max. — 93 mg.kg™)],
ako aj ZK granodioritov a granitov [31,8 mgkg™ — zastu-
pujiicu 268 vzoriek z 378 zaznamov databazy (Min. —
6 mg.kg"'; Max. — 88 mg.kg")]. Na druhej strane frakcio-
nované leukogranity ZK vykazovali iba priemerna hod-
notu 17,9 mg.kg" [reprezentuje 81 vzoriek zo 137 zi-
znamov databazy (Min. — 3 mg.kg”; Max. — 46 mgkg™)]
a pegmatity+aplity ZK publikovaného atlasu mali prie-
mernt hodnotu 12,1 mgkg' [reprezentuje 35 vzoriek
70 46 zaznamov databazy (Min. — 1 mgkg"; Max. —
42 mgkg")]. S vynimkou gemeridnych granitov, viak
jednotlivé skupiny granitoidov Atlasu hornin SR boli vy-
¢lenené na zaklade petrografickej IUGS klasifikécie a nie
genetickej pribuznosti a typologie.

V ramci grantu GACR Ne 205/07/0992 — »Aplikace
netradicnich izotopii na reseni petrogeneze granitoidnich
hornin‘ sme sa pokusili jednotnou metodikou analyzovat
reprezentativne vzorky zékladnych genetickych typov
granitoidov ZK. Celohorninové obsahy Li, separacia a me-
ranie izotopov Li boli realizované zavedenou metodikou
(Magna et al., 2004) na MC-ICP MS v laboratoriach ETH
Ziirich. Predbezne mame analyzovanych 24 vzoriek zo
ZK, z ¢oho je 21 granitickych hornin a 3 vzorky meta-
morfovanych gabroidnych hornin a dioritu, asociucich
s vyskytmi granitov. Vysledky priemernych analyz celo-
horninového Li a izotopov Li v §tandardnej forme 8Li su
podané v tab. 1, ako aj v grafickej forme na obr. 1.
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Tab. 1. Priemerné hodnoty a $tandardna odchylka obsahov Li
(mgkg™") a hodnot 8'Li (%o) v analyzovanych ZK horninach.
(G+D = metagabra a diorit)

Typ Gr. S-typ I-typ A-typ Gemer G. G+D
N 5 4 3 3

Li (mg.kg™)

Priemer 39,0 43.0 313 87.3 349
St. odch. 23.9 16.7 17.3 57.0 10.1
8L (%0)

Priemer 0.56 -0.76 5.72 0.63 -2.53
St. odch. 3.12 0.51 0.97 0.91 1.74

Na zaklade vyssie uvedeného, aj z limitovaného subo-
ru novych dat, je mozné povedat, ze starSie data (obsahy
Li v Atlase hornin SR) mali celkom uspokojiva vypoved-
nt hodnotu . Aj ked’ vo vSeobecnosti kérové S-typové
granity mavaju vyssie hodnoty obsahov Li, ako I-typové
granitoidy, v rdmci Studovanych vzoriek sme nezazname-

nali vyrazné rozdiely. Relativne zvySené hodnoty Li vy-
kazuju len polohy granitov v blizkosti greizenov v rdmci
$pecializovnych gemeridnych granitov, oznacovanych
ako Si-typ, ¢o je vzhode s poznatkami Petrika et al.
(2007). Prekvapujico vsak dve vzorky muskovitickych
leukogranitov s granatom maji nizsie hodnoty obsahov
Li a tazsie izotopické zloZenie (§'Li = 3 ~ 7), ¢o odporuje
predstavam o ich frakcionovanom charaktere z Cisto ko-
rovych S-typovych granitov. Zo stiboru ZK granitov sa
svojim Li izotopickym zloZenim vysegregovali permské
A-typové granity, vCetne kriedového rochovského grani-
tu, ktoré svojim zlozenim pripominaji spodnokorovy
zdroj (tonalitickych rul, amfibolitov, ako aj svetlych
a tmavych granulitov) podl'a Teng et al. (2008). Velkym
prekvapenim je aj zlozenie metamorfovanych gabroid-
nych hornin ZK, ktoré svojim sucasnym l'ahkym Li izo-
topickym zlozenim stratili prepojenie na primarne plas-
tové horniny.
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Obr. 1. Li vs. 8’Li diagram granitickych hornin ZK v porovnani so zloZenim S- a I-
typovych hornin New England batolitu (NEB) podl'a Bryant et al. (2004).

Diskusia a zaver

Aj ked’ st variské granitoidy ZK vo v§eobecnosti po-
vazované za kolizne granitoidy, existujiice rozdiely
v mineralnom, chemickom a izotopickom zloZzeni umoz-
nuji vyclenovat’ viaceré suity granitickych hornin, ako
su: a) starSie (kambro-ordovické) S-typové granity vo
variskom orogéne zmenené na ortoruly, b) mladSie
(spodnokarbonske) S-typové granity, c¢) vrchnokarbonske
I-typové granitoidy, d) permské A-typové granity, e) Spe-
cializované (zrudnené) S-typové granity (Petrik, Kohut,
1997; Broska, Uher, 2000). Granitick¢é horniny ZK su
viac-menej izotopicky heterogénne s varirujicimi hodno-
tami 8'Li od —3,5 do +7,0. Li izotopické zloZenie VACSiny
granitickych hornin ZK (vid’. tab. 1 aobr. 1) je blizke
zlozeniu kontinentalnej kory 8’Li = 0 £ 2 %o (Teng et al.,
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2004), len v pripade A-typovych granitov a leukogranitov
odpoveda zlozeniu felzickych a mafickych spodnokéro-
vych metamorfitov, ktoré je vSak nerozliSitelné od zloze-
nia plasta 8'Li = 3,5 + 0,5 %o (Magna et al., 2006; Jef-
fcoate et al., 2007). Vacsina beznych typov granitov ZK
ma porovnatelné zloZenie (Li vs. §'Li) so zloZzenim gra-
nitov New England batolitu (Bryant et al., 2004). 1zoto-
picky tazké zloZenie Casti analyzovanych leukogranitov
ZK je obdobne pribuzné I-typovym leukogranitom NEB
a ich litiové zloZenie vylucuje, Ze by vsetky leukograni-
ty ZK mali byt len frakcionovanymi diferenciatmi bez-
nych korovych S-typovych granitov (Magna et al.,
v priprave).

Pod’akovanie: Predkladany prispevok je sucastou grantu
GACR grant No. 205/07/0992 a APVV-0557-06.
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Uvod

Mikroskopické huby predstavuji vyznamna skupinu
organizmov osidl'ujucich okrem pddneho a vodného pro-
stredia i mineralne substraty (Burford et al., 2003). Bio-
logické luhovanie (biolihovanie) mozno definovat’ ako
interakcie medzi (polo)kovmi a mikroorganizmami vedu-
ce k solubilizacii (polo)kovov (Brandl et al., 1997). Pod-
statou lthovania (polo)kovov z minerdlnych substratov
mikroskopickymi hubami st oxida¢no-redukéné reakcie,
exkrécia komplexotvornych zli¢enin a organickych kyse-
lin (oxalova, citronova ai.) (Aung, Ting, 2005). Z envi-
ronmentalno-geochemického hladiska predstavuje biola-
hovanie (biosolubilizacia) spolu s biovolatilizaciou a bio-
akumulaciou (polo)kovov vyznamny proces regulujuci
zmeny Speciacie, mobilizacie a imobilizacie a toxicity
mnohych chemickych prvkov (Ochiai, 1997). Kvalitativ-
ne aspekty biologického luhovania su relativne uspokoji-
vo preskiimané a opisané, avsak do akej miery sa bioll-
hovanie, bioakumuldcia a biomineralizacia podiel'a na
biogeochemickych cykloch chemickych prvkov nie je
doteraz jednoznacne definované.

Cielom prace bolo zistit’ schopnost’ lthovania vybra-
nych prvkov (Cu a Fe) z krystalickych faz mikroskopic-
kou hubou A. niger. Zistit' bioakumulaénu schopnost
stanovenim prvkov (Cu a Fe) v mikrobidlnej biomase.
Vyhodnotenim praskovych difrakénych zaznamov po-
rovnat’ Strukturne parametre ziskanych krystalickych faz
pred a po ucinku biolthovania druhom A. niger.

Material a metody

Krystalické fazy pre experimentalne sledovanie bio-
luhovania boli pripravené v laboratérnych podmienkach.
Krystalicka faza fosfore¢nanu libethenitu Cu,(PO4)(OH)
bola pripravend zahrievanim pod spédtnym chladi¢om.
Identifikaéni metodu na ziskanie fazy vyuzili vo svojich
pracach Braithwaite et al. (2005). Na identifikaciu faz
ziskanych z experimentov a na pozorovanie vzniku no-
vych krystalickych faz ucinkom mikroskopickej huby A.
niger bola pouzita rtg difrakéna analyza. Mriezkové pa-

rametre boli vypocitané pomocou programu Unitcell
(Holland a Redfern, 1997). Kvantifikacia biolihovania
a bioakumulacie chemickych prvkov (Cu a Fe) v rozto-
koch a mycéliu sa pouzila metoda AAS.

Pri procesoch bioluhovania vybranych chemickych
prvkov bola pouzitd metodika, ktora v pracach opisali
Aung a Ting (2005). Do 50 ml Sabouraudovho tekutého
zivného média v 250 ml Erlenmeyerovych bankach sa
pridalo 0,05 g laboratorne ziskanej krystalickej fazy. Na-
sledne bol systém inokulovany mikroskopickou vlaknitou
hubou 4. niger. Na zistenie mnozstva biovylihovanych
prvkov Cu a Fe z krystalickych faz boli pouzité kontrolné
pokusy, ktoré pozostavali z50 ml destilovanej vody
a 0,05 g laboratorne ziskanej krystalickej fazy, libethenitu
a goethitu. Experimenty, vratane kontrolnych systémov,
prebiehali po dobu 54 dni. Kazdych Sest’ dni sa zmeralo
pH (pociato¢né pH upravené na hodnotu 5,6+0,1). Mnoz-
stva Cu a Fe v povodnej vzorke (0,05 g) boli vypocitané
podl'a mélovej hmotnosti a prislusného mnozstva krysta-
lickej fazy.

Vysledky

V Tab. 1 st uvedené obsahy vylahovanych prvkov Cu
a Fe za pritomnosti druhu A. niger a z kontrolnych poku-
sov s vodou. Mnozstvo Cu vyluhované do roztoku v sys-
téme s druhom A. niger z krystalickej fazy Cu,(PO,)(OH)
(libethenit) predstavuje 48,98 % (13,95 mg z 28,48 mg),
do biomasy sa naakumulovalo 19,55 % (5,475 mg
z 28,48 mg) pri kontrolnom pokuse sa do roztoku uvolni-
lo len 0,35 % Cu (0,10 mg z 28,48 mg).

V jednotlivych systémoch boli vyhodnotené aj zmeny
pH pocas lthovania. Na obr. 1 su vidiet' zmeny pH pocas
lthovania libethenitu vodou a v pritomnosti mikrosko-
pickej huby A. niger. Inicidlna hodnota pH sa pocas prie-
behu experimentu menila v oboch systémoch (bez a za
ucasti A. niger). Pociato¢na hodnota pH=5,6 v systéme
s libethenitom a hubou po 6 dioch kultivacie klesla na
najnizsiu hodnotu (pH=4,5), najvyssia namerana hodnota
v tomto systéme bola zaznamenana v 54. defi a mala hod-
notu pH=7. Krivka systému bez A4. niger (kontrola) ma
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Tab. 1. Vysledky analyzovanych prvkov Cu a Fe v roztoku a v biomase po 54 diiovej kultivacii

Nazov vzorky Libethenit Goethit
Analyzovany prvok Cu Fe

Celkovy obsah prvku pred lthovanim (mg)* 28,48 31,40
Celkovy obsah prvku v roztoku po lthovani s vodou (mg) 0,10+0,03 0,08+0,03
Celkovy obsah prvku v roztoku po lthovani s vodou (%) 0,35 0,25
Celkovy obsah prvku v roztoku po bioltthovani s A. niger (mg) 13,95+0,530 10,77+£2,94
Celkovy obsah prvku v roztoku po bioltthovani (%) 48,98 34,29
Celkovy obsah prvku v mycéliu po biolihovani s 4. niger (mg) 5,475+0,364 5,405+0,915
Celkovy obsah prvku v mycéliu po biolthovani (%) 19,55 17,21

*Teoreticky vypocitané celkové mnozstva prvkov.

Zmeny pH pocas bioluhovania libethenitu druhom A.niger

A.Wj:‘ﬁ —4— lbethenit + A. niger
—a—kontrola

pH

o N A o o

den

Obr. 1 Zmeny pH pocas luhovania libethenitu Cuy(PO4)(OH)
bez a za pritomnosti druhu 4. niger.

JIon

rana po 36 dioch kultivacie a najvyssim pH bola pocia-
to¢nd hodnota.

Po biovyluhovani experimentalne ziskanej homogén-
nej fazy Cu,(PO4)(OH) (libethenit obr. 2) sa identifikova-
li na zaklade rtg analyz krystalickych faz cornetit
Cu®'3(PO4)(OH);, blizsie neidentifikované krystalické
fazy a amorfna faza (obr. 3).

Krystalograficka sustava libethenitu: rombicka, mriez-
kové parametre: a= 8,214(2), b=8.3147(2), ¢=5,909(2) [A]
a objem zakladnej bunky (V) 403.59 A. V zatvorkach st
uvedené Standardné odchylky vztahujuce sa na poslednu
Cislicu.

Z krystalickej fazy FeOOH sa vyluhovalo do roztoku
34,29 % Fe (10,77 mg z 31,40 mg) a do biomasy naa-
kumuloval 17 % Fe (5,405 mg z 31,40 mg). Pri kontrol-
nom pokuse sa do roztoku uvolnilo 0,25 % Fe (0,08 mg
z 31,40 mg).

Na obr. 4 su zmeny pH pocas biolihovania goethitu.
dosiahlo hodnotu 4,8, najvyss$ia namerana hodnota bola
zaznamenana v 30. den predstavovala pH = 7,3. Krivka
systému bez A. niger (kontrola) ma miernejsi priebeh.
Najniz$ia hodnota pH 5,6 predstavuje inicidlnu hodnotu
anajvys$sie pH dosiahla po 36 dioch kultivacie
pH=7.8.

Krystalograficka ststava goethitu: rombicka, mriez-
kové parametre a=4,636, b=9,932(2), ¢=2,993(2) [A],
objem zakladnej bunky (V)= 137.88 A. V zitvorkach st
uvedené Standardné odchylky vztahujuce sa na poslednu
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Cislicu. Po biovylihovani experimentalne ziskanej krysta-
lickej fazy FeOOH (goethit) sa identifikovala na zaklade
rtg analyz amorfna faza.

Diskusia

Schopnostami luhovania vybranych chemickych
prvkov z tuhych substratov (haldového a odkliskového
materialu, antropogénne znecistenych pod a sedimentov,
polymetalickych rid, hornin a mineralov s r6znym ob-
sahom rudnych zloziek, priemyselnych odpadov ai.)
mikroskopickymi hubami sa zaoberali viaceri autori
(Kiel, Schwartz 1980, Johnson et al. 1996, Fomina et
al. 2005, Xu, Ting 2005). Groundev (1979) sledoval
biolthovanie karbonatov obohatené o Cu (1 %) apliko-
vany druh A. niger, ktory bol schopny vyluhovat vyz-
namné obsahy Cu (od 4 % do 79 %), ktoré st porovna-
telné s nasimi vysledkami (49 % Cu). Zakladnou prici-
nou bioltthovania boli metabolity produkované A. niger
(k. citronova, k. oxalova), ktoré boli schopné uvolniovat’
med’ z oxidovanych sulfidickych rud. Dave a Natarajan
(1981) zistili synergicky efekt rozpustania Cu-rad druh-
mi A. niger a Penicillium variotii. Biolthovanim sulfi-
dickych rud s obsahom Cu (0,6 % Cu) sa zaoberali Har-
tmann a Kuhr (1974) apo 6 dnoch kultivacie 4. niger
vyluhoval do roztoku 59 % Cu. Podl'a naSich vysledkov
luhovania Cu krystalickych faz Cuy(PO4)(OH) po 54
diovej kultivacii 4. niger sa uvolnilo do roztoku 49 %
Cu ado biomasy sa naakumulovalo cca. 20 % Cu.
K podobnym vysledkom biolthovania kupritu a odka-
liskovych materialov po tazbe Cu a Zn rad dospeli auto-
ri Dave a Natarajan (1981), Johnson et al. (1996) a Fo-
mina et al. (2005). Munier-Lamy a Berhelin (1987) zis-
tili, Zze spolupdsobenie viacerych organickych kyselin
pocas doby 20 a 40 dni viedlo k zvySovaniu rozpustnosti
Cu. Autori blizsie ur¢ili aj $pécie podielajice sa na la-
hovani. Hlavnou zlozkou podiel’ajucou sa na akceleracii
boli alifatické kyseliny. Podobnymi pokusmi lihovania
laboratérne ziskanych krystalickych faz oxidov medi
druhom 4. niger sa zaoberali Golab a Orlowska (1988)
apo 24 hodinach mali az 90 % uspesnost’ lahovat’ ¢o
pripisovali pdsobeniu organickych kyselin.
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Obr. 3 Rtg difrakény zaznam zmesi cornetitu, blizSie neidentifikovanej krystalickej fdzy a amorfnej fazy

Zmeny pH pocas bioliihovania goethitu druhom A.niger
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Obr. 4 Zmeny pH pocas biolthovania goethitu (FeOOH) bez
a za pritomnosti druhu 4. niger

Rovnaky mechanizmus ako pri medi sa uplatiiuje i pri
biolthovani Fe mikroskopickymi hubami napr. Xu a Ting
(2005). Zistili, ze existuje funkénd zavislost' medzi ¢aso-
vym obdobim a schopnostou Iuhovat’ Fe. Pocas 60 dni
kultivacie sa uvolnilo takmer 90 % Fe pricom v naSich
experimentoch sa uvolnilo za pritomnosti 4. niger z goe-
thitu pocas 54 dni 34 % Fe.

Nase vysledky v zhode s vysSie uvedenymi autormi
potvrdzuji, ze mobilizacia Cu a Fe bola akcelerovana
ucinkom organickych kyselin a d’al§ich metabolitov dru-
hu A. niger. Dokazom je znizenie pH roztoku pocas in-
terakcie druhu A. niger s krystalickymi fazami a uvol-
nenie znaénych mnozstiev Cu a Fe do roztoku. Vel'mi
zaujimavé je zistenie, ze po 54 dioch interakcii kultiva-
cii mikroskopicka huba-krystalicka faza sa zaznamenal
vznik bliz§ie neidentifikovanej fazy, cornetitu a amorf-
nej fazy, Co naznacuje, ze poCas experimentu prebehla i
biokrystalizacia z uvol'nenych chemickych prvkov (bio-
Ithovanim). Vznik novych krystalickych faz pri pdso-
beni druhu A4. niger zaznamenali napr. Sayer et al.
(1999).

Zaver

Na zaklade ziskanych vysledkov mozeme konstato-
vat, ze mikroskopickd huba druhu 4. niger je schopna
z tuhych substratov efektivne lahovat’ Cu a Fe do rozto-
ku. Uvolnené chemické prvky boli nasledne akumulova-
né v biomase A. niger acast opdtovne precipitovala do
krystalickych faz. Ziskané vysledky potvrdzuju existen-
ciu dolezitych bioprocesov, ktoré su sucastou biogeo-
chemickych cyklov potencidlne toxickych chemickych
prvkov (biolihovanie-mobilizacia, biokrystalizacia-imo-
bilizacia).

Pod’akovanie: Prispevok vznikol za finan¢nej podpory grantov
VEGA 1/3462/06, VEGA 1/4361/07, UK/191/2008
a UK/244/2008.
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Uvod

Nepriaznivy vplyv tazkych kovov na Zivé organizmy
a zivotné prostredie zvySuje zaujem o vyskum a vyvoj
alternativnych technoldgii na odstranovanie tychto rizi-
kovych prvkov z prostredia. Vyuzivanie remedia¢nych
postupov s pouzitim biologickych systémov je perspek-
tivnou ekonomickou a ekologickou alternativou fyzi-
kalno-chemickych postupov. Vyhodou tohto pristupu je
nizka cena, minimalne mnozstvo sekundarnych odpadov
a suCasne minimalne naruSenie Zivotného prostredia.
Tieto technologie st zaloZzené na vyuZivani schopnosti
mikroorganizmov a rastlin kumulovat’ alebo transformo-
vat’ zneCistujuce latky. Ich bunky dokézu vyuzivat’ Siroka
paletu mechanizmov pre sorpciu a akumulaciu kovov
(Dercova et al., 2005, Ahalya et al., 2003).

Biotechnologické metddy vyuzivaji prirodzene sa
vyskytujiice mikroorganizmy alebo geneticky upravené.
Prirodzene vyskytujuce sa organizmy su Casto ziskavané
z dlhodobo kontaminovanych lokalit, kedze unich sa
predpoklada rezistencia k tazkym kovom. Stadiom vply-
vu tazkych kovov na mikrobidlnu biomasu v dlhodobo
kontaminovanych pddach sa zistilo, Ze pocas dlhodobej,
ako aj postupne zvysujlcej sa kontaminacie pdd docha-
dza kurcitej adaptacii pddnych mikroorganizmov na
zataz toxickymi prvkami (Nies, 1999). V désledku
toxického posobenia tazkych kovov dochadza k zniZeniu
mnozstva, ale aj réznorodosti druhov pddnych mikro-
organizmov (Frostegard et al., 1996). Znizena diverzita je
sposobena odumieranim druhov, ktorym chyba dosta-
tocna odolnost’ k stresom. Ale na druhej strane dochadza
k posilneniu urcitych druhov, ktoré pri zat'azi prezivaju a
u ktorych doslo k zmene genetického vybavenia mikro-
bialnej bunky, ¢o pravdepodobne vedie k ziskaniu vécsej
rezistencie voci tazkym kovom (Shakoori a Muneer,
2002). Pri dlhotrvajucom selekénom tlaku tazkych kovov
sa relativne zastiipenie rezistentnych pddnych mikroorga-
nizmov v biocen6ze zvysuje (Duxbury et al., 1983).

Bakteridlne bunky su pomerne l'ahko dostupnym pri-
rodnym materidlom, ktory by mohol byt zaujimavy
z hladiska praktického vyuzitia. Izolacia, identifikacia

a Stidium tychto mikroorganizmov dava moznost ich
vyuzitia na imobilizaciu a odstrafiovanie kovov z konta-
minovaného prostredia.

Material a metédy

V experimentoch boli vyuzivané bakteridlne druhy
izolované zo vzoriek pod so zvySenymi obsahmi tazkych
kovov (Stredny Spis, Bardejov, Michalovce). Z pddy boli
ziskané uvolnenim do fyziologického roztoku, nasledne
centrifugované (5000 ot./min., 5 min.) a naockované na
agarové platne — zivny agar ¢. 2 (Imuna, Sarisské Micha-
lany).

Izolacia Cistej kultiry bola vykonana na selektivnych
agarovych platniach (G fenylalkoholovy agar a G Mac
Conkeyho agar) v konstantnych podmienkach pri 30 °C.
Ako zékladné taxonomické kritérium pre rodova iden-
tifikdciu baktérii bolo pouzité farbenie podla Gramma.
Morfoloégia izolatov bola sledovana pomocou optického
mikroskopu.

Bakterialne izolaty boli identifikované pomocou BBL
CRYSTAL Identification System (Becton-Dikinson,
USA), ktory je zalozeny na biochemickom a enzymovom
rozklade Specifickych substratov testovanymi baktériami,
morfologii buniek a Grammovej reakcii.

Pre posudenie schopnosti odstranovat’ tazké kovy
z roztokov boli bakteridlne druhy kultivované v 1 mmol
roztokoch tazkych kovov: Pb(NO;), Zn(NOs), . 6H,O
a Cd(NOj), pocas 48 hodin pri teplote 30 °C. Experi-
ment prebiehal v 50 ml roztokoch jednotlivych kovov,
ku ktorym bolo pridanych 0,3 g (vlhkej vahy) baktérii.
Po kultivacii boli vzorky centrifugované (12 000 ota-
cok/min., 10 minat) a zmeny koncentracie sledovanych
kovov v modelovych roztokoch boli merané pomocou
atomovej absorpc¢nej spektroskopie (Perkin-Elmer 3100).
Vysledky experimentov boli matematicky vyhodnotené
stanovenim vézobnej kapacity testovanych bakterial-
nych buniek (mnozstva polutantu naviazaného v priebe-
hu experimentu na gram biomasy) a efektivnosti proce-
su (percentudlneho vyjadrenia mnozstva odstraneného
kovu z roztoku).
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Pritomnost’ tazkych kovov na bakterialnych povr-
choch bola sledovana pomocou energiodisperznej mikro-
analyzy (EDS). Priprava preparatov spocivala v naneseni
baktérii na medent sietku pokryt pioloformovou blanou
(1% roztok pioloformu) a farbeni uranylacetatom (1 %
roztok).

Vysledky a diskusia

V nasich experimentoch sme Studovali schopnost’
bakterialnych buniek viazat' zinok, kadmium a olovo
z roztokov. Jednotlivé bakteridlne kmene boli izolované
z pod dlhodobo kontaminovanych tazkymi kovmi, ked’ze
sa u nich predpoklada rezistencia k vy$sim koncentraciam
tychto prvkov (Nies, 1999). Baktérie rezistentné na t'azké

kovy su vhodné pre pouzitie na imobilizaciu a odstraio-
vanie kovov z kontaminovaného prostredia (Kim et al.,
2007, Shakoori a Muneer, 2002, Congeevaram et al.,
2007).

Bakterialne izolaty boli testované v modelovych roz-
tokoch Zn, Cd a Pb. Ziskané vysledky, ktoré su graficky
prezentované na obr. 1, potvrdili vysok schopnost
vyizolovanych bakteridlnych kmenov viazat' tazké kovy,
o ¢om svedCi aj dosiahnutd efektivnost’ odstrdnenia Zn
(16-82 %), Cd (8-75 %) aPb (19-91 %). Porovnanim
vazby Zn, Cd a Pb baktériami sme zistili, ze bakterialne
kmene maji vysoku schopnost’ viazat’ olovo a z modelo-
vych roztokov odstraiiovali olovo s najvyssou ucinnostou
(obr. 1, tab.1).

100

90 -
80 -
70

dZn

50
40
30 1
20 -
10 1

mnozstvo odstraneného kovu [ %]

1 2 3 4 5 6

bakterialne kmene

HPb
OcCd

7 8 9 10 11 12

Obr.1 Efektivnost’ odstranenia kovov z modelovych roztokov bakterialnymi kmefimi

izolovanymi z kontaminovanej pody

Na zaklade experimentalnych vysledkov sme identi-
fikovali druhy s najvys$Sou vdzobnou kapacitou a Géin-
nostou: Bacillus subtilis (bakterialny kmen ¢. 1), Bacil-
lus licheniformis (¢.4), Bacillus megaterium (¢.10), Co-
rynebacterium jeikeium (C. 6). Identifikované baktérie
su grampozitivne druhy, ktoré su vSeobecne odolnejSie
voéi vysS§im koncentraciam tazkych kovov v prostredi
oproti gramnegativnym baktériam. Zaroven, Studie
mnohych autorov potvrdili (Gourdon et al., 1990, Al-
Garni, 2005), ze G’ baktérie sa vyznaCuju vicSou
schopnostou viazat tazké kovy ako G™ druhy. Tato
schopnost’ je dana rozdielnym zlozeni bunkovych po-
vrchov G™ a G™ druhov.

Sledované kovy boli najefektivnejSie odstranované
druhom Corynebacterium jeikeium (76-89 % tcinnost
odstraniovania kovov). Tento druh vykazoval aj najvysSiu

Tab.1 Porovnanie efektivnosti a vdzobnej kapacity bakterialnych

vézobnu kapacitu buniek pre testované kovy (tab. 1). Vset-
ky testované druhy preukazovali najlepSie vysledky
v odstranovani olova. Kapacita buniek pre Pb a Zn a ucin-
nost’ procesu klesala v poradi Corynebacterium jeikeium >
Bacillus subtilis > Bacillus megaterium > Bacillus licheni-
formis, pre kadmium v poradi Corynebacterium jeikeium >
Bacillus megaterium > Bacillus licheniformis > Bacillus
subtilis.

Vizbu kovov bakteridlnymi bunkami sme sledovali aj
pomocou energiodisperznej analyzy (EDS). Sledované
boli druhy kultivované v roztokoch testovanych kovov
(obr. 3-5) a porovnané s druhmi, ktoré neboli vystavené
posobeniu kovov (obr. 2). Vysledky potvrdili pritomnost
kovov na povrchoch baktérii kultivovanych v roztokoch
kovov atym aj schopnost’ vdzby tazkych kovov bakte-
ridlnymi bunkami.

druhov v odstrafiovani Zn, Pb a Cd z modelovych roztokov

Bakteridlny druh Mnozstvo odstraneného kovu [%] Vizobna kapacita [mg.g’l]
Zn Pb Cd Zn Pb Cd
Bacillus subtilis 69,13 88,68 65,38 6,91 28,08 9,81
Bacillus licheniformis 58,20 80,86 70,80 5,82 25,61 10,62
Bacillus megaterium 62,83 83,55 66,46 6,28 26,46 9,97
Corynebacterium jeikeium 83,65 89,16 75,84 8,37 28,23 11,38
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Obr. 4 Detekcia Pb na povrchu bakteridlnych buniek po kulti-
vacii v modelovom roztoku Pb (EDS analyza)

Zaver

Experimenty boli zamerané na izolaciu a identifikaciu
baktérii z kontaminovaného prostredia, ako aj na postde-
nie ich schopnosti kumulovat’ tazké kovy. Identifikované
boli bakteridlne kmene, ktoré preukazovali najvyssiu
schopnost’ odstranovat’” kovy z modelovych roztokov
a mozu byt vyuzivané v praxi pri odstranovani kontami-
nantov zo zneCistenych vod a pdd. Identifikované druhy
Bacillus megaterium, Bacillus subtilis, Bacillus licheni-
formis, Corynebacterium jeikeium sa vyznacovali vyso-
kou vidzobnou kapacitou a efektivnostou pre olovo,
nizsou pre zinok a kadmium.

Pod’akovanie: Praca bola podporena grantovymi wlohami
Ministerstva Skolstva a SAV VEGA 1/0764/08 a VEGA
1/0461/08.

Literatura

Ahalya, N., Ramachandra, T.V., Kanamadi, R.D., 2003: Biosorp-
tion of heavy metals. Res.J.Chem.Environ., 7 (4), 71 - 79

Al-Garni, S.M., 2005: Biosorption of lead by Gram-ve capsulated
and non-capsulated bacteria. Water SA, 3, 345 — 349

2 4 ] 8
Energy (keV)

Obr. 3 Detekcia Zn na povrchu bakteridlnych buniek po
kultivacii v modelovom roztoku Zn (EDS analyza)

&—‘ﬁ - -

u

A |

E—

5
Aond |
T i AR T T TR e
(] 1 2 3 4
Enargy (keV)

Obr. 5 Detekcia Cd na povrchu bakteridlnych buniek po
kultivacii v modelovom roztoku Cd (EDS analyza)

Dercova, K., Makovnikova, J., Baran&ikova, G., Zuffa, J., 2005:
Bioremediacia toxickych kovov kontaminujicich vody
a pody. Chem. Listy 99, 682-693

Duxbury, T., Bicknell, B., 1983: Metal — tolerant bacterial
populations from natural and metal — polluted soil. Soil
Biol. Biochem., 15, 243 — 250

Frostegard, A., Tunlid, A., Baath, E., 1996: Changes in micro-
bial community structure during long — term incubation in
two soils experimental contaminated with metals soil. Biol.
Biochem., 28, 55 — 63

Gourdon R., Bhende S., Rus E., Sofer S.S., 1990: Comparison
of cadmium biosorption by Gram-positive and gram-nega-
tive bacteria from activated sludge. Biotechnology Letters,
12 (11), 839-842

Congeevaram S., Dhanarani S., Park J., Dexilin M., Thama-
raiselvi K., 2007: Biosorption of chromium and nickel by
heavy metal resistant fungal and bacterial isolates. J. of
Hazardous Materials, 146, 270-277

Kim S.U., Cheong Y .H., Seo D.C., Hur J.S., Heo J.S., Cho J.S.,
2007: Characterisation of heavy metal tolerance and bio-
sorption capacity of bacterium strain CPB4 (Bacillus spp.).
WaterSA&Technology, 55 (1), 105-111

Nies,D.H., 1999: Microbial heavy-metal rezistence. Appl.
Microbiol. Biotechnol., 253, 1-21

Shakoori A.R., Muneer B., 2002: Copper-resistant bacteria from
industrial effluents and their role in remediation of heavy
metals in wastewater. Folia Microbiol., 47 (1), 43-50

79



80



Geochémia podzemnych vod a plynov neogénnej vyplne Dunajskej panvy:
suvislosti a priestorové vzt'ahy

TOMAS LANCZOS a JAN MILICKA

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

V predloZzenom prispevku je prezentované geoche-
mické zhodnotenie analyz vzoriek plynov a podzemnych
vod terciérnej vyplne Dunajskej panvy a jeho podlozia
odobratych najmé v ramci ropného prieskumu v rozpiti
rokov 1953 az 1980. Hodnotenie bolo zamerané na ski-
manie vzajomnych vztahov plynov a podzemnych vod
hlbokych Struktar Dunajskej panvy. VSeobecné vyhod-
notenie tychto stiborov analyz bolo prezentovanych vo
viacerych publikéciach, napr. Lanczos et al. (2004), Milic-
ka et al. (2005), Lanczos & Milicka (2007) a d’alSich.

Parcialny tlak plynov pdsobiaci na vodné roztoky —
prirodné vody je dolezitym fyzikalno-chemickym para-
metrom pdsobiacim na interakcie vody s jej prostredim.
Z prirodnych plynov maju na tieto procesy najvyraznejsi
vplyv kyslik a oxid uhli¢ity. V §tudovanom subore analyz
mozeme vplyv kysliku vylucit, ¢ize ako s najddlezitejSim
plynom ako vplyvnym faktorom vyvoja chemického
zloZzenia vod mdézeme uvazovat' s CO,. Zastipenie troch
z hl'adiska vyskytu najvyznamnejSich plynov uvadzame
v ternarnom diagrame na obr. 1. Z obrazku je zrejmé, ze
najcastejsie sa vyskytujici dominantny plyn vo vzorkach
je metan, druhy v poradi je oxid uhlicity.

CH4
Ciastkovéa panva

o Gabcikovska panva
4 Blatnianska depresia
+ Rifovska depresia

Horninové prostredie

0 Paleozoikum
© Mezozoikum

O Paleogén % Komjaticka depresia
© Karpat i ¢ Zeliezovska depresia
O Baden
O Sarmat

Pandn
0 Pont

Cco2 N2

Obr. 1. Ternarny diagram hlavnych zloziek hlbokych plynov
Dunajskej panvy

CO, moze byt organogénny alebo vznika termalnym
Stiepenim, oxidaciou alebo bakteridlnou degradéciou
ropy, termalnou destrukciou karbondtovych mineralov,
exsoluciou z magmy, hydrotermalnymi, vulkanickymi
a postvulkanickym ativitami a termochemickou siranovou
redukciou (TSR) uhlovodikov Podl'a réznych studii CO,
v plynoch s velmi vysokym obsahom (CO, > 50 %)
pochadza z termalnej destrukcie karbonatov alebo pred-
stavuje exsoluciu z magmy (Jenden et al., 1992). Pokial
je CO, produkované procesom TSR, jeho podiel malo-
kedy prekracuje hranicu 50 %. V pripade termochemic-
kého rozkladu kerogénu alebo bakterialneho rozkladu
ropy jeho podiel len vel'mi vynimocne prekracuje hranicu
20 %. V podmienkach Dunajskej panvy mozeme v ramci
Studovaného stuboru vzoriek uvazovat’, ako o zdroji CO,,
o termalnej destrukcii karbonatovych mineralov v mezo-
zoickych horninach v podlozi panvy vo vicsich hibkach
aich naslednom transporte po zlomovych liniach, pri-
padne o postvulkanickych aktivitach.

Vplyv poésobenia CO, na marinogénne vody sme
modelovali pomocou softwaru USGS PHREEQC (Appelo
a Parkhurst, 1999). Ako vstupné data sme pouzili zloze-
nie morskej vody podla Balla a Nordrstroma (1991 in
Appelo a Parkhurst, 1999), parcidlny tlak Pco, = 10
N.m?.( 10* atm) &o priblizne zodpovedd maximalnym
loziskovym tlakom plynov v Studovanej oblasti (Peresz-
lényi, ustna informadcia), rozpustacie reakcie kalcitu
adolomitu az do dosiahnutia rovnovazneho stavu za
teplotnych podmienok 25 az 100 °C s krokom 25 °C.
Tieto vypocty sme zopakovali za sucasne prebichajlicej
ionovymeny Ca’>" a Mg®" za Na" a K'. Zmeny chemic-
kého zlozenia vody sme znazornili v Piperovom grafe
(obr. 2A).

Na obr. 2B sme uviedli pozicie vzoriek vod s celko-
vou mineraliziciou vys$ou ako 35 g.I", teda s podobnou
avyssou ako je celkovd mineralizacia morskej vody a
u ktorych mozno predpokladat’ marinogénny povod, o sa
podrla ich pozicie v Na - CI rohu Piperovho grafu (podl'a
Palmer — Gazdovej klasifikécie tieto boli klasifikované
ako zakladny vyrazny Na-Cl typ) aj potvrdilo vo vdésine
pripadov okrem vzoriek vod z vrtov Abrahdm — 1a Sered’
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Obr. 2A Vysledok modelu vyvoja chemického zloZenia marinogénnej vody za podmienok. Peg, = 10" N.m (107 atm) a teplot 25 °C

az 100 °C

Obr. 2B Znézornenie chemického zloZenia podzemnych vod s celkovou mineraliziciou M > 35 g.I”'. Zvyraznena oblast’ predstavuje
vody pravdepodobne ovplyvnené procesmi prebichajucimi za vysokych parcialnych tlakov CO,.

4, 6 a7, ktoré sa umiestnili medzi Na-HCO; a Na-Cl rohy
grafu (vid' zakrizkovana oblast v Piperovom grafe na
obr. 2A). Podl'a Palmer-Gazdove;j klasifikacie tieto vzor-
ky mozno klasifikovat’ ako zakladny nevyrazny Na-HCO;
typ. Priestorové umiestnenie tychto vzoriek uvadzame na
obr. 3.

Na obr. 2B sme uviedli pozicie vzoriek vod s celko-
vou mineraliziciou vy$$ou ako 35 g.I”, teda s podobnou
avysSou ako je celkova mineralizadcia morskej vody a
u ktorych mozno predpokladat’ marinogénny poévod, ¢o sa
podla ich pozicie v Na-Cl rohu Piperovho grafu (podla
Palmer — Gazdovej klasifikacie tieto boli klasifikované
ako zakladny vyrazny Na-Cl typ) aj potvrdilo vo vicSine
pripadov okrem vzoriek vod z vrtov Abraham — la Sered’
4, 6 a 7, ktoré sa umiestnili medzi Na-HCO; a Na-Cl rohy
grafu (vid' zakrizkovana oblast v Piperovom grafe na
obr. 2A). Podl'a Palmer-Gazdovej klasifikacie tieto vzor-
ky mozno klasifikovat’ ako zakladny nevyrazny Na-HCOs
typ. Priestorové umiestnenie tychto vzoriek uvadzame na
obr. 3.

Predpoklad pdsobenia vysokych parcidlnych tlakov
CO, mozno podopriet’ vyskytom hlbokych plynov s do-
minanciou CO, prave v tychto miestach. Priestorova
distribuciu obsahov CO, vo vzorkach uvddzame na
obr. 4, so zvyraznenou oblastou, kde tieto plyny boli
identifikované vo vrtoch Abraham-1, 2 a Sered-3, 5, 6
a 9. Oblast’ vyskytu s plynov s dominanciou CO, v okoli
Serede bola popisana prvykrat Pagacom (1966) ako
,lozisko kysli¢nika uhli¢itého®.

Vyznam tGvah o vplyve CO, na zmeny chemického
zlozenia podzemnych vod hlbokych Struktur tkvie okrem
in¢ho aj v moznosti ich vyuzitia pri hodnoteni ich uza-
vretosti. Pre tento ucel sa Casto pouziva charakterizacny
koeficient rHCOs/rCl podla Franka et al. (1975), ktory
vychadza z predpokladu pévodu HCO;™ anidénu prinosom
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infiltrujucimi litogénnymi meteorickymi vodami. Tento
koeficient ma pre horeuvedené vzorky vod z vrtov oblasti
Abrahama a Serede hodnoty blizke 1.25, ¢o by mohlo byt
podl'a Franka et al. (1975) znakom polootvorenych Struk-
tar, ¢o vsak v tomto pripade nemusi zodpovedat’ skutoc-
nosti.

Pod’akovanie. Tento prispevok vznikol s podporou grantovej
ulohy VEGA 1/4047/07.
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Geochémia a proveniencia mladopaleozoickych pieskovcov gemerika

Dusan LAURINC

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra mineraldgie a petrologie,
Mlynska dolina, 842 15 Bratislava

Uvod

Chemicka a petrologickd analyza mladopaleozoic-
kych pieskovcov gemerika bola pouzitd na stanovenie
proveniencie a tektonickej pozicie zdrojovej oblasti.
Analyzované boli dve suvrstvia severného gemerika
(petrovohorské a hamorské) a jedno suvrstvie juzného
gemerika (Stitnické). Sedimenty Stitnického suvrstvia
lemujt spolu s podloznym roznavskym savrstvim juzni
Cast’ vyskytov starSieho paleozoika gelnickej skupiny.
Kich najrozsirenej$im vyskytom patri oblast medzi
obcami Stitnik — Rozlozna — Jel§ava. Vystupuji v zloZi-
tej geologickej Struktire, so staropaleozoickym komple-
xom v podlozi a horninovymi komplexami jednotiek
prikrovu Borky a turnaika v tektonickom nadlozi. Prvy-
krat bol tento sibor samostatne vyc¢leneny Bystrickym
a Fusanom (1955), ktori ho oznacili ako ,,morsky vyvoj
permu®. Neskor, v pracach Vozarova a Reichwalder (in
Bajanik et al. 1981) a Vozéarova a Vozar (1981) je pova-
zované toto suvrstvie za kontinentalne, aluvialno — la-
kustrinne, s prechodom lagunarno — pribreznych facii vo
vrchnych Castiach. Hamorské suvrstvie sa vplyvom
predpermskej erozie a alpinskej redukcie zachovalo iba
reliktne. NajkompletnejSie sledy sa vyskytuji v oblasti
zapadne od Dobsinej. Maska (1957) ich definoval a po-
drobnejsie popisal ako hamorské suvrstvie. Vychodne
od Dobsinej je zachované len sporadicky medzi Mlyn-
kami a Rudnanmi a severne od Margecian. Petrovohor-
ské suvrstvie sa vyznacuje pestrym zastipenim klastic-
kych sedimentov s variabilnou velkostou zrna od zle-
pencov az po aleurit — pelit. V petrovohorskom stvrstvi
su pritomné vulkanity a vulkanoklasticka bimodalne;
ryolitovo—bazaltovej asocidcie. Vek vrchnej asti savrs-
tvia (severne a juzne od Kosickej Belej) bol stanoveny
na zéaklade nalezov spolocenstva mikroflory a uréeny
ako rozhranie vrchného a spodného permu (Planderova
in Bajanik et al., 1979). Na zéklade superpozicnych
vztahov, biostratigrafie a radiometrie bol vek suvrstvia
uréeny ako saxon (Vozarova a Vozar, 1988).

Petrograficka a petrofacidlna charakteristika

Mladopaleozoické pieskovce gemerika boli na za-
klade modalneho zloZenia definované ako litické droby

(v zmysle Pettijohn et al., 1972). Vynimku tvori tenky
pas arkoz v petrovohorskom stvrstvi. Modalne zlozenie
bolo stanovené formou pocitania 500 zin z kazdého vy-
brusu (Tab. 1).

Zakladom pre klasifikaciu pieskovcov bolo percen-
tualne zastupenie kremena (Qp, Qm), zivcov (Kfs, Plg)
a litickych ulomkov (Lmag, Lmet, sl'udy ai.; Tab. 1).
Stitnické suvrstvie je vyrazne obohatené o monokrysta-
licky kremen, plagioklasy v porovnani s draselnymi
zivcami a o ulomky magmatickych hornin. Naopak,
obsah klastickej sl'udy je oproti mladopaleozoickym
suvrstviam severného gemerika niz$i. Vysoky obsah
klastickej sl'udy je najmarkantnej$i v hdmorskom suvrs-
tvi. Medzi klastickymi sl'udami vyrazne prevlada mus-
kovit. Zakladna hmota je vSetkych analyzovanych pies-
kovcov tvorena jemnozrnnym agregatom svetlej sludy
a kremena, ktory vznikol metamorfnou premenou po-
vodne aleurit-pelitového materialu.

Asociacia metamorfnych mineralov je tvorena spo-
locenstvom: muskovit (sericit) + chlorit + albit + kalcit
v asociacii s kremeniom, ¢o predstavuje nizky stupen.
Na zaklade petrofacialnych parametrov Qm-F-Lt (tab.
¢. 1) bola pre mladopaleozoické pieskovce definovana
zdrojova oblast’ recyklovany orogén (Dickinson, 1985).

Chemicka charakteristika

Na zéklade distribucie zakladnych oxidov (Herron,
1988) patria mladopaleozoické pieskovce gemerika do
skupiny drob, litickych arenitov az arkoz, s vyraznejSim
prevladanim arkéz v porovnani s vysledkami petrogra-
fickej analyzy (obr. 1). Toto méze byt spdsobené inten-
zivnym chemickym zvetravanim materskej horniny
(Nesbitt a Young, 1982) a vyraznou premenou Zivcov
(Fedo et. al., 1995). Tuto hypotézu podporuju aj petro-
grafické pozorovania, pomerne nizke percento zachova-
nych Zivcov a ich variabilna premena (sericitizacia, kar-
bonatizacia). Pévodné klastické mineraly napriklad sl'u-
dy a zivce st diageneticky premenené, co dokazuje pri-
tomnost’ karbonatov (kalcit, dolomit), jemno—Supinatej
sl'udy — sericitu a chloritu, ktory nahradzoval klastické
sludy.

Problematike zloZeniu protolitu pieskovcov na baze
ich chemického zloZenia sa venovalo mnoho zahranic-
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Tab. 1 Priemerne modalne zloZenie a petrofacialne parametre mladopaleozoickych pieskovcov.

modalne

zloZenie v % 2-F-L Cn-F-Lt CmiQp | Plgfkis | Lmagilmet| Mica | Matrix
Etitnicke s. 746-67-187 | 341-35-62.1 143 413 17 5 7 42,3
petrovahorske 5| 601 -83-3E5 | 44-75-4a5 65 1,25 0,4 12,3 27,8
harmorske s. GE5-52-286 | 423-52-525 3.2 175 0,05 1455 | 284

Vysvetlivky: Q-kremen, F-Zivce, L-litické ulomky, Qm-monokrystalicky kremen, Qp-polykrystalicky kremen, Plg-plagioklas, Kfs-

draselny zivec, Lmag-ulomky magmatickych hornin, Lmet-ulomky sedimentarnych a metasedimentarnych hornin, Mica-sl'uda

Herron, 1986
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Obr. 1 Klasifikacia mladopaleozoickych pieskovcov gemerika na zéklade chemického

zlozenia (Herron, 1988)
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Obr. 2 Graf geotektonickej pozicie (Bhatia a Crook, 1986)

nych autorov (Floyd et.al., 1989; McLennan et al.,
1993; Cullers a Berendsen, 1998 a i.). Na zaklade pome-
rov vybranych oxidov a stopovych prvkov ako aj distri-
bucie vzacnych zemin protolit mladopaleozoickych
pieskovcov gemerika zodpovedal zlozeniu acidnej az
intermediarnej horniny. Znamena to, ze zdrojovou ob-
last'ou tychto hornin je vrchna kontinentalna koéra. Dis-
tribacia prvkov REE mlaopaleozoickych pieskovcov
gemerika, normalizovana na chondrit (Boynton, 1985),
zaznamenava negativhu Eu anomadliu, ¢o potvrdzuje
vrchnokérovy pévod. Normalizacia na NASC B ukazuje
homogénny priebeh krivky a anomaliu Eu nezazna-
menava.
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Na urcenie geotektonickej pozicie sedimentac¢nych
bazénov boli pouzité diskriminacné diagramy pomerov
majoritnych a stopovych prvkov (Bhatia, 1983; Bhatia
a Crook, 1986). Mladopaleozoické pieskovce gemerika
obsadzuju v geotektonickych diagramoch oblast’ aktiv-
nych kontinentalnych okrajov (obr. 2) az pasivnych ok-
rajov, ¢o generalne zodpoveda zdrojovej oblasti recyk-
lovaného orogénu.

Diskusia a zavery

Mladopaleozoické pieskovce gemerika patria na za-
klade ich modalneho zloZenia v prevahe ku litickym



drobam. Len ojedinele boli v petrovohorskom suvrstvi
klasifikované arkdzove arenity.

Na zaklade petrofacialnej analyzy bola zdrojova ob-
last’ mladopaleozoickych pieskovcov definovana ako
recyklovany orogén. Iba jedna vzorka z petrovohorské-
ho stvrstvia indikuje vplyv proveniencie zo zrezaného
magmatického obluka. Na zaklade celohorninovej che-
mickej analyzy patria mladopaleozoické pieskovce ge-
merika do skupiny dréb, litickych arenitov az arkéz, ¢o
je generalne v stlade s ich mineralnym zlozenim. Hod-
noty chemického indexu alteracie CIA dosahujii hodno-
ty v rozsahu 75 — 85, ¢o hovori o strednom az intenziv-
nom chemickom zvetrdvani. Hodnoty indexu PIA,
s hodnotami nad 80, indikujt intenzivnu a takmer total-
nu premenu zivcov. Geochemické analyzy oxidov a prv-
kov zaradili zdrojova oblast mladopaleozoickych pies-
kovcov gemerika do vrchnej kory a ich tektonicku pozi-
ciu sedimentaénych bazénov spajaju s aktivnymi az pa-
sivnymi kontinentadlnymi okrajmi. Toto indikuje extenz-
ny typ sedimentacnych bazénov, ktory sa vytvoril na
kontinentalnej kore bezprostredne po vzniku variskej
koliznej sutury.

Pod’akovanie: Tato praca vznikla vdaka podpore Agentury na
podporu vyskumu a vyvoja, projektu ¢. APVV-0438-06.
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Uvod

Kontaminacia vod arzénom predstavuje pre zivotné
prostredie vaznu zataz. V dosledku dlhodobej konzuma-
cie vody kontaminovanej arzénom vznikaju chronické
otravy. Ich prejavmi su najmé hyperkeratozy a poruchy
pigmentacie koze, ktoré mézu viest' az ku vzniku vredov
a gangrén (Tseng, 2005). K d’alsim prejavom chronickej
otravy patria gastrointestinalne a kardiovaskularne choro-
by (Chang et al., 2004). Predpoklada sa, Ze arzén ma aj
karcinogénne u¢inky. Dokazom su viaceré epidemiolo-
gické studie, ktoré potvrdili zvySeny vyskyt rakoviny
mocového mechura, oblic¢iek, plic a koze u obyvatel'ov
oblasti zatazenych arzénom (Bates et al., 1992).

K antropogénnej kontaminacii vod arzénom dochadza
najmd v dosledku banskej Cinnosti, spalovania uhlia
a aplikacie pesticidov s obsahom arzénu v pol'nohospo-
darstve (Hudak, 2006; Slaninka et al., 2006; Majzlan et
al., 2007). V tychto pripadoch vSak ide skor o problémy
lokalneho, pripadne regionalneho charakteru. Ovela za-
vaznejsie problémy st sposobené kontaminaciou prirod-
ného charakteru (Smedley a Kinniburgh, 2002). V tomto
pripade ide Casto o uzemia s rozlohou desiatok tisic kilo-
metrov Stvorcovych, pricom postihnuté su statisice ludi
chronickej otravy arzénom z kontaminovanej vody vysta-
venych 35 000 000 T'udi). Dalsim problémom je, Ze velka
Cast’ tychto oblasti sa nachadza v chudobnych krajinach
aich osidlenie ma véaésinou vidiecky charakter. Z toho
vyplyva snaha vyvinit’ dostatocne efektivnu, ale zaroven
jednoduchu a nenédkladnt technolégiu na odstranenie ar-
zénu z vody.

Jednou z perspektivnych metod je vyuzitie biosorpcie,
ktora je zalozena na viazani arzénu z vodného prostredia
na biomasu (Volesky, 1990). Na rozdiel od kationov taz-
kych kovov je biosorpcia arzénu pomerne malo preski-
mand. Dévodom bol zrejme predpoklad odpudivych elek-
trostatickych sil, ktoré by branili viazaniu oxyaniénov
arzénu na povrch biomasy, ktory je nabity zaporne. Via-
cerym autorom sa vSak po Uprave biomasy napr. metyla-

ciou karboxylovych skupin (Seki et al., 2005), tipravou
polyelektrolytmi a katibnovymi surfaktantmi (Loukidou
et al., 2003, Deng a Ting, 2007) podarilo dosiahnut’ vel-
mi uspokojivé vysledky. Podobne uspokojivé vysledky
boli dosiahnuté po Uprave biomasy zelezom, resp. oxy-
hydroxidmi Zzeleza (Murugesan et al., 2006; Pokhrel
a Viraraghavan, 2006).

Cielom predkladanych experimentov je porovnanie
sorbentov biologického (rastlinna a mikrobialna biomasa)
a anorganického charakteru (zeolit a oxyhydroxidy Zele-
za) z hladiska ich potencialu pre odstrafiovanie arzénu
z kontaminovanej vody pochadzajicej z odkaliska Posa
na Vychodnom Slovensku. Hodnoteny bol aj ucinok mo-
difikacie tychto sorbentov mocovinou a povrchovou
upravou oxyhydroxidmi zeleza.

Material a metédy
Priprava sorbentov

1. Biomasa mikroskopickej huby Aspergillus niger
bola kultivovana staticky v 100 ml SAB tekutého zivného
média inokulovaného suspenziou spor tohto kmena. Po 7
dioch bola biomasa od zivného média oddelena a premy-
ta destilovanou vodou. Nésledne bola vysusena (120 °C,
48 hod.) a podrvena na frakciu pod 0,13 mm.

2. Drevna biomasa (piliny) pochadzajice z chemic-
ky neupraveného smrekového dreva. Boli ziskané od Slo-
venskej firmy spracuvajucej drevo. Piliny boli premyté
v destilovanej vode, vysuSené. Na experimenty bola vyu-
zita frakcia pod 0,13 mm.

3. Zeolit (klinoptilolit) bol ziskany z priemyselne vy-
uzivaného loziska pri Niznom Hrabovci. Pred pouzitim
v expeimentoch bol podrveny na frakciu pod 0,13 mm.

4. Oxyhydroxid Zeleza bol pripraveny vyzrazanim
100 ml 10 % roztoku FeCl; s 10 M roztokom NaOH pri
laboratdrnej teplote. Zrazenina bola vysusena (180 °C, 24
hod.) a po vysuseni boli dekantaciou odstranené rozpust-
né soli. Nasledne bol sorbent opét’ vysuseny, podrveny na
frakciu pod 0,13 mm.
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Chemicka tprava sorbentov

1. Uprava mocovinou. Do 100 ml Erlenmeyerovych
baniek bolo pridané 50 ml destilovanej vody, 10 g moco-
viny (Merck, Nemecko) a1 g pozadovaného sorbentu.
Banky boli umiestnené na trepacku a udrzované 24 hod
pri 150 ot.min™. Nasledne boli sorbenty od roztoku odde-
lené filtraciou, premyté deionizovanou vodou, vysusené
a preosiate.

2. Uprava oxyhydroxidmi Zeleza bola vykonani
podl'a postupu publikovaného autormi Pokhrel a Virara-
ghavan (2006). Do roztoku FeCl; (80 ml, 5 mol.I'") bol
pridany roztok NaOH (1 ml, 10 mol.1"), a 10 g pozado-
vaného sorbentu (okrem oxyhydroxidu zZeleza, ktory tym-
to spdsobom nebol upravovany). Zmes bola dobre pre-
mieSand a nasledne vysusena (110 °C, 24 hod.). Po vysu-
Seni boli zvysky rozpustnych soli odstranené dekantaciou.
Potom boli sorbenty opit’ vysusené, podrvené a preosiate.

Sorpcia arzénu z prirodnej kontaminovanej vody

Prirodna voda kontaminovana arzénom bola odobrata
z odkaliska Posa (vych. Slovensko). Nerozpustné zlozky
boli z vody odstranené filtraciou. Okrem toho nebola vo-
da pred experimentmi nijako upravovana. Obsah As vo
vode po filtracii bol 330 pg.1”, pH bolo 7,17.

Do 250 ml kadiciek bolo pridané 100 ml kontamino-
vanej vody a 2 g urcitého sorbentu. Kadicky boli umies-
tnené na trepacku a udrzované 24 hod. pri 150 ot.min™.
Nasledne boli sorbenty oddelené od vody filtraciou, pre-
myté deionizovanou vodou a vysusené pri 105 C. Celko-
vy obsah zbytkového arzénu vo filtrate bol stanoveny
metodou HG-AAS.

Vysledky a diskusia

V grafe 1 je uvedené mnozstvo arzénu odstranené¢ho
z vody jednotlivymi sorbentami (v %). Z grafu vyplyva,
ze jednoznacne najucinnejsie boli sorbenty upravené oxy-

hydroxidmi Zeleza. Toto zistenie je v sulade so zisteniami
inych autorov. Pokhrel a Viraraghavan (2006) uvadzaju
vel'mi vysokl ucinnost’ viazania As(IIl) a As(V) z vod-
nych roztokov na biomasu huby Aspergillus niger upra-
venu oxyhydroxidmi Zeleza (75% odstraneného As(III)
a 95 % odstraneného As(V)). Podobne aj Ghimire et al.
(2003) uvadzaju vysokt u€innost’ sorpcie As(IIl) a As(V)
na drevené piliny upravené zelezom. V oboch pracach
vSak bolo mnozstvo naviazaného As vyrazne ovplyvnené
hodnotou pH. Aj v pripade zeolitov bolo pozorované vy-
razné zvySenie sorpénej kapacity pre As po Uprave oxy-
hydroxidmi Zeleza (Siljeg et al., 2008; Davila-Jiménez et
al., 2008). Oxyaniony arzénu vytvaraju s oxyhydroxidmi
zeleza velmi stabilné komplexy (Dousova et al. 2006).
V zaveroch tychto experimentov mozno tiez najst istd
analogiu so sorpciou arzénu na oxyhydroxidy zeleza
v prirodnych podmienkach, ked’Zze tento proces zohrava
kla¢ovu ulohu pri kontrole mobility arzénu v prirodnom
prostredi (Smedley a Kinniburgh, 2002).

U sorbentov upravenych mocovinou nebolo pozoro-
vané ziadne vyznamné zvySenie mnozstva odstraneného
arzénu. Mnozstvo arzénu odstraneného z vody sorbenta-
mi bez modifikécie bolo pomerne nizke (do 20 %). V pri-
pade zeolitu mozno najst’ zhodu s pracami inych autorov
(Siljeg et al., 2008; Davila-Jiménez et al., 2008). V pri-
pade neupravenej biomasy mikroskopickej huby je vSak
nas vysledok od zistenia inych autorov odlisny. Muruge-
san et al. (2006), podobne ako v nasom pripade, sledovali
viazanie As z prirodnej kontaminovanej vody na autokla-
vovanu biomasu mikroskopickych hib, pricom mnoZstvo
naviazaného As bolo vysoké (100 % odstranené¢ho As(III)
a 75 % As(V)).

V pripade neupravenej drevnej biomasy (piliny) bolo
mnozstvo As odstraneného z vody minimalne. To mdze
suvisiet’ s odlisnou stavbou bunkovej steny rastlin a hub.
U rastlin je zakladnou stavebnou zlozkou bunkovej steny
celuléza, pricom u hib je to chitin, pripadne chitosan.
Chitin a chitosan sa od celulézy odliSuju pritomnostou
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Graf 1 Mnozstvo As odstraneného z kontaminovanej vody jednotlivymi typmi sorbentov
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zasaditej amido, resp. amino skupiny, ktoré podl'a viace-
rych autorov predstavuju dolezité viazbové miesta pre
oxyaniony arzénu (Loukidou et al., 2003; Seki et al.,
2005; Deng a Ting, 2006).

Zaver

Najvyssia ucinnost’ viazania As z kontaminovanej pri-
rodnej vody bola dosiahnuta pri pouziti sorbentov upra-
venych oxyhydroxidmi zeleza (takmer 100 %). Po uprave
mocovinou nebolo zaznamenané vyznamné zvySenie
sorpcnej ucinnosti. Mnozstvo arzénu odstraneného z vody
neupravenymi sorbentami na mikrobidlnej a rastlinnej
baze a klinoptilolitom bolo pomerne malé (do 20 %), pri-
¢om najnizsie bolo v pripade neupravenej drevnej bioma-
sy (blizko 0 %).

Pod’akovanie: Prispevok vznikol za finanénej podpory grantov
VEGA 1/3462/06, VEGA 1/4361/07, UK/191/2008
a UK/244/2008.
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a chromu vo vodach a ich stanovenie metodou atOmovej
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Uvod

Zvysujice sa mnozstva toxickych prvkov v zlozkach
zivotného prostredia (v ovzdusi, vode a pode) predstavuju
oraz vaznejii celosvetovy problém. Cinnostou pddnych
a vodnych mikroorganizmov dochadza u organickych
latok, ktoré kontaminuju zivotné prostredie, k ich che-
mickému rozkladu. Rozdielna situécia je u kovov, ktoré
nepodliehajii chemickej degradacii a maju kumulativny
charakter. ZvySeny zaujem o problematiku t'azkych ko-
vov v poslednych rokoch podnietil vypracovanie spolah-
livych, selektivnych a citlivych postupov ich stanovenia.
Casto je viak potrebné stanovit’ ich stopové koncentréacie,
ktoré st pod medzou detekcie danej in§trumentélnej tech-
niky. Ich priama analyza tak nie je mozna, a preto sa mu-
sia skoncentrovat’. Prave extrakcia tuhou fazou (Solid
phase extraction, SPE) je v si€asnosti Siroko pouZivanou
prekoncentracno/separacnou metéodou v analytickej ché-
mii.

Podstatou SPE je zachytenie analytu na tuhom sor-
bente, cez ktory vzorka preteka na zaklade ré6znych mole-
kularnych interakcii medzi analytom a sorbentom (Klou-
da, 2003). Metdda pozostava zo Styroch za sebou nasle-
dujucich krokov, kondicionovania pevného sorbentu, ap-
likacie vzorky, premytia tuhého sorbentu a elucie ciele-
nych analytov. Sucasnym trendom je syntetizovanie no-
vych sorbentov modifikovanim povrchu sorbenta vhod-
nymi funkénymi skupinami za G¢elom zvySenia selektivi-
ty extrakcie a pouzitie biologickych substratov (Camel,
2003).

V stopovych mnozstvach je vanad esencidlny pre
normalny rast bunky, ale pri vysSich koncentraciach
mdze posobit’ toxicky. Z dvoch prevladajucich chemic-
kych foriem vanadu, a to V(IV) a V(V), bolo zistené, ze
V(V) ako vanadi¢nan je toxickejsi nez V(IV) vyskytuju-
ci sa vo forme vanadylového ioénu (Pyrzynska, Wier-
zbicki, 2004a). Pre selektivnu separaciu skoncentrova-
nie $pécii vanadu boli pouzité viaceré konvencné anion-
vymenné zivice (Nukatsuka et al., 2002; Pyrzynska,
Wierzbicki, 2005), funkcionalizované celul6zové sor-

benty (Pyrzynska, Wierzbicki, 2004b; Perényi et al.,
2000) a modifikovany silikagél (Ekinci, Koklii, 2000).

Chrom patri medzi esencidlne mikroprvky. Z moz-
nych oxidaénych stupiiov chromu sa v environmental-
nych vzorkach vyskytuju predovsetkym dva, a to Cr (III)
a Cr (VI). Zatial’ ¢o Cr (II) je esencialny (podiela sa na
regulacii hladiny glukézy v krvi a na syntéze nukleovych
kyselin), Cr (VI) je vysoko karcinogénny, ma genotoxic-
ké a mutagénne ucinky. Z uvedenych dovodov je teda
dolezité vypracovat’ analytické metddy, ktoré umoziuju
analyzu chréomu v jeho réznych oxidacnych stavoch
(Camel, 2003). Na selektivnhu prekoncentraciu Cr (III)
bola pouzita neutrdlna alumina (Sahayam, 2002) a tiez
typicky organicky sorbent celuléza (Shemirani et al.,
2001). Casto sa pouzivaju i6novymenné sorbenty, ako
napr. Lichrolut SAX (silny anex trimetylaminopropyl-
chlorid) (Zemberyova et al., 2007), Amberlit LA-2
(Melaku et al., 2005) alebo Amberlit IRA-910 (Cordero
et al., 2004). Amonium pyrolidin ditiokarbamat (APDC)
je zname chelatacné cinidlo, ktoré bolo aplikované pri
extrakcii a separacii Cr (III) a Cr (VI) (Chwastowska et
al., 2005).

Predkladana praca sa zameriava na skoncentrovanie
a Speciaciu V(IV) a V(V) a Cr(IIl) a Cr(VI) vo vzorkach
vod s vyuzitim extrakcie tuhou fazou. Selektivna extra-
kcia V(V) bola dosiahnutd pridavkom komplexotvorného
¢inidla Alizarinu Red S. Pouzité boli kolonky Chroma-
bond® NH,. Na stanovenie vanadu metédou AAS bola
pouzita technika elektrotermickej atomizacie (ETAAS)
ana stanovenie chromu technika plamenovej atomizacie
(FAAS).

Experimentalna ¢ast’
PouZité pristroje a pracovné podmienky

Na stanovenie vanadu bol pouzity atdbmovy absorpcny
spektrometer firmy Perkin-Elmer” model 5100 PC (Nor-
walk, USA) s elektrotermickym atomizatorom 5100 ZL
v spojeni s automatickym podavacom vzoriek AS-71
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a tlac¢iarnou LQ-860 tej istej firmy. Pre odstranenie $peci-
fickej absorpcie bola pouzitd Zeemanovska korekcia po-
zadia. Ako ochranny plyn bol pouzity argéon. Merania
boli robené na prie¢ne vyhrievanych pyrolytickych grafi-
tovych kyvetach s vloZenou platformou od firmy Perkin-

Elmer®™. Vyhodnotenia boli robené z integrovanych hod-
ndt absorbancie. Pracovné podmienky a teplotny program
pre stanovenie vanadu vo vodach metédou ETAAS su
uvedené v tab. 1.

Tab. 1 Pracovné podmienky a teplotny program pece pouzité pre stanovenie vanadu metédou ETAAS

Pracovné podmienky

Zdroj ziarenia vybojka s dutou katédou

Vlnova dizka 318,4 nm

Sirka $trbiny 0,7 nm

Napéjaci prad lampy 40 mA

Teplotny program pece
Krok Teplota (°C) Cas nérastu Cas zotrvania Prietok argonu
teploty (s) teploty (s) (ml/min)
Susenie 1 110 10 20 250
Susenie 2 130 10 30 250
Pyrolyza 1500 10 20 250
Atomizacia 2500 0 5 0

Cistenie 2600 1 2 250

Na stanovenie chromu bol pouzity atdbmovy absorpé-
ny spektrometer firmy Perkin-Elmer® model 1100 B
(Norwalk, USA) s plameniovou atomizaciou a s deutério-
vym korektorom pozadia. Ako zdroj Ziarenia bola pouzita
vybojka s dutou katdédou, napéjaci prad vybojky 25 mA,
vlnova dizka 357.8 nm, §irka §trbiny 0,7 nm a plamef
zmes acetylén vzduch (prietok acetylénu 2,5 1/min, prie-
tok vzduchu S5m0 1/min).

Na skoncentrovanie a Speciaciu V(V) a Cr(VI) meto-
dou SPE boli pouzité polypropylénové kolonky Chroma-
bond® NH, obsahujiice slaby polarny aniénmenié s na-
viazanou aminopropylovou skupinou, 500 mg/3ml (Ma-
cherey-Nagel, Germany). Dalej boli pouzité analytické
vahy firmy Sartorius 1702 (SRN), pH meter firmy Radel-
kis model OP 211/1 (Mad’arsko) a zariadenie pouZzivané
na extrakciu tuhou fazou (Merck, SRN).

Chemikdlie, roztoky a vzorky

Pri préci sa pouzivali chemikéalie definovanej Cistoty
a deionizovana voda (Water Pro PS, Labconco, USA).
HNO; p.a., CH;COOH p.a., CH3;COONa.5H,O p.a.
a Alizarin Red S p.a. (Merck, SRN).

Modelova rieéna voda bola pripravena rozpustenim
adekvatnych mnozstiev CaCl,.2H,O p.a., NaCl p.a.,
MgS0,4.7H,0 p.a., KCl p.a. a (NH,),HPO, cisty (Lache-
ma, CR) v 1 1 deionizovanej vody. Vzorka vodovodnej
vody bola odobrata po 10—minutovom odtekani studenej
vody do vopred vyltthovanej nadoby s 10 % (v/v) HNO;.

Kalibracné roztoky na stanovenie vanadu (20-160
pg/l) boli pripravené postupnym riedenim zakladnych
roztokov V (V) (NH4VO; v 1 mol/l HNO; (Bernd Kraft
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GmbH, SRN)) a V (IV) (VOS0,.5H,0 v 0,5 mol/l H,SO,
(Merck, SRN)) s koncentraciou 1000 mg/l v 0,2 % (v/v)
HNO;. Kalibra¢né roztoky na stanovenie chrému (1-5
mg/l) boli pripravené postupnym riedenim zakladnych
roztokov Cr (VI) (pripraveny z K,CrO, v deionizovanej
vode) a Cr (IIT) (Cr(NOs); v 0,5 mol/l HNO; (Merck,
SRN)) s koncentraciou 1000 mg/l v 1 % (v/v) HNO;.

Vysledky a diskusia

Skoncentrovanie vandadu (V) vo vodach technikou SPE
a stanovenie metodou ETAAS

Principom selektivnej extrakcie je tvorba chelatu me-
dzi V (V) a Alizarinom Red S, ktory je nasledne zadrzia-
vany na sorbente, eluovany a obsah vanadu je stanoveny
metodou ETAAS. V ramci optimalizacie experimental-
nych podmienok SPE boli §tudované vplyvy viacerych
experimentalnych parametrov, napr. pH vzorky, koncen-
tracia komplexotvorného ¢inidla, koncentracia elu¢ného
¢inidla a objem elu¢ného cinidla. Pri optimalizacii boli
pouzité syntetické roztoky V (V), prip. V (IV) pri optima-
lizacii pH, v deionizovanej vode s koncentraciou 60 pg/l
a objemom 50 ml. Pridavany objem komplexotvorného
¢inidla pre 50 ml vzorky bol 2,5 ml. pH vzorky bolo
upravované na pozadovani hodnotu pridavkom octanu
sodného a/alebo kyseliny octove;j.

Optimalne podmienky boli dosiahnuté pri hodnote pH
5,5, koncentracii Alizarinu Red S 0,001 g/100 ml, a elucii
5 ml 2 mol/l HNOs. Rychlost’ prietoku vzoriek a eluc-
nych roztokov sa pohybovala vrozmedzi od 3 do 4
ml/ min.



Jednym z najvyznamnejsich parametrov ovplyviuju-
cim ucinnost’ SPE je pH vzorky. Ked’Zze komplex V (V)
—ARS je stabilny v rozmedzi pH 3,0-6,5, bola v tomto
pripade vol'ba optimalneho pH vel'mi délezita. Sledova-
ny bol rozsah pH od 2 do 6,5. Pri pH vy$Som ako 2 bola
pozorovana pozvolna oxidacia V (IV) na V (V) sposo-

bena zna¢ne obmedzenou stabilitou V (IV) (je stabilny
len pri pH < 2), ¢o znemoznilo $peciaciu vanadu. Ma-
ximalny absorpény signal pre V (V) bol dosiahnuty pri
pH 5,5. Stanovené obsahy V (V) v roéznych typoch vod
su uvedené v tabulke 2.

Tab. 2 Priemerné stanovené koncentracie V (V) vo vzorkach pitnej a modelovej rie¢nej vody po skoncentrovani extrak-

ciou tuhou fazou.

Typ vody Faktor Pridany V (V) Stanovena koncentracia V (V)
skoncentrovania [ng/1] ot s™ vifaznost
[ng/1] [%]
pitna voda 20 5 95,8 +£2,43 95,8
modelovd 20 5 1024222 102
riecna voda

* Vyhodnotena metddou kalibraénej krivky pre V (V) po SPE; ™ priemernd koncentréacia + §tandardnéa odchylka, n = 8

Skoncentrovanie chromu (VI) vo voddach technikou SPE
a stanovenie metodou FAAS

Principom selektivnej extrakcie Cr (VI) je sorpcia i6-
nov Cr (VI) na sorbente pri optimalnom pH (pri ktorom
nedochadza k sorpcii Cr (III)). Zachyteny Cr (VI) je po-
tom eluovany a jeho obsah stanoveny metddou FAAS.
Pri optimalizacii experimentalnych podmienok SPE bol
Studovany vplyv pH, koncentracie elu¢ného Ccinidla
a objemu eluéného ¢inidla. Pri optimalizacii boli pouzité

syntetické roztoky Cr (VI), prip. Cr (III) pri optimalizacii
pH, v deionizovanej vode s koncentraciou 4 mg/l a obje-
mom 25 ml. pH vzorky bolo upravované na pozadovanu
hodnotu pridavkom octanu sodného a/alebo kyseliny oc-
tovej. Rychlost’ prietoku vzoriek a elu¢nych roztokov sa
pohybovala v rozmedzi od 3 do 4 ml/min.

Optimalne podmienky extrakcie boli dosiahnuté pri
hodnote pH 5,5 aeltcii 11 ml 3 mol/l HNO;. Stanovené
obsahy Cr (VI) po skoncentrovani v réznych typoch vod
st uvedené v tabul’ke 3.

Tab. 3 Priemerné stanovené koncentracie Cr (VI) vo vzorkach pitnej a modelovej rieénej vody po skoncentrovani extra-

kciou tuhou fazou.

Typ vody Faktor Pridany Cr (VI) Stanoven4 koncentréacia Cr (VI)"
skoncentrovania [mg/1] o ooy
X+s vytaznost
[mg/1] [%o]
pitna voda 20 0.1 1,92 +0,10 95,9
modelovd 20 0.1 1,94+ 0,11 96,8

rieCna voda

" Vyhodnotena metddou kalibraénej krivky pre Cr (VI) po SPE; * priemerna koncentracia + §tandardna odchylka, n = 6

Zavery

Techniku extrakcie tuhou fazou je mozné pouzit’ nie-
len na skoncentrovanie analytu, odseparovanie mnohych
neziaducich doprevadzajucich zloziek matrice, ale aj na
$peciaciu roznych foriem sledovanych analytov. V uve-
denej praci bola technika SPE pouzita na skoncentrovanie
V (V) pred jeho stanovenim technikou ETAAS a na
skoncentrovanie a $peciaciu Cr (VI) pred jeho stanove-
nim technikou FAAS. V praci boli pouzité kolonky
Chromabond NH,. Navrhnuté a zoptimalizované postupy
poskytovali kvantitativne vysledky, je mozné ich pouzit
na Speciaciu Cr (III) aCr (VI) a na skoncentrovanie
V (V) a Cr (VI) v réznych typoch realnych vodnych vzo-
riek.
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verzity Komenského (grant ¢. UK/324/2008) a Vedeckej gran-
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Aké su a ¢o vypovedaji monazity z fylitov prikrovu Borky?
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What are and which predicate the monazites from
phyllites of the Borka Nappe (Meliatic Unit, Slovakia)?
Zonal monazite in the form of plentiful postectonic po-
rhyroblasts have been identified in the sericite phyllites of
the Hacava Fm. of the Borka Nappe between Honce and
Stitnik villages. Results of dating by CHIME method in-
dicate monazite the resulting age 111 + 4.1 Ma. This is
age of the retrogressive metamorphism in the greenschist
facies conditions connected with exhumation of the
HP/LT metamorphosed mélange which was created in the
accretionary prism during the subduction of the Meliata
Ocean in the Upper Jurassic time.

Key words: monazite microprobe dating; phyllites, Bor-
ka nappe, Meliaticum, Slovakia

Uvod

Prikrov Borky je zachovaly relikt akrecnej prizmy
spojenej so subdukciou triasovo-jurského Meliatského
oceanu. V prikrove Borky bolo vyclenenych Sest’ forma-
cii (Ivan 2007): (1) niznoslanska, (2) jasovska, (3) bucin-
ska, (4) hacavska, (5) kobeliarovska a (6) steinbergska.
V tejto praci prezentujeme predbezné vysledky zo §tadia
monazitov, ktoré¢ sme zistili v sericitickych fylitoch z ha-
cavskej formacie.

Rozsirenie a litologia Hacavskej formacie

Hacavska formacia vystupuje najmd medzi Kobelia-
rovom a Dobsinou a pravdepodobne k nej patri aj oblast’
na JZ od obce Honce. Tato formacia prevlada vo vychod-
nej Casti prikrovu Borky a jej latkovu napli tvoria rozne
typy pelagickych metasedimentov a metabazity. Hacav-
ska formacia ako celok podl'ahla progresivnej subdukénej
metamorfoze v podmienkach vysokych tlakov a nizkych
teplot (HP/LT). Znaky retrogresie v nizkotlakovych a
v nizkoteplotnych podmienkach (LP/LT) boli pozorované
iba v matrixe melanze.

Pelagické metasedimenty hacavskej formacie predsta-
vuju také petrografické typy ako: metaprachovce, albitické
fylity, chloritoidové bridlice, radiolarity s glaukofanom,
metasilicity s fosfatmi, metasilicity s primesou bazického
vulkanogénneho materidlu a metakarbonaty (Méres et al.,
2008). Metaprachovce tvori najma albit, menej je zastipe-
ny sericit a kremen. Metaprachovce sa Casto striedaju
s polohami sericitickych fylitov aj v mikroskopickej skale.
V sericitickych fylitoch prevlada sericit, kremen a albit
(Obr. 1). Casto su v nich zachované prechodné typy svetlej
sl'udy medzi mlad$im muskovitom a star§im paragonitom.
Albitické fylity su charakteristické syntektonickymi albit-
mi, ktoré sa vyskytuji v prevazne kremen-albitickej matrix
a striedaju sa s polohami s prevahou sericitu. Chloritoidové
bridlice su napadné sin- a post-tektonickymi porfyroblas-
tami chloritoidu, po ktorom su ¢asto pritomné iba pseudo-
morfézy mineralov facie zelenych bridlic. Radiolarity
s glaukofanom su tiez intenzivne diagneticky a metamorf-
ne rekrystalizované. Metasilicity s fosfatmi tvoria tenké
polohy v HP/LT metamorfovanych radiolaritoch a ¢asto sa
striedaju aj s polohami glaukofanitov a s polohami tvore-
nymi metasilicitmi s glaukofdnom aso zhlukmi fosféato-
vych mineralov. Metasilicity s primesou bazického vulka-
nogénneho materialu su charakteristické vyznamnym za-
stipenim modrych, opticky zonalnych amfibolov a rudnym
pigmentom. Z karbonatov v skiimanej oblasti prevladaji
biele krystalické vapence oznacované ako honcianske va-
pence (Mello et al., 1997).

Monazity v sericitickych fylitoch Hacavskej formacie

V sericitickych fylitoch s reliktami paragonitu sme
zistili pocetny vyskyt monazitov. Monazity reprezentuju
véacsinou idiomorfné, zriedkavejsie alotriomorfné porfy-
roblasty velké od 30 pm do 500 pm. Monazity su evi-
dentne post-tektonické (obr. 1 a 2). Charakteristicka,
najmé pre najvacSie monazity, je ich vyrazna oscilacna
zonalnost’ (obr. 3 a 4). Pre skimané monazity je tiez ty-
pické, Ze uzatvaraju pocetné inkluzie SiO,.
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Datovanie monazitov

Studované monazity boli za u¢elom datovania analy-
zované pomocou elektron-optického mikroanalyzatora
Cameca SX-100 na oddeleni elektronovej mikroanalyzy
na SGUDS v Bratislave. Analyzy sa vykonavali pri
urychl'ovacom napati 15 KV, vzorkovom prude 100 nA
s defokusovanym elektronovym la¢om 5-10 wm. Na do-
siahnutie potrebnej presnosti merania prvkov bol voleny
dlhy meraci cas, Pb 180 s, U 80 s Y 40 s a ostatné prvky
15-30 s. na kalibrovanie mikroanalyzatora boli vyuzité
prirodné aj syntetické mineraly a materialy: Al-ALOs,
Si-Si0,, P-apatite, Ca-wollastonite, Y-YPO,, La-LaPO,,
Ce-CePO,, Gd-GdPO,4, Yb-YbPO,4, Sm-SmPO,, Pr-PrPO,,
Er-ErPO,, Nd-NdPO,, Lu-LuPO,, Ho-HoPO,, Dy-DyPO,,
Tb-TbPO,, Pb-PbS, U-UO, a Th-ThO,.

V chemickom zloZeni sa pozorovana oscilacna zonal-
nost monazitov prejavuje relativne niz§imi obsahmi
Ce,03 (27 %) a vyssimi obsahmi Nd,03 (19,2 %), Sm,0;
(3,7 %) a ThO, (4,8 %) v centrach studovanych monazi-
tov a niz§imi obsahmi Nd,O; (16 %) Sm,0Os3 (0,7 %)
a ThO, (0,1 %) avyssimi obsahmi Ce,O; (36,6 %) na
okrajoch porfyroblastov monazitu.

Z chemickych analyz post-tektonickych monazitov zo
sericitickych fylitov, metamorfovanych povodne v HP/LT
podmienkach (relikty paragonitu, pseudomorfézy po star-
Som amfibole - glaukofane?), ktoré sme zistili v hacav-
skej formacii prikrovu Borky, bol vypocitany monazitovy
vysledny vek 111 + 4,1 Ma. Na vypocet veku sme vyuzili
program MONDAT, ktory zahfia Statisticki metodiku
podl'a Montela (1996). Vysledny vek bol vypocitany va-
zenym priemerom individualnych (zdanlivych) vekov,
kde vahou bola chyba stanovenia individualneho veku.

Diskusia

V orogéne Zapadnych Karpat je meliatikum megajed-
notkou typickou vyskytom mezozoickych pelagickych
metasedimentov a metabazaltov, ktoré su povazované za
sucast’ roz€lenenych ofiolitov mezozoického veku. Pri-
krov Borky reprezentuje relikt metamorfovanej akrecnej
prizmy subdukovaného triasovo-jurského Meliatského
oceanu. Spoloénym znakom vsetkych jeho formacii sta-
ropaleozoického (?) az mezozoického veku (niznoslan-
skej, jasovskej, bucinskej, hacavskej, kobeliarovskej, ste-
inbergskej) je uplatnenie sa HP/LT metamorfozy. Tato
metamorféza bola priamo spiata so subdukciou a jej vek
bol ureny na 160-150 Ma (Faryad & Henjes-Kunst,
1997, Dallmeyer et al., 2008). Nasledna exhumacia pri-
krovu Borky a jeho Struktirna transformdicia do ststavy
¢iastkovych prikrovov bola sprevaddzana retrogradnou
metamorfézou az do podmienok facie zelenych bridlic.

V sericitickych fylitoch mezozoickej hacavskej for-
macie, sme preukazatelne identifikovali aj relikty HP/LT
metamorfézy (paragonit, pseudomorfované péovodné am-
fiboly - glaukofany?) a pozorovali sme aj naslednt inten-
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zivnu rekrystalizaciu povodnej HP/LT metamorfnej para-
genézy v podmienkach facie zelenych bridlic. V takychto
fylitoch sa vyskytuju aj post-tektonické, porfyroblasticke,
zonalne monazity. Zo Struktirnej pozicie monazitov
v sericitickych fylitoch je zrejmé, Ze zaciatok ich blastézy
ateda aj zisteny monazitovy vysledny vek zodpoveda
tejto metamorfnej udalosti. Vypocitany monazitovy vy-
sledny vek 111 £+ 4,1 Ma preto povazujeme za vek, ktory
zodpoveda retrogradnej metamorfoze pelagickych meta-
sedimentov vo facii zelenych bridlic. Tento vek teda vy-
medzuje aj vek exhumadacie melanze hacavskej formacie
ako aj ostatnych jednotiek prikrovu Borky a vek ich
transformacie do sustavy Ciastkovych prikrovov. Podob-
ny vek bol zaznamenany “’Ar/*’Ar celohorninovym dato-
vanim z fylitov pripisovanych gemerickému permu
v podlozi prikrovu Bérky (105,8 + 1,5 Ma, Dallmeyer et
al. 2008), ktory bol interpretovany ako platé vek vzniku
svetlej sl'udy v sericitickych fylitoch pocas nizkostupno-
vej metamorfozy a koexistujucej deformacie a za vek
redepozicie meliatika do komplexu vnltornych karpat-
skych prikrovov.

Zavery

V sericitickych fylitoch z hacavskej forméacie prikro-
vu Borky medzi Honcami a Stitnikom sme identifikovali
pocetné porfyroblasty post-tektonickych zonalnych mo-
nazitov. Vysledky datovania metédou CHIME udavaja
monazitovy vysledny vek 111 + 4,1 Ma. Tento spodno-
karbonsky vek (apt-alb) prirad'ujeme retrogradnej meta-
morféoze pelagickych metasedimentov vo facii zelenych
bridlic spojenej s exhumaciou prikrovu Borky a tektonic-
kej transformacie jeho jednotiek do sustavy ciastkovych
prikrovov.
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Obr. 1 Sericiticky fylit s reliktami paragonitu a s post-tekto- Obr. 2 Pseudomorovany amfibol (povodne glaukofan?) v serici-
nickym monazitom. Hacavska forméacia, prikrov Borky, SZ od tickom fylite. Hacavska forméacia, prikrov Borky, SZ od obce
obce Honce. X pol. Honce. X pol.

i

R

Obr. 3 Posttektonicky idiomorfny porfyroblast monazitu Obr. 4 Posttektonicky idiomorfny porfyroblast monazitu v seri-
v sericitickom fylite z prikrovu Borky, SZ od obce Honce. II citickom fylite z haCavskej formacie. Prikrov Borky, SZ od
pol. obce Honce. X pol.

Obr. 5 BSE obraz idiomorfného zonalneho porfyroblastu mona- Obr. 6 BSE obraz idiomorfného zonalneho porfyroblastu mona-
zitu v sericitickom fylite z hacavskej formacie. Prikrov Borky, zitu v sericitickom fylite z hacavskej formacie. Prikrov Borky,
SZ od obce Honce. SZ od obce Honce.
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Uvod

V mezozoickych sukcesidch Zapadnych Karpat su
hlbokovodné sedimenty zastupené v mnohych stratigra-
fickych profiloch. Geochemickej analyze sme podrobili
pelagické sedimenty z troch profilov, ktoré maji odlisna
litologiu a sedimentovali v roznych prostrediach. Cielom
studie bolo overit’ vypovednii hodnotu geochemickych
udajov a ich kompatibilitu/nekompatibilitu s vysledkami
star§ich analyz tychto panvi zalozenych na biostrati-
grafickych, paleoekologickych a paleoklimatologickych
udajoch.

Geoldégia a litologia

Zdiarske stvrstvie. Ako prvy bol Studovany typovy
profil vrchnotriasovou az spodnokriedovou sekvenciou zo
zliechovskej panvy v zareze cesty Zliechov-Ciémany
(Borza et al. 1980, Michalik 1985, 2007). Studované
vzorky kremito-karbonatovych kalovych sedimentov st
zaradované do stredno-vrchnojurského zdiarskeho stvrst-
via. Toto stvrstvie predstavuje produkty dna extenznej
panvy so stencujucou sa korou, submarinnymi (hydroter-
malnymi ?) exhalaciami (Jach, 2003, 2005) asedimen-
taciou blizko trovne CCD. V suvrstvi bolo zistenych
sedem horizontov surcitelnou mikrofaunou radiolarii
(bajok- kimeridz). Po tomto obdobi nastalo postupné zvy-
Sovanie obsahu CaCO; v sedimente. Jaseninské suvrstvie,
ktoré zastupuje vrchnojurskii sedimentaciu, naznacuje
poziciu v oblasti osovej Casti panvy, so stalym substra-
talnym rozpustanim casti planktogénnych karbonatov a
s akumulaciou jemného terrigénneho materialu. Analyzo-
vana Cast’ sukcesie zaznamenava nahle prehibenie panvy
od hemipelagickych spodnojurskych vapencov cez kon-
denzované toarské-adnetské vapence, aalénske kremité
vapence k eupelagickému Zdiarskemu suvrstviu.

Tissalské a lalinocké suvrstvie. Ako druhy bol studo-
vany profil stvrstvia ilovito-kremito-karbonatovych ka-
lovych sedimentov v kamenolome pri obci Kamienka
(tissalske suvrstvie, Muratov & Maslakova, 1950 a lali-

nocké suvrstvie, Scheibner & Scheibnerova, 1958, Kapus-
nica Fm., Rudina mb. a Jaworki Fm., Brynczkova Mb.
podl'a Birkenmajer, 1977). Toto stvrstvie je tvorené
pestrymi sivastymi, zltkastymi az krémovymi flakatymi
slienmi, silicitmi s polohami ¢iernych
vapencov. Na zaklade mikrofauny planktonickych fora-
minifer radime Studované suvrstvia do vrchného albu-
vrchného cenomanu. Suvrstvia tychto pestrych slienov
predstavuju Cisté pelagické sedimenty usadené nad CCD,
iba vzacne sa v nich vyskytuje terigénna primes. V slie-
noch st hojne zastipené radiolarie, o je typické pre
pelagické usadeniny tohoto veku v pieninskom brad-
lovom pasme (Bak, 1995, Scheibner, 1958). Stratigra-
ficky starSie usadeniny su casto bohato bioturbované, ¢o
poukazuje na dobre vetranu panvu s mnozstvom infauny.
V stratigraficky mladsSich sedimentoch sa bioturbacie
neobjavuju alebo objavuji len sporadicky. V analyzova-
nych stvrstviach moéZzeme pozorovat postupné zmeny
v asociaciach mikro a makrofauny, zavislych na paleo-
podmienkach v panve.

Lazianske suvrstvie belickej jednotky. V tretom pro-
file boli Studované vrchnojurské ilovito-kremité pelagické
sedimenty s Mn-mineralizaciou z lazianskeho stvrstvia
belickej jednotky, ktoré vystupuji na sz. hrebeni Humien-
ca nad oblastou nazvanou Razova (Sotak et al., 1993)
avoblasti nazyvanej Lazy (PlaSienka et al., 1994,
Plasienka & Ozvoldova, 1996). Podla biostratigrafického
vyhodnotenia radiolérii z cervenych doskovitych, Gplne
nevapnitych radiolaritov v hornej (najstarSej) Casti profilu
su tieto v diapazéne vrchny oxford — spodny berias
(Petercakova in Plasienka et al., 1994), resp. vrchny
kelovej — vrchny titon (Plasienka & Ozvoldova, 1996).
Vo vybrusoch Studovanych vzoriek radiolaritov mozno
pozorovat’ rozptylena Mn-mineralizdciu vo forme sub-
mikroskopického pigmentu. V diageneticky rekrystalizo-
vanych radiolaritoch/silicitoch je Mn-mineralizacia remo-
bilizovana do SiO, ziliek. V komplexe tmavosivych
nevapnitych ilovo-kremitych bridlic boli ojedinele pozo-
rované spodnokriedové silicifikované foraminifery (Kull-
manova & Gasparikova, 1982; Sotak in Plasienka et al.,

a vapencami
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1994; Puti§ et al., 2006, 2008). V Sstudovanych pela-
gickych iloch sme pozorovali, tak ako v pripade radio-
laritov, drobny rozptyleny pigment Mn-mineralizcie,
ktory podmieniuje ich tmavu farbu. Ddlezitym faktom su
aj synsedimentarne prechody medzi radiolaritmi a ilmi
v mikroskopickej skale. V pozi¢ne najnizsej, ale stratigra-
ficky najmladsej Casti profilu, su v takychto tmavych
briliciach tenké laminy distalnych siliciklastickych turbi-
ditov, ktoré naznacuju prechod do senonskeho flySového
hornobelického suvrstvia.

Chemické zloZenie pelagickych sedimentov

Rozna litologia a sedimentacné prostredie pelagickych
sedimentov z jednotlivych mezozoickych sukcesii je o€i-
vidna uz na zéklade analyzy obsahov hlavnych prvkov.

Hlbokovodné sedimenty zo zZdiarskeho suvrstvia
vytvaraju trend, ktory je typicky stabilnymi a nizkymi
hodnotami AL,O; (< 5 hm. %; obr. 1), variabilnymi
obsahmi SiO; (20-50 hm. %) a variabilnymi obsahmi
CaO (25-40 hm. %; obr. 2).

Pelagické sedimenty tissalského a lalinockého suvrst-
via vytvaraju trend (Obr. 1 a 2), ktory je charakterizovany
rastom obsahov Al,Os; (3—11 hm. %), rastom obsahov
Si0, (15-50 hm. %) za sucasného poklesu obsahov CaO
(45-15 hm. %). Typicka pre tieto sedimenty je pozitivna
korelacia Fe,0; a K,0 vs. AL,O; (obr. 3 a 4).

Pelagické sedimenty lazianskeho suvrstvia belickej
Jjednotky vytvaraji trend, ktory sa prejavuje negativnou
korelaciou SiO, vs. Al,O; (obr. 1) a pozitivnou korelaciou
Fe,0; a K,O vs. Al,O5 (obr. 3 a 4). Absenciu karbonatov
a plagioklasov v tychto hlbokovodnych sedimentoch do-
kladaju aj vel'mi nizke obsahy CaO a Na,O (< 0,1 hm %).

Obrazy PAAS normalizovanych REE (obr. 6-10)
vel'mi dobre dokladaju réznu litologiu a prostredie sedi-
mentacie Studovanych pelagickych sedimentov z jednot-
livych profilov.

Hlbokovodné sedimenty zo zdiarskeho stivrstvia maju
nizSie ZREE, ako s v PAAS, a maji vyraznu negativnu
s najvyssimi obsahmi CaCO; (obr. 6). Pelagické sedi-
menty tissalského a lalinockého stvrstvia maji podobné
charakteristiky REE ako predoslé sedimenty. Rozdiel je
najmi v nizSej hodnote negativnej Ce/Ce” a v relativne
vyssich obsahoch LREE (obr. 7).

Distribucie REE pelagickych ilov lazianskeho su-
vrstvia belickej jednotky (LSBJ) maju ploché obrazy
normalizovanych REE, typy s vy$§im obsahom SiO,
maju slaba pozitivnu Ce/Ce”. V porovnani so silicitmi
aradiolaritmi maju pelagické ily relativne najvyssie
ZREE, ktoré su vSak nizsie ako v PAAS (obr. 8).

Radiolarity a silicity LSBJ vytvaraji dve skupiny:

1. skupina méd ploché obrazy REE bez Ce/Ce” resp.
niekedy s malou pozitivnou Ce/Ce”, tieto obrazy st vel'mi
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podobné obrazom REE z pelagickych ilov (obr. 9); 2.
skupina je charakterizovana negativnou Ce/Ce” a plo-
chymi navzijom paralelnymi obrazmi normalizovanych
REE (obr. 10).

Diskusia a zavery

V pripade sedimentarnych hornin vSeobecne, a u hlbo-
kovodnych sedimentov zvlast, je vel'mi malo pravde-
podobné ocakavat’, ze budu jednozlozkové. Pri interpre-
tacii chemického zlozenia takychto hornin je preto nutna
dosledna komplexna analyza Studovaného materialu.
Takejto analyze sme podrobili vybrané hlbokovodné
sedimenty z troch r6znych sukcesii. Rozne sedimentacné
prostredie a rozne kvantiativne zastiipenie hlavnych zlo-
ziek v Studovanych pelagickych sedimentoch vyjadruju
tri r6zne trendy v zmene ich chemického zlozenia (obr.
1). Hlbokovodné sedimenty zo Zdiarskeho suvrstvia tvoria
trend typicky pre mieSanie sa dvoch zloziek v sedimente:
(1) organogénneho SiO, (radiolarie) a (2) chemogén-
neho?/organogénneho? CaCO;. Pelagické sedimenty tis-
salského a lalinockého suvrstvia vytvaraju trend zmeny
obsahov hlavnych prvkov typicky pre mieSanie sa troch
zloziek v sedimente: (1) organogénneho SiO, (radiolarie),
(2) chemogénneho?/organogénneho? CaCO; a (3) silici-
klastického materidlu. Pelagické sedimenty lazianskeho
suvrstvia belickej jednotky charakterizuje trend zmeny
hlavnych prvkov typicky pre miesanie sa troch zloziek
v sedimente: (1) organogénneho SiO, (radiolarie) a (2)
siliciklastickémo materidlu (pelagickych ilov) a (3) Mn-
rozptylenej mineralizacie.

Vysledna distribucia lantanoidov v pelagickych sedi-
mentoch je vSeobecne kontrolovana detritickym mate-
riadlom (eolicky, vulkanicky, siliciklasticky), v pripade
chemogénnych a organogénnych sedimentov najmé che-
mickym zloZenim vody, obsahom SiO,, obsahom CaCOs;,
oxidaéno-redukénymi podmienkami
prostredi, pritomnostou C,,. a pod. (Elderfield et al.
1981, DeBaar 1985, Elderfield 1988, Murray et al. 1990,
Holser 1997).

Distribucia REE v pelagickych sedimentoch zo Zdiar-
skeho suvrstvia je evidentne kontrolovana najmi zloze-
nim ocednskej vody a réznym kvantitativnym zastupenim
Si0, a CaCO;. Z oceanskej vody “zdedili” tieto sedimen-
ty negativnu Ce/Ce”, ¢o je v sulade s ich organogén-
nym/chemogénnym? pdvodom. Z distribucie REE (obr.
6) je zrejmy zriedovaci efekt CaCO; na cekovii XREE
(nizS§ia ZREE s rastom obsahu CaCOs). Spolo¢né pro-
stredie sedimentécie vyjadruji skoro idealne paralelné
obrazy PAAS normalizovanych REE. Absencia resp.
bezvyznamné zastupenie siliciklastického materidlu je
dolozené aj nizkymi obsahmi K,O a Al,Oj; (obr. 2).

Distribucia REE v pelagickych sedimentoch tissal-
ského a lalinockého suvrstvia je okrem tych istych fakto-
rov, ako v pripade pelagickych sedimentov zo zdiarskeho
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stvrstvia, ovplyvnend aj pritomnostou siliciklastického
materidlu, na ktory poukazuje pozitivna korelacia Fe,O;
a K,O vs. Al,O3 (obr. 1, 3 a4). Pritomnost’ siliciklas-
tického materidlu ma za nasledok relativne vysSie ZREE
v porovnani so sedimentami zdiarskeho stvrstvia. NizSia
hodnota negativnej Ce/Ce” poukazuje na relativne mensiu
hibku sedimentaéného bazéna. Paralelné obrazy PAAS
normalizovanych REE potvrdzuju spolocné a stabilizo-
vané sedimentacné prostredie aj v pripade tejto skupiny
pelagickych sedimentov.

Distribucia REE vo vrchnojurskych ilovito-kremitych
pelagickych sedimentoch s Mn-mineralizaciou lazian-
skeho suvrstvia belickej jednotky (LSBJ) je evidentne
kontrolovana obsahmi REE v jednotlivych zlozkach tych-
to sedimentov: (1) v organogénnom SiO, (radiolarie), (2)
v siliciklastickom materiali (pelagické ily) a (3) v Mn-
mineralizacii. Ploché obrazy PAAS normalizovanych
REE pelagickych ilov bez, pripadne s miernou pozitivnou
Ce/Ce", poukazuji na ich detriticky pévod, na pritomnost’
Mn-mineralizacie a na oxidacné podmienky v pévodnom
sedimentacnom prostredi (obr. 8).

Identicka distribicia REE v 1. skupine radiolaritov
a diagenetickych silicitov je v pripade (a) radiolaritov
vysledkom “prekrytia” charakteristik REE v dosledku ich
znacne vysSich obsahov v pelagickych iloch a (b) v pri-
pade silicitov poukazuje na ich diagenetickii remobili-
zaciu z pelagickych ilov (obr. 9). Nizke XREE su vysled-
kom vysokych obsahov SiO, v tejto skupine radiolaritov
a diagenetickych silicitov (obr. 1).

Paralelné a negativnou Ce/Ce” napadné obrazy PAAS
normalizovanych REE 2. skupiny radiolaritov a diagene-
tickych silicitov zasa poukazuju na diagenetickt remobi-
lizaciu silicitov tejto skupiny z radiolaritov. Mn-mine-
ralizaicia ma komplementarne charakteristiky REE
v porovnani s oceanskou vodou (typicka je pozitivna
Ce/Ce") a preto je pravdepodobne hodnota povodnej
negativnej Ce/Ce” radiolaritov skreslena (niz8ia). Chemic-
ké zlozenie pelagickych sedimentov LSBJ tak poukazuje
na typické oceanske podmienky.

Prvé vysledky analyzy distribucie lantanoidov v pela-
gickych sedimentoch poukazuju na perspektivu takychto
stadii pre paleooceanografiu mezozoickych sukcesii
Zapadnych Karpat.

Pod’akovanie: ,,Tato praca bola podporovana Agentirou na
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Obr. 1 Pelagické sedimenty z troch rdéznych mezozoickych
sukcesii Zapadnych Karpat v diagrame SiO, vs. Al,Os.

Obr. 2 Pelagické sedimenty z troch réznych mezozoickych
sukcesii Zapadnych Karpat v diagrame SiO, vs. CaO. Vysvet-
livky ako v obr. 1.
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Obr. 3 Pelagické sedimenty z troch rdoznych mezozoickych
sukcesii Zapadnych Karpat v diagrame SiO, vs. K,O. Vysvet-
livky ako v obr. 1.

Obr. 4 Pelagické sedimenty z troch rdznych mezozoickych
sukcesii Zapadnych Karpat v diagrame ALOs; vs. Fe,O;.
Vysvetlivky ako v obr. 1.
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Obr. 5 Pelagické sedimenty z troch réznych mezozoickych
sukcesii Zapadnych Karpat v diagrame Fe,O; vs. MnO.
Vysvetlivky ako v obr. 1.

Obr. 6 Obrazy PAAS normalizovanych REE pelagickych
sedimentov z profilu vrchnotriasovou az spodnokriedovou sek-
venciou zo zliechovskej panvy v zareze cesty Zliechov-Cic-
many. PAAS = priemerna australska bridlica (Taylor &
McLennan 1985)
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Obr. 7 Obrazy PAAS normalizovanych REE pelagickych sedi-
mentov z profilu sivrstvia pestrych slietiov s hojne zastipe-
nymi radioldriami z kamenolomu pri obci Kamienka.

Obr. 8 Obrazy PAAS normalizovanych REE pelagickych ilov
z lazianskeho suvrstvia belickej jednotky.
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Obr. 9 Obrazy PAAS normalizovanych REE 1. skupiny radio-
laritov a silicitov z lazianskeho suvrstvia belickej jednotky.
Silicity zdedili zaznam distribucie REE z pelagickych ilov.

Obr. 10 Obrazy PAAS normalizovanych REE 2. skupiny radio-
laritov a silicitov z lazianskeho suvrstvia belickej jednotky.
Silicity zdedili zaznam distribucie REE z radiolaritov.
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Uvod

Rohovce sa vo vapencoch (anis-alb) v Zapadnych
Karpatoch vyskytuju casto. V pelagickych vapencoch
boli ich zdrojom radiolarie a v plytkovodnych vapencoch
zasa silicispongie. Rohovce maju pestré formy a $trukta-
ry. V minulosti sa vyskumu rohovcov intenzivne venoval
najmid Misik (1973, 2001). V kamenolome Bralo pri Za-
zrive], v luCivnianskom suvrstvi, v [a¢kovskom suvrtsvi a
v suvrstvi Osobitej, sa v pelagickych vapencoch vyskytu-
ju rohovce, ktoré su stredobodom nasho vyskumu. V tejto
etape Studia tychto rohovcov podavame prehlad nazorov
na ich genézu a prehlad naSich terénnych a petrografic-
kych poznatkov. Koneénym cielom nasledného vyskumu
bude otazka mobility/nemobility lantanoidov pocas dia-
genézy, ktorej produktom su rohovce.

Geolégia a litologia

Kamenolom Bralo v Zazrivskej doline (SZ od obce
Parnica na Orave) je typovou lokalitou sedimentov spod-
nej kriedy v tatridnych jednotkach jadrovych pohori Za-
padnych Karpat. Polak a Bujnovsky (1979) tu vyclenili
lu¢ivnianske suvrstvie, ktoré je tvorené slaboslienitymi
vrstevnatymi vapencami v ktorych sa vyskytuju tmavosi-
vé az ciernosivé rohovce. Rohovce st zlozené z chalce-
donu, ktorého primarnym zdrojom st schranky radiolarii
a ihlice silicispongii (Misik, 1973). Vapence (mudstony
a wackestony) okrem zakladnej hmoty obsahuju mikro-
faunu — radiolarie, kalpionelidy, ¢lanky echinodermat,
ostrakddy, zoospory, foraminifery a iné bioklasty. Makro-
fauna sa vyskytuje len zriedkavo — aptychy, belemnity
a amonity. Podla Poldka a Bujnovského (l.c.) stratigra-
ficky rozsah suvrstvia je vrchny berias az spodny apt.
Podl'a Michalika et al. (1990) je lucivnianske suvrstvie
veku hoteriv—spodny barém podla analdgii a radiolarii
zony Cecrops septemporatus.

Michalik et al. (I.c.) vy¢lenili v spodnokriedovom su-
vrstvi v kameniolome Bralo v nadlozi luc¢ivnianskeho su-
vrstvia luckovské stvrtsvie a tzv. rytmické suvrstvie

Osobitej s fluxoturbiditmi. Prvé z nich tvori komplex
hrubodoskovitych na Zltasto vetrajucich vapencov. Va-
pence tvori nanokonovy biomikrit. Okrem nanokénov
boli vo vépencoch identifikované fragmenty clankov
echinodermat, bentdzne a planktonické foraminifery, zo-
ospory, ostrakody, radiolarie a dinoflagelata. Vo vyssej
Casti sa vyskytuji vo vrstvach aj tmave rohovce. V suti
tejto sekvencie boli najdené belemnity a amonit vrchného
barému, preto autori predpokladaji ze stratigraficky roz-
sah suvrstvia je spodny az vrchny barém. Najvyssia Cast’
vrstevného sledu v kamenolome Bralo je tvorena najmi
sivymi biomikritmi — packstonmi, ktoré st zlozené najma
z planktonickych foraminifer ,hedbergel” a nanokénov.
Sucastou sekvencie su tiez vrstvy Skvrnitych vapencov,
detritickych — jemnozrnnych vapencov a vrstiev tmavosi-
vych az Ciernosivych bridlic. V najvysSich castiach od-
kryvu su vrstvy cCiernosivych lavicovitych nevyrazne
slienitych jemnozrnych vapencov v ktorych sa vyskytuju
Ciernosivée rohovce. Suvrstvie Osobitej podla urCenia
mikrofosilii rodu Colomiella a foraminifer ma v kameio-
lome Bralo stratigraficky rozsah apt az spodny alb. Za
okrajom lomovej steny pokracuje suvrstvie spodnej krie-
dy vo faciach najma Ciernosivych bridlic s vlozkymi Cier-
nosivych ilovito piescitych vapencov a silicitov. Vyssie
prechadza opisany subor sedimentov do pieskovcov ilov-
cového flySového suvrstvia gravitatnych tokov veku alb
az cenoman, znameho ako porubské suvrstvie (Jablonsky,
1986).

Genetické znaky rohovcov na lokalite Bralo

Misik (1973, 2001) wvyclenil na zaklade foriem
a Struktar také typy rohovcov ako napr. nedorobené ro-
hovce, obrysové rohovce, brekciové rohovce, rohovce
s drevozrnnou $truktirou, rohovce so sitovitou Struktarou
a pod. Misik (L. c.) opisal aj predrohovcové synsedimen-
tarne deformacie (obr. 1), ktoré poukazuju na to, ze ro-
hovce sa vo vapenci tvorili po vzniku sklzovych vras.
Pozorované porohovcové deformacie charakterizuju syn-
sedimentarne vapencové brekcie obsahujuce ulomky ro-
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hovcov (obr. 2). Dal’$im vyznamnym znakom v rohov-
coch je zriedkava pritomnost’ predrohovcovych ziliek
vel'mi ranného povodu. V rohovcoch z lokality Bralo sme
identifikovali karbonatové predrohovcové zilky (obr. 4).
Castejsie sa vyskytuju dehydrataéné Zilky, ktoré si syn-
genetické s tvorbou rohovcov a byvaji na ne koncentro-
vané kalcitové klence, ktoré vznikli eSte v tzv. reaktiv-
nom S$tadiu vzniku rohovca, ktoré bolo bohaté na vodu
(Obr. 5). Vicsina porohovcovych puklin je tektonického
povodu. Vyskyt extenznych Zziliek je ¢astejsi v rohovcoch
ako vo vépencoch, ¢o stvisi s odliSnou rigiditou silicitov
a plasticitou vapencov(Misik 1973, 2001).

Postupnost’ vzniku rohovcov z kalovych vapencov je
dokumentovana niekol’kymi vyvojovymi zénami (Misik,
1973). Zénu ,,A“ reprezentuje okolna hornina rohovca —
kalovy vapenec (obr. 3 a 7). Prechodna zéna ,,AB* je
tvorena silicifikovanym karbonatom (obr. 7, 8, 9, 12).
V tejto zdne su Casto pritomé fantomy schranok mikroor-
ganizmov (obr. 6). Zéna ,,V*je tvorena kalcitom, ktory
sa koncentruje okolo rohovca (obr. 7, 8, 9, 12). Zéna
,»C1* tvori externil zonu rohovca a je v nej pritomny mi-
krokremen, drobné klence karbonatu a sporadiky aj fan-
tomy mikroorganizmov (obr. 7, 8, 9, 12). Zéna C, je in-
ternd Cast’ rohovca aje tvorend prevazne mikrokreme-
fom, zilkami SiO, a zilkami karbonatu, v okoli ktorych
sa koncentruju klence kalcitu (obr. 11, 12).

Podl'a Misika (2001) ranodiageneticky vznik rohov-
covych hl'iz dokazuje vela faktov (vyskyt brekciovitych
rohovcov, bezne zachované chitidzne mikroorganizmy
ktoré chybaju v okolitom vapenci, to ze dutinky po roz-
pustenych radiolariach boli pocas tvorby rohovcovej hl'u-
zy zvacsa este prazdne...).

Pocas rannej diagenézy bol rohovec vo vysokoreak-
tivnom stave. KryStalizacii mikrokremena predchadzal
opal CT, na ¢o poukazuju Casto pritomné relikty lepisfér.
Roztok SiO, niekedy zatlacal kalcit procesom i6n za ion,
¢o dokazuji fantomy poérovitej Struktury krinoidovych
¢lankov. V zriedkavejsich pripadoch sa najprv vyluhovali
vicsie Casti a potom ich vyplnil agregat mikrokremena.
Roztok SiO, spdsobil rekrystalizaciu reliktov mikritu na
charakteristické karbonatové klence, pripadne na hrubo-
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zrnny kalcitovy agregat. Pocas tohoto Stadia sa chemické
podmienky viackrat zmenili. Poukazuju na to zistenia, (1)
ze sa kalcitové klence casto korodovali a opét’ syntaxial-
ne dorastali, (2) niekedy sa celkom rozpustili, (3) dutiny
po nich vyplnil mikrokremen a (4) dehydratacné pukliny
vyplnené chalcedonom a kalcitom sa vzajomne nahradza-
li obidvoma mineralmi. V reaktivnom S$tadiu sa tvorili aj
d’al’sie autigénne mineraly — apatit a turmalin. Pri nesko-
rej diagenéze boli rohovce uz stabilizované a spomenuté
procesy ustali. Namiesto dehydratacnych sa tvorili len
extenzné (tektonické) zilky.

Zaver

Rozne vyvojové stadia zachované v rohovcoch, ktoré
sa vyskytuju v pelagickych vapencoch lucivnianskeho
a luckovského suvrstvia, a v suvrstvi Osobitej na lokalite
Bralo, poskytuju vel'mi dobry Studijny material pre geo-
chemické testovanie mobility/nemobility lantanoidov
pocas diagenézy.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporovana Agentiirou na pod-
poru vyskumu a vyvoja na zéklade zmluvy ¢. APVV-0571-06
a grantom VEGA 1/4035/07.
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Obr. 1 Rohovec vyplita predrohovcovi synsedimentarnu de-  Obr. 2 Porohovcova deformacia rohovea v kalovom vapenci
formaciu v kalovom vapenci. na lokalite Bralo.
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OBr. 3 Diagenézou nepostihnuty kalovy vapenec z lokality = Obr. 4 Predrohovcové karbonatové zilky v kalovom véapenci
Bralo. z lokality Bralo.
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Obr. 5 Dehydratacna zilka ktord je syngenetickd stvorbou  Obr. 6 Fantom radioldrie v rohovci z lokality Bralo.
rohovca.
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Obr. 7 Vyvojové zény rohovca v kalovom vapenci z lokality
Bralo. Vysvetlenie v texte.

Obr. 9 Vyvojové zény rohovca v kalovom vapenci z lokality
Bralo. Zéna V je tvorena kalcitom a zéna C; mikrokremeiiom,
zilkami a klencami kalcitu.

Obr. 11 Vyvojova zéna C, rohovca tvorend mikrokremenom,
zilkami SiO, a zilkami a klencami kalcitu.
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Obr. 8 Vyvojové zoény rohovca v kalovom vapenci z lokality
Bralo.

Obr. 10 Vyvojova zéna C; rohovca tvorena mikrokremeniom,
fantomami schranok organizmov a klencami kalcitu.

Obr. 12 Vyvojové zény rohovca v kalovom vépenci z lokality
Bralo. Vysvetenie v texte.



Metasomatické premeny akcesorickych mineralov:
priklady z granitoidov Zapadnych Karpat

Igor PETRIK

Geologicky tstav SAV, Dubravska 9, 84005 Bratislava

Uvod

Procesy nahradenia v pevnom stave — metasomatiz-
mus (Putnis 2002) st bezné nielen v horninotvornych, ale
aj v rozlicnych akcesorickych mineraloch. Tu prezentu-
jeme tri charakteristické priklady z troch rozdielnych gra-
nitoidnych typov: allanit z tonalitu I-typu (veporikum),
monazit z granatického granitu S-typu typu (tatrikum)
a vzacne fosfaty z Li-F-P $pecializovaného granitového
porfyru (gemerikum).

Metasomatické premeny allanitu

Granitoidy I-typu z veporika a tatrika Zapadnych
Karpat si charakteristické asocidciou allanit + magnetit.
Velké allanity maju v BSE zobrazeni casto komplikova-
nu vnatornu Strukturu tvorenti doménami rdznej Sedivos-
ti. Tmavs$ie domény indikuju stratu LREE kompenzovant
nahradenim Fe** za Fe*'. Variacie zloZenia allanitu defi-
nuju tri teoretické substitiicie (Petrik et al. 1995): all —
ferriall (AIFe’" ), epi — all (CaFe*'RE_Fe*".)) a epi — fer-
riall (CaAIRE.Fe*")). ZloZenie minerdlov pouZité v re-
akciach (1 —4) je uvedené v Tab. 1.

Realne allanity vSak nesleduju len jednu z nich,
ale maju komplexnejSie zlozenie. U allanitov z veporic-
kych tonalitov I-typu pozorovat trend fixného pomeru
Fe’'/(Fe*+Fe) alebo trend jeho zvySovania zo svetlych
k tmav§im doménam. Reakcia (1) zachovava pufrovany
pomer Fe*'/(Fe*"+Fe*") = 0.4 v peraluminiovom prostre-
di. Fe*" aj Fe*" st uvolnené z All, do magnetitu a annitu,
pricom vznika Al-obohateny allanit (All;):

1All; + 4/9Mus + 1/9Apa + 1/3Qtz = 10/9All; + 1/3Mnz
+2/27Ann +1/9Mag +10/27Kfs +10/27H,0 €))

Odlisna reakcia (2) vyjadruje oxidaciu allanitu All; na
All, pricom pomer Fe’'/(Fe’ +Fe*") vzrastie z 0,4 na 0,6
a Al sa zvysi z 1,33 na 2 podobne ako v reakcii (1):

1All; + 0,02Mag + 0,51Mus + 0,175Apa + 0,525Qtz =
1,175A11, + 0,185Ann + 0,525Mnz + 0,325Kfs +
0,325H,0 )

V tomto pripade ten isty skory allanit All;, reaguje
s muskovitom a apatitom pri¢om vznika oxidovany alla-
nit All;, Fe-biotit, monazit a voda. Oxidécia sa dosahuje
prostrednictvom magnetitu, priCom nie je potrebny vstup
extern¢ho kyslika do systému. Textarne vzt'ahy naznacu-
ju smer reakcie zl'ava doprava pricom dehydratacia moh-
la nastat’ ako désledok alpinskeho metamorfného prepra-
covania.

Ak v produktoch vynechame sekundarny allanit do-
staneme rozpadovu reakciu allanitu na monazit a naopak.
Rozpad monazitu dava:

3Mnz + 8An + Ann + 4Kfs + 6H,O = 3All + SMus + Apa
+7Qtz 3)

Pouzitie fengitu miesto ¢istého muskovitu, a pravde-
podobnejsej pritomnosti ferrialanitu si vyzaduje vstup
magnetitu:

3Mnz + 8An + 8/3Ann +3/2Mag + 37/3H,0 + 31/3Kfs =
3Ferriall + Apa + 13Phe + 1/2Qtz @)

Znacné mnozstvo vody vyzadované reakciou naznacuje
retrogresivnu, hydrata¢ni povahu reakcie zl'ava doprava.

Metasomatické nahradenie monazitu

Granaticky granit, ktory sa vyskytuje v ortorulovom
komplexe Nizkych Tatier, obsahuje relativne vel'ké zrna
monazitu (dlhé az 250 pm), ktoré maji na BSE obraz-
koch nepravidelné tmavé domény interpretované ako vy-
sledok metasomatického nahradenia monazitu prostred-
nictvom Y+U bohatych fluidov.

Kationova vymena (CeY ;) si vyzaduje vstup Y. Za
pravdepodobny zdroj Y povazujeme granat hojne pritom-
ny v granite. Jadra granatu, ktoré povazujeme za peritek-
tické, su obrastené¢ volumetricky vyznamnej$imi Mn-
bohatymi magmatickymi lemami. Prislu$nt reakciu vzni-
ku xenotimu xenotime z granatu a apatitu (bez monazitu)
navrhli Pyle et al. (2001):

YAG + Apa + 25/4Qtz = 5/4Grs + 5/4An + 3Xno +
1/2H,0 5)
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Tab. 1. Zlozenie mineralov pouzité v reakciach (1-4)

Mineral Ca RE Fe** Fe* Al Si Fe*'/(Fe* +Fe*h)
Allanit 1 1 0 1 2 3 0
Ferriallanit 1 1 1 1 1 3 0.5
Ally 1 1 0.667 1 1.333 3 0.4
All, 1.6 0.4 0.6 0.4 2 3 0.6
Alls 1.4 0.6 0.4 0.6 2 3 0.4
Fengit 0 0 0 0.5 2 35 0
Tab. 2. Zlozenie mineralov v reakciach 7-10
Fosfat Vzorec Poznamka
1 Lacroixit NaAl(POg4)(F,OH) V asociacii alebo nahradzuje arrojadit
2 Arrojadit KNayCa(Fe,Mn),Al(PO,),(F,OH), Dominantny v UST
3 Viitaniemiit Na(Ca,Mn)AI(PO,)(F,OH); Idiomorfny
4 Goyazit SrAl;(PO,),(F,O0H)s.H,O Neskory, asociuje s apatitom
5 Gorceixit BaAl;(PO,),(F,OH)s.H,O Neskory, asociuje s apatitom
6 Plumbogummit | PbAl;(PO4),(F,OH)s.H,O Prechodny ku goyazitu a gorceixitu
7 Fe-ph (Fe,Mn);Al(PO,4)(F,OH),' 'Empiricky vzorec, neidentifikovany
8 Dickinsonit KNa,Ca(Mn)4Al(POy,)1»(F,OH), Len vnutri Mn-apatitu
9 Apatit Cas(PO,);(F,OH) Viacsinou matrixe a kremennych zilkach

kde YAG je ytriovy ¢len granatu. Pre vznik Y-oboha-
teného monazitu s ca. 4,9 %Y,03 [Mnz;: CenoY.1(PO4)]
navrhujeme reakciu s Y granatom (YAG):

Mnz + 0,037YAG + 0,037Apa + 0,232Qtz = 10/9Mnz; +
0,046Grs + 0,046An + 0,018H,0 (6)

Tato reakcia dobre vysvetl'uje pozorovani mineralnu
asociaciu aj Struktiru monazitu (Petrik et al. 2006).

Metasomatické nahradenie vzacnych fosfatov
z Li-F-P granitu

Najzaujimavej$i spomedzi permskych gemerickych
Specializovanych granitoidov, topasovy Li-F granitovy
porfyr zo Surovca (oblast’ Hnilca, zdpadné gemerikum) je
saturovany fosforom, pricom ma vel'mi nizky Ca a, v po-
rovnani s inymi Li granitmi, pomerne nizke koncentracie
Li a (FetMn). Tieto geochemické crty spdsobili vznik
neobvykle bohatej asociacie aluminofosfatov: arrojaditu,
lacroixitu, viitaniemitu s men$imi zrnami goyazitu, gor-
ceixitu, plumbogummitu and dickinsonitu. V lokalnych
doménach so zvySenou aktivitou Ca je pritomny aj apatit.
Zlozenie mineralov pouzité v reakciach (7-10) je uvede-
né v Tab. 2.

Nasledovné reakcie st navrhnuté na zaklade textir-
nych vzt'ahov. Pre vznik lacroixitu

Ab + Mus + 3/2F,0_; + % P,Os = Lacr + Tpz +Kfs +2Qtz
+H20 7

Alternativne, v Ca-obohatenych doménach so stabilnym
apatitom:

0,6Ab + Mus + 0,2Apa + 2,2 F,0.,= 0.6 Lacr +Tpz
+0.8Qtz + Kfs + Flt + H20 (®)
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Vzrastajuci pomer F/OH teda podporuje stabilizaciu lac-
roixitu. Dalsi fosfat viitaniemiit je pravdepodobne stabili-
zovany v doménach so zvySenymi aktivitami Ca a F:

Fluorit + Lacroixit = Viitaniemit 9

Velké krystaly idiomorfného zonalneho viitaniemitu
podliehaju nizkoteplotnej retrogresivnej premene, pricom
vznika ilovy mineral (kaolinit?) a apatit.

Najkomplexnejs$i spomedzi fosfatov, arrojadit, je
chemicky charakterizovany ako arrojadit-(Sr, Na) a arro-
jadit-(Ba, Na) podl'a Chopina et al. (2006). Vyskytuje sa
v tenkych prazkoch v Li-F granitovom porfyre, ktoré pri-
pominaju pociatoéni UST (unidirectional solidification
texture UST). Velké hypidiomorfné zrna s cCiastocne
nahradené neidentifikovanym Fe-bohatym fosfatom (Fe-
ph) s empirickym vzorcom (Fe,Mn);Al(PO4)(OH,F);. Pre
metasomatické nahradenie je navrhnutd komplexna reak-
cia (odvodena regresiou):

1Arr + 5,04 Tpz + 4,7 Flt + 13,12 H,O = 4 Lacr +1,14
Apa + 0,5 Phe + 4,58 Feph + 13,06 F,0_, (10)

Reakcia ukazuje, ze su potrebné vel'ké mnozstva vo-
dy, priCom sa uvolni rovnaké mnozstvo fludru.

Zavery

Uvedené priklady nahradenia mineralov allanitu, mo-
nazitu a vzacnych fosfatov v pevnom stave naznacuju, ze
vsetky mineralne premeny mozno vysvetlit’ reakciami, do
ktorych vstupuju bezné mineralne fazy realne pritomné
v materskych horninach. Je zaujimavé, Ze oxidacia allani-
tu (vzrast pomeru Fe''/Fe?") sa dosahuje poklesom dvoj-
mocného a nie vzrastom trojmocného zeleza a nevyzadu-
je si preto zvySenie fugacity kyslika. Reakcie si vyzaduju



pritomnost’ monazitu, ktory obycajne nie je pritomny vo
vybrusoch granitoidov I-typu, ale takmer vzdy sa vysky-
tuje v tazkych frakciach.

Mineralne reakcie v Li-F-P granitovom porfyre si vy-
zaduji dodatocny fosfor na stabilizaciu
a viitaniemiitu. Peraluminiové a Ca-chudobné taveniny su
vyrazne obohatené o fosfor (London et al. 1999). Reakcie
7—-10 spotrebuvaju alebo produkuju H,O a F v zavislosti
na smere reakcie. Fluidy (H,O a F) potrebné do reakecii,
sa uvolfiuju pravdepodobne v procese druhého varu
magmy sposobeného krystalizaciou bezvodych faz (Can-
dela 1997).

lacroixitu

Pod’akovanie: Praca bola financovana z projektu APVV-51-
013604. Vzorku granatického granitu z Jasenia mi poskytol
prof. D. Hovorka.

Literatara

Candela, P.A., 1997: A review of shallow, ore-related granites:
textures, volatiles and ore metals. Journal of Petrology 38,
1619-1633.

Chopin, C., Oberti, R., Camara, F., 2006: The arrojadite
enigma: II. Compositional space, new members, and no-

menclature of the group. American Mineralogist, 91,
1260-1270

London, D., Wolf, M.B., Morgan, G.B., Garrido, M.G., 1999:
Experimental silicate-phosphate equilibria in peraluminous
granitic magmas, with a case study of the Albuquerque Ba-
tholith at Tres Arroyos, Badajoz, Spain. Journal of Petrol-
ogy 40, 215-240

Petrik, 1., Broska, 1., Lipka, J., Siman, P., 1995: Granitoid
allanite-(Ce): substitution relations, redox conditions and
REE distributions (on an example of I-type granitoids,
Western Carpathians, Slovakia). Geologica carpathica 46,
79-94.

Petrik, 1., Kone¢ny, P., Hovorka, D. 2006: Zdedeny a rekrystal-
izovany monazit z granatického leukogranitu z Nizkych
Tatier — doklad nerovnovazneho tavenia a termalnej udalosti
pred 330 mil. rokov. In: Durza, O., Rapant, S. (Eds.) Geo-
chémia 2006, SGUDS Bratislava, 71-73

Putnis, A. 2002: Mineral replacement reactions: from macro-
scopic observations to microscopic mechanisms. Minera-
logical Magazine 66, 689-708

Pyle, J.M., Spear, F.S., Rudnick, R.L., McDonough, W.F. 2001:
Monazite-xenotime-garnet equilibrium in metapelites and a
new monazite —garnet thermometer. Journal of Petrology
42,2083-2107

113



114



Evolution of the West-Carpathian basement (Slovakia) from the viewpoint
of geochronological (SHRIMP) and geochemical data

'Marian PUTIS, 'Peter IVAN, *Milan KOHUT, *Jan SPISIAK, *Pavol SIMAN, °Sergey SERGEEV,
>Aton ANTONOV, *Martin RADVANEC, 'Pavel UHER, 'Stefan MERES,
'Martin ONDREJKA a “Rastislav DEMKO

'Comenius University of Bratislava, Faculty of Natural Sciences, Dept. of Mineralogy and Petrology,
Mlynska dolina G, 842 15 Bratislava, Slovak Republic, putis@fns.uniba.sk
*Dionyz Stur State Institute of Geology, Mlynské dolina 1, Bratislava, Slovak Republic,
*Matej Bel University, Natural Science Faculty, Banské Bystrica, Slovak Republic,
*Slovak Academy of Sciences, Geological Institute, Dubravska cesta 9, 840 05 Bratislava, Slovak Republic,
> All-Russian Geological Research Institute (VSEGEI), Sredny Prospekt 74, 199106 St.-Petersburg, Russia

Key words: Pre-Alpine basement, Proterozoic, Palaeozoic,
Western Carpathians, Gondwana margin, SHRIMP, geo-
chemistry

Abstract: The paper reviews U/Pb SHRIMP concordia ages on
zircon from the main West-Carpathian Pre-Alpine basement
complexes. Cambrian to Ordovician magmatic ages predomi-
nate in a layered amphibolite complex (LAC), originally
fractionated upper mantle gabbros to diorites. Similar magmatic
ages show calcalkaline, rarely subalkaline to alkaline ortho-
gneisses of the Jaraba complex, or the orthogneisses associated
to the LAC. These rocks were incorporated into the Upper
Variscan structural Unit or the Tatra Nappe in the Tatric and
Veporic basement. The micaschist to gneisses of the Middle
Variscan structural Unit or the Hron Nappe contain tectonically
emplaced bodies of the Neoproterozoic orthogneisses with
lenses of HP metabasics in the North-Veporic basement. The
hosting micaschists to gneisses are a good example of a
polyphase recycling of at least Proterozoic protoliths, showing
Proterozoic and Early Palaeozoic ages. The Lower Variscan
structural unit is represented by the Gemeric basement
complexes. Layered metabasics of the Klatov Nappe show
Ordovician magmatic ages and a strong Early Devonian
metamorphic overprint. The Gelnica Group metarhyolites and
the Rakovec Group metadacites suggest Early Ordovician ages.
The Zlatnik complex metaophiolites of the Late Devonian age
are contemporaneous with Late Devonian metaophiolites of the
Pernek Nappe in the Tatric basement, the latter crosscut by
veins of Modra I-type tonalites dated to 352+2 and/or 343+2 Ma
by SHRIMP.

The Cambrian to Ordovician mostly calcalkaline basic to
acidic magmatic suites could indicate a magmatic immature
back arc setting (no indications after an oceanic crust), coeval
with the suprasubduction extension in the northern Gondwana
margin. Silurian to Early Devonian MP/HP metamorphic
event occurred in the LAC and associated orthogneisses due to
closure of the Medio-European Basin. Thus a distal Gond-
wana continental ribbon north of this basin could be an
eastward lateral pendant of Armorica, derived from a more

easterly located Galatian terrane. Metaophiolites of the Pernek
Group in the Tatric basement, analogous to island-arc
tholeiites and back-arc basin basalts, formed to the north of a
northward dipping subduction/collision zone dividing the
northward drifting western Galatian terrane microplate from
the Gondwana margin. The opening of a peri-Gondwanan
Palaeotethyan Basin might be indicated by some Late
Devonian to Mississippian metabasics of the Gemeric base-
ment — aremelted metagabbro from the Klatov gneiss-
amphibolite complex, porphyritic metabasite of the Zlatnik
ophiolite complex, as well as a HP metabasite as tectonic
fragment within the Rakovec Group. The closure of Devo-
nian-Mississippian basins, accompanied by medium-pressure
(the Pernek Group) to high-pressure (blueschist to eclogitic
tectonic fragments in greenschist facies rocks of the Rakovec
Group) metamorphism, occurred in late Carboniferous to early
Permian, when Palaeotethyan realm complexes accreted to a
Galatian terrane microplate, the latter represented by older and
the higher-grade Tatric and Veporic basement complexes.

Introduction and geological setting

Published isotopic ages as the result of multi-grain
zircon U-Pb conventional dating from the West-Carpa-
thian basement complexes brought already some indica-
tions of the Early Palacozoic processes (see data in
Cambel et al., 1990). Recently published in-situ U-Pb
(SHRIMP) age data (Puti§ et al., 2006, 2007, 2008)
exhibit that the West-Carpathian basement derived from
the terranes of the northern Gondwana margin during
the Neoproterozoic and Early Palacozoic times. Neopro-
terozoic orthogneisses we mentioned from the North-
Veporic basement. The widespread Cambrian to
Ordovician ages were considered to be related to the
extension of the Avalonian/Armorican terranes, while
the ages of 430-390 Ma to the closure of a South-
Armorican or Medio-European Ocean (Faure et al.,
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2008) and/or the opening of back-arc basins on the
detached Armorican microplate. Indications on the
contemporaneous opening of a Palaecotethyan Basin
along the northern Gondwana margin, inferred mainly
from the Gemeric basement complexes, shift these
palaeotectonic reconstructions further to east, at least to
western Galatia (von Raumer, Stampfli, 2008).

The Central Western Carpathians basement is incor-
porated into the Cretaceous Tatric, Veporic and
Gemeric structural Superunits (PlaSienka et al., 1997),
analogous to the Austroalpine units in the Eastern Alps
(Puti§, 1992; von Raumer & Neubauer, 1993). The
Variscan basement structure is crosscut by Alpine shear
zones. Geological and petrological data on the West-
Carpathian crystalline basement were compiled by Krist
et al. (1992). The basement consists of medium- to
high-grade crystalline complexes mainly present in the
Tatric and Veporic Superunits (with minor extent of
low-grade Early Palaeozoic rocks in the Tatric Malé
Karpaty Mts. and the South-Veporic domain), or predo-
minant low-grade Early Palaeozoic complexes in the
Gemeric Superunit.

Origin, concordia ages and evolution of the West-
Carpathian basement

First evidence on the presence of Pre-Cambrian
rocks — orthogneisses and hosting gneisses in the West-
Carpathian basement can be documented from the
North-Veporic domain. Neoproterozoic concordia ages
of inherited zircons or zircon cores from source igneous
rocks of some Ordovician orthogneisses from the Nizke
Tatry Mts. (617+11 Ma in sample SAM-16; 577+8 Ma
in SAM-12; 551+19 Ma in SAM-15) revealed a
possibility of findings primary Neoproterozoic felsic
(meta)igneous rocks in the West-Carpathian basement.
They occur as tectonic fragments within micaschists to
gneisses of the Middle Variscan structural Unit north of
Helpa, in the North-Veporic basement. They show
magmatic concordia ages of 607+10 Ma (sample KO-1),
589+19 Ma (KO-1A), ca. 630 Ma (VV33Bo, medium to
fine-grained part) or 558+7 Ma (VV33Bo, coarse-
grained anatectic part), with rare Cadomian (550-540
Ma spots), Cambrian-Ordovician (525-455 Ma spots)
and younger (358+14 Ma) thermal overprints (the spots
measured in outer zircon zones, with a decreased Th/U).
The associated Cambrian to Ordovician orthogneiss
bodies were dated to 469+2 Ma (KO-2) or 492+8 (KO-
3). The associated Ky/Andl-Grt gneisses show three
distinct concordia ages: 565428, 496+8, and/or 355+11
Ma (DED-1). The hosting micaschist gneisses of the
orthogneisses within the Middle Variscan structural
Unit are a good example of crustal recycling, providing
concordia ages of 736+29, 588+12, 543+21, 477+9
and/or 344+11 Ma (SPI-1).
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The layered amphibolite complex (LAC) occurs in the
Tatric, Veporic and Gemeric basement with the magmatic
concordia ages spanning from ca. 515 to 450 Ma. It
seems to be an indicator of the inferred magmatic under-
plating, or a magmatic immature back arc setting.

The granitic/tonalitic orthogneisses of the Tatric and
Veporic basement mainly show calcalkaline, less A-type
character, typical of an active (Gondwanan) continental
margin. Magmatic concordia ages are spanning from 515
to 440 Ma.

The (Cambrian-)Ordovician active margin setting is
also well documented by the calcalkaline acidic volcanics
of the Gelnica and Rakovec Groups in the Gemeric
basement, dated at ca. 482 and 476 Ma respectively (Puti$
et al., L.c.). They are associated with turbiditic (“flysch”)
deepwater sediments, metamorphosed under greenschist
facies.

Today’s missing traces after a Cambrian or Ordo-
vician oceanic crust that have not been found in the West-
Carpathian basement suggest that the extension was
obviously bound to the thinned continental crust of the
inferred Medio-European Basin and formation of a distal
continental ribbon, probably derived from the Galatian
and not Armorican terrane (missing Armorican-type
Ordovician quartzites in Early Palacozoic sequences).

The ages of 430-390 Ma, found in Cambrian to Ordo-
vician layered amphibolites and associated orthogneisses
could indicate an Early Variscan (eo-Variscan) meta-
morphic subduction/collision event recognizable in the
Tatric, Veporic and Gemeric basement, coeval with the
closing of a Medio-European Ocean (Faure et al., l.c.)
further to west, or a Medio-European Basin in the
Galatian terrane. We call it as an Early Variscan (eo-
Variscan) event, when tectonically juxtaposed the Upper
Variscan structural Unit, or the Tatra Nappe (inferred
Early Paleozoic active continental margin) including the
LAC (inferred magmatic immature back-arc complex),
and a Proterozoic-Cambrian Gondwana passive conti-
nental margin flyschoid metasediments (micaschists to
gneisses with a lower intercept zircon ages up to 500 Ma
(Kohut et al., 2008, in press) in the Middle Variscan
structural Unit.

The previously described event could initiate a Devo-
nian extension/rifting and formation of a back-arc basin
located on the northward drifting western Galatian terrane
microplate, and/or the opening of the Palacotethys
Oceanic Basin on the Gondwana side. We document the
remnants of the oceanic crust corroborating the extension
in the Palaeotethyan Realm s.l. in Late Devonian (to
Mississippian?) times by the Pernek Group back-arc
basin ophiolites dated to 371+4 Ma (crosscut by veins of
I-type Modra tonalite dated to 352+2 and/or 34342 Ma by
SHRIMP) in the Tatric basement, and the Zlatnik Com-
plex ophiolites (388-382 Ma in ZL-1, spot magmatic
ages) in the Gemeric basement, as well as other meta-



igneous rocks dated to 390-350 Ma (e.g. remelted
metagabbro of the Klatov complex with magmatic age of
ca. 482 and 475 Ma and metamorphic/anatectic age of
430 and 412 Ma respectively).

Northward subduction/accretion of the Devonian-
Carboniferous volcano-sedimentary complexes of the
northern Gondwana margin to the inferred western
Galatian terrane microplate (at 350-300 Ma) predated the
late Variscan postcollisional collapse and plutonic/
volcanic activity (at ca. 300-270 Ma) in the late-Variscan
orogenic wedge. There, Permian specialized (ore-bearing)
S-type granites (275-260 Ma) and overheating are related
to the late-Variscan orogenic collapse, while A-type
granites (265-250 Ma) to the early Alpine continental
rifting/metamorphic-melting event and opening the
Neotethys realm.

Conclusion

1. The West-Carpathian basement preserves Neo-
proterozoic (meta)igneous rocks in form of felsic to
darker gneisses within the hosting micaschists to para-
gneisses of the Middle Variscan structural Unit, both
recording a polyphase crust recycling on dated zircons.

2. Layered amphibolites, granitic orthogneisses, and
locally volcano-sedimentary complexes suggest Cam-
brian to Ordovician extension/rifting-breakup events
probably within a magmatic immature back-arc setting of
an active (Gondwana) continental margin. This event led
to northward drifting of a distal continental ribbon
(microplate) derived from the Galatian terrane due to
opening of the Prototethyan Rheic and Medio-European
Basins.

3. The ages of 430-390 Ma, found in Cambrian to
Ordovician layered amphibolites and associated ortho-
gneisses could indicate an Early Variscan (eo-Variscan)
subduction/collision event due to closure of the Medio-
European Basin.

4. Magmatic age at 371+4 Ma of a metagabbro-
dolerite from the Pernek Group ophiolites in the Tatric
basement seems to be related to a back-arc basin setting
developed on the western Galatian terrane microplate due
to northward subduction of former Cambrian-Ordovician
magmatic back-arc complexes below this microplate.

5. Late Devonian to Mississippian ages, found from
normal middle ocean ridge type porphyritic metabasites
of the Zlatnik complex, or from remelted metagabbros of
the Klatov complex, as well as some HP metabasites as
tectonic fragments within the Rakovec Group, could
indicate the opening of the Palacotethyan oceanic basin
along the northern Gondwana.

6. The closure of Devonian-Carboniferous basins was
accompanied by a HP metamorphic event dated from a
gabbro-eclogite (with magmatic age of 350+£5 Ma) at 304
Ma, tectonically emplaced into the greenschists of the

Rakovec Group in the Gemeric basement. The Pernek
Group ophiolites of the Tatric basement experienced a
Mississippian MP metamorphism. These complexes
accreted to the medium/high-grade complexes of the
present-day Tatric and Veporic basement, representing a
western Galatian terrane microplate.
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Geochémia metakarbonatov federatskej skupiny juzného veporika
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Uvod

Obal juhoveporického krystalinika vy¢lenil v doline
Dobsinského potoka Rozlozsnik (1935) ako ,,foderata®
séria, podl'a huty Foderata pri Dobsinej. Pri zostavovani
geologickej mapy vychodnej ¢asti Slovenského rudoho-
ria Vozar (in Bajanik et al., 1983) redefinoval ,,fodera-
ta“ sériu ako federatsku skupinu, do ktorej zaradil meta-
pieskovce, kremence, bridlice a karbonaty stratigrafic-
kého rozpitia spodného az vrchného triasu. Medzi jed-
notlivymi vyskytmi federatskej skupiny su litologické
rozdiely, pricom generalny sled stredného a vrchného
triasu tvoria dolomity (rauvaky), tmavé a svetlé krysta-
lické vapence, ilovité a kremité rohovcové vapence, ilo-
vité pies€ité a vapnité bridlice so SoSovkami tmavych
rohovcovych vapencov spolu s nadloznymi dolomitmi
(Biely et al., 1996). Triasovy vek metasedimentov fede-
ratskej skupiny bol stanoveny na zaklade biostratigra-
fickych datovani palinoflory (Biely a Planderova, 1975)
a konodontovej fauny (Straka, 1981). Po akceptovani
nazorov o mezozoickom veku federatskej skupiny bol
podobny model stavby aplikovany aj v oblasti tzv. tu-
harskeho mezozoika (Fusan 1962). PlaSienka (1983) sa
priklana k strednotriasovému veku karbonatov federat-
skej skupiny, pricom ich zarad’uje do viacerych sukce-
sii, CiastoCne sa odliSujucich svojou litostratigrafickou
napliou.

Metodika

Na geochemické celohorninové analyzy bolo vybra-
tych 20 vzoriek metakarbonatov. Odber cerstvych, ne-
zvetranych vzoriek bol realizovany in situ v kamenolo-
moch pri Tuhari (T-1 az 8), Ruzinej (R-1 a 2) a 10 vzo-
riek z odkryvov po obidvoch stranach Dobsinského poto-
ka (DP). Reprezentativne vzorky boli technicky upravené
(ruéné drvenie, roztieranie v trecej miske, presitovanie
a kvartovanie) na analytické spracovanie. Pripravené
mramorové prasky boli navazené na pozadovani hmot-
nost’” vzorky 10 g. Geochemické celohorninové analyzy
hlavnych, stopovych prvkov a prvkov skupiny vzacnych
zemin boli realizované v AcmeLabs (Analytical Labora-

tories Ltd., Vancouver, Kanada) metédami ICP-ES (In-
ductively Coupled Plasma Emission Spectrometry)
a ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectro-
metry). Emisnou spektrometriou s indukéne viazanou
plazmou boli analyzované hlavné oxidy. Detekéné limity
pre SiO,, TiO,, Al,0;, MnO, MgO, CaO, Na,O, K,O st
stanovené na 0,01 hm. %. Fe,O; ma detekény limit 0,04
hm. %, P,05 0,001 hm. % a Cr,0; 0,002 hm. %. Pri jed-
notlivych vzorkdch sa stanovovala aj strata zihanim.
Hmotnostna spektrometria s induk¢éne viazanou plazmou
bola aplikovana na analyzy stopovych prvkov a prvkov
skupiny vzacnych zemin — REE (rare earth elements).
Metodou ICP-MS bolo celkovo analyzovanych 32 stopo-
vych prvkov a kompletna skupina I'ahkych (LREE od La
po Eu) a tazkych (HREE od Gd do Lu) prvkov vzacnych
zemin. Koncentracie analyzovanych stopovych prvkov
a REE st uvedené v jednotkiach mg.kg”, pricom plati
prevodny vztah 1 % = 10 000 mg.kg". Hodnoty deteké-
nych limitov vybranych stopovych prvkov a REE st vo
vysledkovej Casti.

Vysledky
Geochémia hlavnych prvkov

Uvedené Ciselné hodnoty pri jednotlivych prvkoch
boli ziskané prepoctom oxidov z geochemickych analyz
metakarbonatov. Minimalne hodnoty Si (0,13 hm. %)
dosahuje vzorka T-7, maximum Si (13,97 hm. %) bolo
namerané vo vzorke R-1.

Obsahy Ti vo vicsine vzoriek su pod hranicou detekcie.
Minimalne hodnoty Ti (0,01 hm. %) dosahujt vzorky T-3
a6, R-2, DP-9 a 13. Maximalny obsah Ti (0,03 hm. %)
bol namerany vo vzorke DP-3. Vypocitané hodnoty Al sa
pohybuju v rozsahu od 0,02 hm. % (DP-11) do 0,33 hm.
% (DP-3). Obsahy Cr st vo vsetkych vzorkach pod hra-
nicou detekéného limitu. Hodnoty celkového Fe vypoci-
tané z geochemickych analyz sa pohybuju v rozsahu od
0,04 hm. % (DP-11 a 12) do 0,27 hm. % (T-5, DP-3).Vo
vzorkach DP-1 az 3, DP-7, DP-9 az 13 su obsahy Mn pod
limitom detekcie. Minimalne hodnoty Mn (0,01 hm. %)
boli namerané vo vzorkach T-2, T-4 a DP-6. Maximalne

119



obsahy Mn (0,02 hm. %) boli stanovené vo vzorkach T-1
a3, T-5az 8, R-1a2. Vypocitana minimalna hodnota Mg
(0,21 hm. %) bola zistena vo vzorke DP-11, maximum
Mg (2,39 hm. %) dosahuje vzorka DP-9. Obsahy Ca su
vo vsetkych vzorkach Standardne vysoké (34,30 az 39,68
hm. %), okrem vzorky R-1, v ktorej bola vypocitana hod-
nota na urovni 26,65 hm. %. Vo vzorkach T-1 az 8, R-1

a2, DP-3 a 7, DP-9 az 12 je Na pod hranicou detekcie.

Maximalny obsah Na (0,01 hm. %) dosahuje len vzorka
DP-13. Najvyssi obsah K (0,25 hm. %) bol zisteny vo
vzorke DP-3. Minimalna hodnota K (0,02 hm. %) bola
vypocitana zo vzorky T-5. Obsah P vo vzorke DP-11 bol
pod detekénym limitom. Maximum P (0,02 hm. %) dosa-

huje vzorka DP-3.
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Obr. 1 Grafy korelaénych vztahov obsahov prvkov v metakarbonatoch federatskej skupiny juzného veporika
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Geochémia stopovych prvkov

Z analyzovanych stopovych prvkov sa vyraznejSie
hodnoty prejavili (v zatvorkdch si uvedené detekéné
limity jednotlivych prvkov) pri As (0,5 mgkg™'), Ba
(1 mgkg", Ni (0,1 mgkg"), Pb (0, mgkg"), Rb
(0,1 mgkg™"), Sr (0,5 mgkg"), Y (0,1 mgkg"), Zn
(1 mgkg") a Zr (0,1 mgkg"). Maximalne obsahy As
(4,8 mg.kg™), Ba (26 mgkg"), Rb (19 mgkg") a Zr (12,7
mg.kg"') dosahuje vzorka DP-3. Vzorka T-6 obsahuje
maximum Ni (5,8 mg.kg™). Vo vzorke DP-6 bol zisteny
maximélny obsah Pb (7,6 mgkg”') a Zn (8 mgkgh).
Rovnakii hodnotu maxima Zn (8 mgkg") obsahuje aj
vzorka R-2. Obsahy Rb, Sr a’Y su pomerne vysoké vo
vSetkych vzorkach. Hodnoty Rb sa pohybuju v rozsahu
od 0,8 mgkg' (T-7) do 19 mgkg' (DP-3). Stronciovéa
koncentracia v metakarbonatoch sa pohybuje od 109,4
mgkg' (R-1) do 2683 mgkg"' (DP-10). Maximum Y
(14,2 mg kg™ bolo stanovené vo vzorke R-2. Korelatné
grafy Al, K, Sr, Fe vs. Mg/Ca, Sr vs. Fe, Sr, Fe aY vs.
REE st uvedené na obr. 1.

Geochémia REE

Detekéné limity stanovené pre REE sa pohybuju
v rozsahu od 0,01 mg.kg'1 (Tb, Tm, Lu), 0,02 mg.kg'1
(Pr, Eu, Ho), 0,03 mgkg™ (Er), 0,05 mgkg" (Sm, Gd,

Dy, Yb), 0,1 mg.kg" (La, Ce) po 0,3 mg.kg™ (Nd). Naj-
vyssie hodnoty La (18,9 mgkg"), Eu (0,52 mgkg"),
Gd (2,13 mgkg™), Tb (0,31 mgkg™), Dy (1,55 mg.kg™)
Ho (0,34 mg.kg™), Er (0,87 mgkg™"), Tm (0,12 mg.kg™),
Yb (0,65 mg.kg™) a Lu (0,10 mg.kg™") boli namerané vo
vzorke R-2. Vzorka T-8 obsahuje maximum Pr (3,46
mg.kg™), Nd (13,7 mgkg") a Sm (2,38 mgkg™). Maxi-
mélny obsah Ce (7,6 mg.kg") bol stanoveny vo vzorke
T-5. Obsahy REE boli normalizované na C1-Chondrity
(Anders a Grevesse, 1989) a PAAS (Post Archean Aus-
tralian Shale) podla McLennan (1989). Normalizovana
distribucia REE je zobrazena na obr. 2. Hodnota Ce-ano-
malie (Ce/Ce*) bola vypocitana pre chondritova a PAAS
normalizaciu podla vzt'ahu (Elderfield a Greaves, 1982):
Ce.n = 3Ce, / (2La, + Nd,). Z analyzovanych vzoriek boli
vypocitané nizSie hodnoty Ce-anomalie ako 1, ¢im sa
potvrdila negativna Ce-anomalia, ktora sa na obr. 2 pre-
javuje negativnymi Ce pikmi. Zhodné vysledky negativ-
nej Ce-anomalie boli vypocitané vo vzorkach T-1 (0,24),
T-3 (0,40), T-4 (0,21), T-6 (0,27), T-7 (0,25) aR-2
(0,15). Vo vzorkach T-2, T-5, T-8, R-1, DP-6 a DP-9 bol
vypocitany rozdiel negativnej Ce-anomalie z chondritove;j
a PAAS normalizacie na urovni 0,02. Ostatné vzorky
mali vypocitany rozdiel negativnej Ce-anomalie v rozsa-
hu od 0,01 (DP-10), 0,03 (DP-2 a 3), 0,05 (DP-13), 0,06
(DP-1) do 0,2 (DP-7, DP-11 a 12).
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Obr. 2 Negativna Ce-anomalia v metakarbonatoch federatskej skupiny juzného veporika.

Zaver

Na zaklade vysledkov geochemickych analyz v meta-
karbonatoch, tvoriacich sucast’ obalovej federatskej sku-
piny juhoveporického krystalinika, bolo zistené:

1. Z korelacnych grafov (obr. 1) su vyraznejsie vidi-
tel'né rozdiely v obsahoch prvkov vo vzorkach z Dobsin-
ského potoka. Rozdiely v metakarbonatoch st ovplyvne-
né pritomnostou slad (muskovit, flogopit) a zivcov
(K-zivec, albit). Linearne trendy boli pozorované pri po-
rovnavani Y a REE, Ciasto¢ne aj pri Al a K versus Mg/Ca
(vzorky DP-2, 3, 6,7 a9).

2. Vyrazny prejav negativnej Ce-anomalie (obr. 2),
ktora je typicka pre morské karbonaty (Liu et al., 1988),
vznika pocas oxidacie Ce’" na Ce*" prebiehajiicej v mor-
skej vode (Cullers, 2002).

Pod’akovanie: Praca vznikla za finan¢nej podpory grantovych
uloh VEGA 1/4040/07 a APVV-0438-06.
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Uvod

Biopolyméry su biodegradovatelné polymérne latky
produkované v zivych organizmoch. Vznik tychto latok
v prirode je Casto vel'mi zlozity a Specificky. Dodnes sa
nepodarilo uplne objasnit’ mechanizmy prebiehajice pri
ich vzniku. Vyznamnu skupinu biopolymérov tvoria
polysacharidy, ktoré sa vyznacuji vlastnostami ako je
biokompatibilita, biodegradovatelnost, polyfunkénost
a vysoka chemicka reaktivita. Vyborné adsorpéné schop-
nosti polysacharidov vacSinou vychadzaju zvysokej
hydrofilnosti polymérov vd’aka hydroxylovym skupinam
a pritomnosti d’al$ich funkénych skupin (acetoamidovych
a aminovych).

Na zaklade spominanych vlastnosti sa da predpokla-
dat’ ich vyuzitie aj pri priprave adsorpénych materidlov,
ktor¢ by mohli predstavovat’ skupinu alternativnych
adsorbentov. Rozvoju lacnych adsorbentov vyuZzivajucich
tieto prirodné polyméry sa venovali viaceri autori (Phan
et al., 2002; Crini a Morcellet, 2002; Park et al., 2007).
Podl'a Baileyho et al. (1999) moze byt adsorbent povazo-
vany za cenovo prijatelny, ked nevyzaduje narocné

spracovanie, je dostupny v prirode, alebo je vedlajsi
produkt (odpadovy material) z priemyselnej alebo pol'no-
hospodarskej ¢innosti.

Adsorbenty na baze polysacharidov sa na zéklade do-
stupnej literatury daju pripravit dvomi zadkladnymi spo-
sobmi: (1) zosietovanim, ku ktorému dochadza prostred-
nictvom chemickych reakcii medzi hydroxylovymi alebo
amino skupinami retazcov so sietovacim ¢inidlom, pri-
¢om sa formuje vo vode nerozpustna gélovita siet’ alebo
(2) imobilizaciou polysacharidov na tuhy nosi¢ (Crini,
2005). Takto modifikované materidly sa nazyvaju aj
kompozitn¢ alebo hybridné adsorbenty.

Spojenim anorganickej zeolitovej matrice s organic-
kym biopolymérnym substratom algindtom je mozné
pripravit’ novy adsorbent, ktory spéja vlastnosti oboch
komponentov. Alginaty si jedny z najrozsirenejSich
biopolymérnych latok, ktoré tvoria skupinu linearnych
polysacharidov a komer¢ne sa ziskavaju extrakciou
z hnedych rias Phaeophyta (Sutherland, 1991). Tieto vo
vode rozpustné polysacharidy st zloZzené zo striedajucich
sa blokov f-D-manurénovych (M) a a-L-glukurénovych
zvyskov kyselin (G), spojenych o 1-4 vizbami (obr.1).

Hg

Obr. 1 Chemicka struktira manurénovych (M) a glukuronovych (G) zvyskov kyselin viazanych v alginate.

NajdolezitejSia vlastnost’ alginatov je ich schopnost’
formovat’ vo vode nerozpustné gély v pritomnosti dvoj-
mocnych katiénov napr. Ca*". Tvorba gélov a zosiet'o-
vanie polymérov sa vécSinou dosiahne substiticiou
sodného kationu z glukuronovych blokov vapenatym
katibnom, ¢im dochadza ku vzniku charakteristickej

Struktary tzv. ,,egg-box“ (Avella et al., 2007). Prepoje-
nie medzi mikropérovitou Strukturou zeolitu a algina-
tom pri priprave kombinovaného adsorbentu sa zabez-
pecuje aj vymenitelnymi kationmi zo Struktury zeolitu,
ktoré predstavuju sietovacie ¢inidlo resp. pojivo.
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Cielom prace bolo pripravit novy kombinovany ad-
sorbent na baze prirodného zeolitu klinoptilolitu a poly-
sacharidu alginatu a odskusat’ jeho ucinnost’ pri odstrano-
vani anorganickych polutantov (NOs, SO,> aZn>")
z vodnych roztokov.

Material a metody

V praci bol pouzity prirodny zeolit typu klinoptilolit
v praskovej forme (zrnitostnej frakcie pod 0,2 mm) z nas-
ho najvyznamnejSieho loziska pri Niznom Hrabovci
(ZEOCEM a.s., Bystré) a komerény polysacharid alginat
(holandsky produkt PROTANAL XLRB). Z vodného
roztoku alginatu sodného (A) a praskového zeolitu (Z) sa
pripravila homogénna zmes (v pomere 1A : 1Z a 1A : 27).
Pri kontaktovani alginatovej soli s kationmi Ca®" sa vy-
zrazali alginat-zeolitové pelety, ktoré boli pre dosiahnutie
vyssej adsorpcnej ucinnosti dodatocne dopované kation-
mi Fe’”.

Adsorpénu uc¢innost’ pripravenych alginat-zeolitovych
vzoriek sme testovali v modelovych roztokoch dusi¢na-
nov (KNOs) asiranov (Na,SO,4.10H,0) v stacionarnom
(vsadzkovom) a dynamickom rezime. Na overenie amfo-
térnych vlastnosti adsorbentu sme ucinnost’ otestovali aj
v roztoku zinocnatej soli (ZnSO,). Pri vsadzkovom rezi-
me sme pouzili 0,5 g alginat-zeolitovych peliet a 50 ml
modelového roztoku.

Struktiru pripravenych vzoriek sme charakterizovali
pomocou rastrovacej elektronovej mikroskopie (SEM)
a difrak¢nej metddy SAXS (Small Angle X-ray Scatte-
ring). Aniénové polutanty (dusi¢nany a sirany) a tazké
kovy (vo forme Zn*") sme stanovili vo vodnych rozto-
koch na izotachoforetickom analyzatore ZKI 02 (Villa
Labeco, Spisska Nova Ves).

Vysledky a diskusia

Problematika zneCistovania zivotného prostredia,
predovsetkym prirodnych vod, je vysoko aktualna. Kon-
taminacia a distribucia tazkych kovov, organickych
farbiv alebo anorganickych polutantov predstavuje vazny
problém, ktorému je potrebné venovat’ pozornost. Tento
stav podmieniuje neustdly vyskum v oblasti pripravy
novych adsorpénych materialov pre procesy upravy vod
a ich docist'ovania.

Kombinaciou praskového zeolitu a vo vode rozpust-
nej alginatovej soli sa v pritomnosti dvojmocnych katio-
nov podarilo pripravit’ hydrogélovu fazu v podobe pravi-
delnych granul, ktoré preukazali schopnost’ adsorbovat
dusi¢nany a sirany zvdd. Ich zvySena koncentracia v
prirodnych vodach zohrava doélezita tlohu v prirodnych
procesoch ako je acidifikacia a eutrofizacia vod, ktorych
negativne nasledky maji dopad nielen na vodné ekosys-
témy, ale aj na cloveka.

Ucinnost adsorpcie zvolenych aniénovych polutan-
tov na pripravenych alginat-zeolitovych peletach sme
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testovali v koncentraénom rozsah 100 — 1000 mg.I"". Na
zaklade kinetickych zavislosti bola stanovena doba
ustalenia rovnovahy v systéme na 4 hodiny. Vysledky
adsorpcie polutantov v stacionarnom rezime boli vy-
hodnotené pomocou adsorpénych izoteriem. Tie pouka-
zuju na vysSiu adsorpciu siranov v porovnani s dusic-
nanmi (obr.2). Ako je vidiet zobrazka, vyssi obsah
zeolitu mal okrem zlepSenia mechanickych vlastnosti
adsorbenta aj pozitivny vplyv na adsorpénu schopnost’.
Ta ista trendovost’ odstrafiovania aniébnov na Fe-alginat-
zeolitovych peletach (t.j. vysSia adsorpcnd ucinnost
spominanych peliet voci siranom) bola namerana aj pri
dynamickom rezime, ktorého priebeh sme vyjadrili
prienikovymi krivkami.
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Obr. 2 Adsorp¢né izotermy dusi¢nanov a siranov na Fe(IlI)-
alginatovych peletach, T=23+0,2 °C.

Vyznamnu ulohu pri adsorpcii zvolenych polutantov
zohrava aj dopovanie pripravenych alginat-zeolitovych
peliet Zelezom (Fe’"). Pritomné Zelezité kationy, ktoré
substituji Cast vapenatych kationov v kombinovanom
adsorbente, predstavuju aktivne centra pre vézbu s anion-
mi. Experimentalne vysledky potvrdili vyssiu adsorpénu
kapacitu Fe(Ill)-alginat-zeolitovych peliet voc¢i aniono-
vym polutantom ako pri pouziti adsorbenta bez dodatoc-
nej uUpravy (zelezitymi kationmi). Pozitivny vplyv pri-
tomnosti Fe'" v alginatovych hydrogélovych peletach
potvrdili pri sorpénych procesoch viaceri autori (Min
a Hering, 1998; Peretz a Cinteza, 2008).

Iny trend sa pozoroval pri kinetickej zavislosti ad-
sorpcie Zn>". Vysia adsorpéna kapacita bola pozorovana
pri Ca-algindtovom zeolite v porovnani so vzorkami
dopovanymi kationmi Fe(III). Mozno predpokladat’, ze
pri trojmocnom katione dochadza k vysSiemu sietova-
ciemu uc¢inku alginatovych retazcov. Na zaklade toho sa
zmeni Struktira hydrogélu, ¢o spdsobizablokovanie
niektorych aktivnych centier s volne vymenitelnymi
kationmi, ktoré zohravaju vyznamnu tlohu pri adsorpcii
zino¢natych kationov.



V materialovej chémii, pri $tidiu biologickych struk-
tar, polymérnych a koloidnych latok, u ktorych sa nejed-
na o jednoznacne krystalové latky, sa vyuziva rtg difrak-
tometria malych uhlov so submikroskopickym rozlise-
nim. Spomedzi doposial Studovanych kombinovanych
prirodnych adsorbentov nam SAXS metéda potvrdila
zvySenie mezostruktiry u alginat-zeolitovych peliet o cca
20 %. Topografiu povrchov pripravenych vzoriek sme
tiez Studovali a zdokumentovali pomocou rastrovacej
elektronovej mikroskopie (SEM). U vzoriek Fe-algina-
tového zeolitu bolo pozorované intenzivne zvrasnenie
alginatovych retazcov, ktoré pokryli povodnu tablickovi-
ta Struktiru prirodného zeolitu, ¢o naznacuje vysoky
stupen retikulacie a zaroven prepojenie ret'azcov polysa-
charidu zo zeolitovou Strukturou.

Zaver

Na zaklade uvedenych vysledkov mozno konstatovat’,
ze pripravené alginat-zeolitové pelety potvrdili amfotérny
charakter t.j. adsorbent bol schopny odstraiiovat’ aj anid-
nové aj kationové zlozky (resp. polutanty) z vod. Adsorp-
cia siranov a dusi¢nanov bola zabezpeCena pravdepodob-
ne prostrednictvom elektrostatickych interakcii, pri¢om
dolezitt funkciu v sorpénom procese zohrala pritomnost’
Fe(Ill) i6nov v biopolymérnej matrici. Experimentalne
vysledky sorpcie Zn(Il) na alginat-zeolitovych peletich
naznacili, ze pritomnost’ Fe(IIl) je v danom adsorpénom
systéme neziadtca.

Vysoka aktualnost’ vyvoja novych adsorbentov na pri-
rodnej baze obsahujicich biopolyméry vychadza predo-
vSetkym z ich environmentalnej akceptovatelnosti. Treba
vSak zddraznit’, ze vyvoj adsorpénych materialov je dlho-
doby proces, ktorému predchadza intenzivny experimen-
talny vyskum.

Pod’akovanie: Prica vznikla za finan¢nej podpory grantu
Univerzity Komenského v Bratislave ¢. UK/292/2008.
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Vplyv pridavkov montmorillonitu, drevnych pilin a drevného popola
na sorpciu fenolu v dnovych sedimentoch
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Materidlovotechnologicka fakulta STU v Bratislave so sidlom v Trnave, Botanicka 49, 917 24 Trnava

Uvod

Fenol patri medzi vychodiskové latky pouzivané
v priemysle Zzivic, plastov, maziv, farieb ale aj farma-
ceutik a agrochemikalii (Grusko, 1983). Z tychto zdrojov
sa d’alej moze dostdvat do okolitého prostredia. Fenol
patri medzi nebezpecné latky. Pri praci s nim dochadza
k vdychovaniu par alebo sa absorbuje cez kozu, kde
potom pdsobi toxicky. Boli popisané pripady, kedy doslo
k intoxikacii organizmov pri kontakte s kontaminovanou
podou (Rahman et al., 2006). V pripade sedimentov st
rizikové predovsetkym vyluhy, ktoré vznikaju pri kon-
takte sedimentu s okolitym vodnym prostredim. Z odpa-
dovych vod (a aj vyluhov) sa fenol odstraituje réznymi
metédami ako s napr. sorpcia (Juang et al., 2004),
biodegradacia (Haghighi-Podeh et al., 1995), oxidacia
(Soldan 2007) alebo extrakcia (Ashuntosh, Sharma
1998). Vsetky tieto metody, ktoré predstavuju urychlené
a zvyraznené prirodné procesy na prirodnych zlozkach,
su vyuzitelné aj pre remediaciu dnovych sedimentov.
Ekonomicky najvyhodnejsia je vSak jeho stabilizacia

v pddach/sedimentoch, kde po uréitom case dojde k od-
blraniu fenolu mikroorganizmami. Ako sorpéné mate-
ridly sa vyuzivaji najmé priemyselné (sadze, popolcek)
a pol'nohospodarske odpady (kaly, piliny, jemne nase-
kand biomasa), ktoré nahraddzaju GCinny, ale pomerne
drahy sorbent — aktivne uhlie (Uddin, 2007). Na odstra-
novanie fenolu z vod/stabilizaciu v pddach a dnovych
sedimentoch je mozné pouzit’ aj ilové mineraly, predo-
vSetkym ich monomineralne alebo organicky modifi-
kované formy (Isaacson, Sawhney, 1983). V predklada-
nom prispevku sa venujeme vplyvu pridavkov ilového
mineralu — montmorillonitu, drevnych pilin a popola
z drevnych pilin na sorpciu fenolu dnovymi sedimentmi
z VD Ruzin (na pritoku Hornadu a Hnilca), VD Zem-
plinska Sirava a VD Vel’ké Kozmalovce.

Material a metody
V préci sa pouzil fenol s analytickou cistotou (p.a.).

Zakladné fyzikalnochemickeé vlastnosti fenolu su uvedené
v tab. 1.

Tab. 1 Zakladné fyzikalno-chemické vlastnosti fenolu (ChemDAT, 2006)

CAS ¢. 108-95-2 Tlak nas. par (20 °C) 0,2 hPa
Molekulova hmotnost’ 94,11 g mol™ Rozp. v H,0 (15°C) 82gl!
Teplota topenia [°C] 40,9 pKa 9,95
Teplota varu [°C] 181,7 Log Kow (BCF) 1,46

Ako skamané sorbenty boli pouzité vzorky priehrad-
nych sedimentov (S1 — VD Ruzin na pritoku rieky
Hnilec, S2 — VD Ruzin na pritoku rieky Hornad, S3 — VD
Zemplinska Sirava, S4 — VD Velké Kozmalovce).
Vybrané vlastnosti Studovanych materialov sa nachadzaju
v tab. 2. Montmorillonit (frakcia pod 10 um) sa ziskal
upravou bentonitu z loziska Stard Kremnicka — JelSovy
potok postupom uvedenym v Jasendk et al. (1997).
Drevné piliny sa ziskali brisenim bukového dreva a sito-
vanim prachu na frakciu pod 0,5 mm. Drevny popol sa
ziskal palenim drevnych pilin pri 560 °C v Muflovej peci
po dobu 4 hod.

Stanovenie sorpénych zavislosti sa vykonavalo rov-
novaznymi nadobkovymi, tzv. ,batch* experimentmi. Do
série zébrusovych Erlenmayerovych baniek (100 ml) sa
navazilo po 4 g danej, Standardne upravenej vzorky
sedimentu resp. pody (suSenie pri laboratdrnej teplote,
drvenie pod frakciu 2 mm a homogenizécia) a pridavok
0,02 resp. 0,04 g skimaného adsorbentu (piliny, popol,
montmorillonit). Obsah primesi tak predstavuje 0,5, resp.
1 % z hmotnosti vzorky.

Zmes sa zaliala 40 ml 0,01 mol dm™ vodného roztoku
CaCl, s presne znamou pociato¢nou koncentraciou fenolu
a s pridavkom NaNOj pre zabranenie biologickej aktivity
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Tab. 2 Zakladné agrochemické vlastnosti Studovanych sorbentov

AKTIVNA VYMENNA NASYTENIE
PODNA PODNA CaCO; SORP. Cox HUMUS
REAKCIA REAKCIA (%) KOMPLEXU V (%) (%)
pH H,O pH KCl (%)
S1 6,08 5,28 0 86,94 4,902 8,451
S2 7,56 6,44 3,8 99,08 3,05 5,258
S3 7,46 6,51 2,2 94,76 1,64 2,827
S4 6,45 5,68 0 92,7 6,385 11,01

(tak, aby sa dosiahla koncentracia azidu 0,0001 mol
dm™).Erlenmayerove banky sa uzavreli a premiesavali 48
hodin na horizontdlnej trepacke rychlostou 120 kmito/
minutu pri laboratornej teplote 2242 °C. Po uplynuti casu
kontaktu sa suspenzia zliala do centrifugacnych nadobiek,
centrifugovalo sa (2000 ot.min™") a v &irom roztoku sa
stanovila rovnovéazna koncentracia fenolu (C,,) spektro-
fotometricky s 4-aminoantipyrinom ako cinidlom vo
viditelnej oblasti. Postup analytického stanovenia je
v zhode s STN ISO 6439. Od stanovenej hodnoty bol
vzdy od¢itany prevadzkovy blank. Vsetky realizované

Seq (mg kg™)

Seq (mg kg™)

experimenty sa vykonavali v dvoch, najéastejSie vSak
v troch paralelnych meraniach. Sorbované mnozstvo
(Seq vmgkg") sa vypotitalo zrozdielu pogiatoénej C,
(mg.kg™) a rovnovaznej Cey (mg.kg™) koncentracie v roz-
toku podl’a vzt'ahu:

(G, -C, )

- m
kde ¥ (dm™) je pouzity objem vodného roztoku a m (kg)
je hmotnost’ pody. Zavislost’ sorbovaného mnozstva (S,,)
od rovnovaznej koncentracie fenolu v roztoku sa vyhod-
notila Freundlichovou adsorpénou izotermou.

eq

Seq (mg kg™)

Seq (mg kg™)

Obr. 1 Vplyv pridavkov montmorillonitu (MM), drevnych pilin (PI) a popola (PP) na sorpciu fenolu v dnovych sedimentoch.
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Vysledky a diskusia

Najvyss$iu sorpéni kapacitu v Studovanom rozsahu
rovnovaznych koncentracii (Ceq) spomedzi vSetkych
Studovanych sorbentov vykazuje sediment S3 (VD Zem-
plinska Sirava). V pripade sedimentu S1 (VD Ruzin na
pritoku Hnilca) sa pridavok montmorillonitu na sorpénu
kapacitu prejavil negativne. Naopak, pridavky pilin
(neprepracovanej organickej hmoty) a popola (tzv. ,,black
carbon®) sa prejavili zvySenim sorp¢nej kapacity. Sedi-
ment S2 (VD Ruzin na pritoku Hornadu) podobne ako
sediment S1 vykazuje zniZenie sorp¢nej kapacity pri
pridavku 0,5 hm. % montmorillonitu, no pri pridavku
1 hm. % dochadza k jej zvySeniu. Vplyv pridavkov pilin
apopola je pozitivny. Pridavok montmorillonitu v pri-
pade sedimentov S3 (VD Zemplinska Sirava) a S4 (VD
Velké Kozmalovce) sa pri
koncentraciach fenolu prejavuje negativne a naopak pri
vyS$8ich rovnovaznych koncentraciach fenolu pozitivne.
Pozitivny vplyv pridavkov pilin na sorpénu kapacitu je
viditelny najmi v pripade sedimentu S4.

nizkych rovnovaznych

Zaver

Experimentalnym $tudiom vplyvu pridavkov roznych,
v prirode sa vyskytujucich, materidlov na sorpciu fenolu
dnovymi sedimentmi sa potvrdil predpoklad preferencie
sorpcie tohto hydrofilného organického polutantu do
»heprepracovanej“ organickej hmoty (drevnych pilin).
Vplyv pridavku montmorillonitu na sorpéni kapacitu
dnovych sedimentov zavisi nielen od jeho obsahu, ale aj
od rovnovaznej koncentracie fenolu v okolitom prostredi.
Ukazuje sa, ze tento adsorbent je UcCinny najmi pri

vySSich rovnovaznych koncentraciach fenolu. Pozitivny
vplyv pridavku popola na sorpént kapacitu sa prejavuje
v celom rozsahu Studovanych koncentracii fenolu.

Pod’akovanie. Prispevok bol ciasto¢ne podporeny grantom
VEGA 1/0312/08.
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Geochemické mapovanie Europy v ramcei EGS -
vyznam, vysledky a perspektivy

Igor SLANINKA a Peter SEFCIK
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Uvod

Prostrednictvom narodnych programov environmen-
talno-geochemického mapovania abiotickej zlozky zivot-
ného prostredia (napr. Rapant et al., 1999) ziskavaju jed-
notlivé Staty nepostradatelné objektivne informacie
o kvalite najvrchnejSej vrstvy geosféry. Dané programy
zabezpeCuju na narodnej Urovni geologické institicie
jednotlivych krajin. Popri narodnych programoch sa tato
¢innost’ od 80-tich uskutociiuje kontinudlne aj na medzi-
narodnej urovni. V rokoch 1984 az 1993 pdsobila v ramci
zdruzenia zapadoeurdpskych geologickych sluzieb
(WEGS) samostatnd pracovna skupina pre regionalne
geochemické mapovanie. Na jej aktivity nadviazala ¢in-
nost’ geochemickej skupiny ("FOREGS Geochemistry
Task Group”) pri FOREGS-¢ ("Forum of European Geo-
logical Surveys” — Zdruzenie eurdpskych geologickych
sluzieb). V celosvetovom meritku geochemici spolupra-
cuju s eurdpskymi na programe geochemického mapova-
nia sveta od roku 1988, a to spociatku v ramci projektu
IGCP (Medzinarodny geologicky korelaény program)
¢. 259 ”International geochemical Mapping” (1988-
1995), vedenom A. Darnleym z Kanady (Darnley, 1990).
V ramci daného projektu sa spracovali odporti¢ania pre
medzinarodné geochemické mapovanie, zahfnajice po-
drobné metodické pokyny pre odber a analyzu vzoriek
jednotlivych médii, ako aj pre hodnotenie vysledkov.
Odporti¢ania boli publikované pod zastitou UNESCO
(Darnley et al, 1995). Nadvizujici medzinarodny projekt
IGCP ¢. 360 ”Global Geochemical Baselines” (1995—
1997) presadzoval vytvorenie globalnej geochemickej
databazy Po skonéeni projektu IGCP €. 360 sa vytvorila
geochemicka pracovna skupina pri [UGS (International
Union of Geosciences — Medzinarodny zvéz geovied),
ktora dalej rozvijala myslienku zostavenia svetového
geochemického atlasu. Hlavnym problémom je vsak ne-
dostatok financii. Dana skuto¢nost’ sposobila, Ze europ-
sky geochemici, zdruzeni vo FOREGS-e (neskor trans-
formovany do Asociacie eurdpskych geologickych slu-
zieb — EGS) sa podujali v prvej etape zostavit Geoche-
micky atlas Eurépy za pouzitia financnych prostriedkov
najmé z narodnych zdrojov.

Vyznam medzinarodného pristupu k geochemickému
mapovaniu

Vo viacerych krajindch sa koncom 20-teho storocia
publikovali narodné geochemické atlasy, resp. geoche-
mické mapovanie (Garet et al., 2008). Problémom vza-
jomného porovnavania vysledkov jednotlivych atlasov
v europskom, resp. svetovom meradle je vSak nejednot-
nost’ v sledovanych geochemickych médiach, vo vybere
analyzovanych prvkov/zloziek, v metodike odberu vzo-
riek, v pouzitych analytickych postupov a laboratorii
a nakoniec aj v rozdieloch spracovania vysledkov. V eu-
ropskom meradle sa vplyvom rozsirovania Eurdpskej
Unie a posiliiovania eurdpskej integrity dostala do popre-
dia potreba poznania distribacie prvkov/zloziek v zloz-
kach zivotného prostredia v nadnarodnom zmysle. Takto
ziskané informacie mézu napomahat’ pri rozhodovani
europskych institacii, prip. pri tvorbe eurdpskej legislati-
vy (v ramci ochrany ZP). V ramci dostupnych moZnosti
bolo mozné realizovat’ dva zakladné postupy tvorby nad-
narodnych eurdpskych geochemickych informacii a to:

1) spajanie existujucich vysledkov narodnych geo-
chemickych databaz

2) vytvorenie jednotnej geochemickej eurdpskej
databazy z novo odobratych a analyzovanych vzoriek

Kazdy z vysSie uvedenych pristupov ma svoje vyhody
aj nevyhody. Pri spajani existujicich vysledkov narod-
nych geochemickych databdz narazime na problém ne-
jednotnosti, ako aj to, ze nie vSetky krajiny disponuju
takymito informaciami. Na druhej strane v povécsine pri-
padoch existujicich narodnych databaz ide o rozsiahle
a kvalitné geochemické informacie s velkou hustotou
vzorkovania (rddovo lvz. na jednotky aZ stovky km?).
V pripade druhého pristupu, to znamena vytvorenie geo-
chemickej databazy informacii z novo odobratych vzo-
riek, je vSak velkym problémom koordinécia prac (Caso-
vé a logistické zvladnutie) a najmi finan¢né problémy.
Projekty takéhoto typu st dobrou prilezitostou pre celoe-
uropske zdruzenia/asociacie, ako je napr. EuroGeoSur-
vey, ktoré disponuji moznost'ou koordinacie aktivit svo-
jich ¢lenov prostrednictvom pracovnych skupin (napr.
Geochemistry Working Group). Vzhl'adom na financné
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moznosti (a iné problémy, napr. logistické), sa vSak Casto
realizujl mapovania s nizSou hustotou vzorkovania (1vz.
na radovo stovky az tisicky km?), ¢o predstavuje podet
miest radovo v tisickach na oblast’ celej Eurdpy (napr.
projekt Geochemicky Atlas Europy — cca 900 miest, pre-
biehajuci projekt GEMAS — cca 2000 miest).

Vyznam a reprezentativnost’ vysledkov geochemické-
ho mapovania v nizSej hustote je Casto diskutovanou té-
mou na medzinarodnej geochemickej scéne (napr. Dar-
nley et al, 1995; Reiman, 2005; Smith & Reiman, 2008).
V ramci svetovej geochemickej komunity je vSak vyuzi-
telnost’ projektov s nizSou hustotou vzorkovania prevaz-
ne akceptovana (Smith & Reiman, 2008; Xie & Cheng
1997, 2001), avsak s podmienkou spravneho a reprezen-
tativneho dizajnu vzorkovania vzhl'adom k ti¢elu geoche-
mického mapovania a typu sledovaného média (povrcho-
va voda, rieCny sediment, pdda, atd’.). Velmi dolezitym
aspektom takychto projektov je vysoka miera jednotnosti
pristupu k vzorkovaniu, analytickému spracovaniu a spo-
lo¢nej interpretacie vysledkov. Vzorky st odoberané
v priblizne v rovnakom case, za pouzitia rovnakych pro-
striedkov a metodik, analyzované st v jednom laborato-
riu, ¢o zvySuje homogenitu a porovnatelnost’ vysledkov
na maximalne moznt mieru. Z tohoto hladiska k takému-
to suboru dat pristupuju eurdpske institiicie s vic¢Sou do-
verou. Samozrejme nie je mozné interpretovat lokalne
variacie v distribucii prvok/zloziek, ale skor sa urcuje
distribucia sledovanych ukazovatelov v kontinentalnej
mierke.

Zaujimavou moznostou je prepojenie a porovnanie
ziskanych informacii z subkontinentalneho/nadnarodného
vzorkovania s nizkou hustotou a vzoriek ziskanych z na-
rodnych prieskumov s vysokou hustotou vzorkovania.
Prepojenie tychto informacii umoznuje pochopit’ a stano-
vit' lokalne variacie a zaroven reSpektovat globalnejsSie
zakonitosti distribucie v kontinentalnej mierke.

Geochemicky Atlas Eurépy

V ramci tohto projektu boli publikované dva diely at-
lasu. V prvej ¢asti (Salminen et al., 2005) boli publikova-
né mapy, metodika a zdkladna Statistika. V druhej Casti
(De Vos et al, 2006) st publikované interpretacie
a dopliiujice mapy a tabulky. V eurdépskom atlase su
publikované udaje o distribucii viac ako 50 prvkov v na-
sledovnych geochemickych médiach — povrchova voda,
rieCny sediment, povodnovy sediment, pdda (vrchny
a spodny horizont) a humusovy horizont.

V ramci projektu bola vypracovana jednotna metodi-
ka odberu vzoriek uvedenych médii, ktora predstavuje
vysledok spolo¢ného usilia celej pracovnej skupiny (Sal-
minen et al., 1998). Vysledky Atlasu predstavuju vel'mi
dobry zéklad pre porovnanie distribucie prvkov/zloZiek
v jednotlivych Castiach Eurdpy, napriklad obsah vapnika
v povrchovych vodach Eurdpy (obr. 1). Z hladiska Slo-
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venska je cenné aj to, ze v jednotlivych geochemickych
médiach boli stanovované aj prvky/zlozky, ktorych obsa-
hy sa v beznych prieskumoch na Slovensku nestanovuju,
pre povrchové vody st to napr.: germanium, holmium
(ako priklad — tab. 1), talium, zirkonium, atd’. To si
umoziuje urobit’ prvll predstavu o distribtcii tychto prv-
kov na Slovensku (Marsina et al., 2003) a pripadne po-
rovnat’ ich obsahy s obsahmi v inych ¢astiach Eurdpy.

Vysoko mozno hodnotit’ aj to, ze vysledky Eurdépskeho
geochemického atlasu su volne pristupné na internete
(http://www.gtk.fi/publ/foregsatlas/). Priamo je mozné
ziskat’ nielen plnu textova verziu atlasov, ale aj grafické
a najmi primarne datové udaje, ktoré je mozné vyuzit pri
d’alSom interpretovani (samozrejme pri zachovani etic-
kych principov citovania zdroja).
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Obr. 1 Distribicia vapnika v povrchovych vodach Europy —
zdroj Geochemicky atlas Europy

GEMAS

Vramci aktivit EGS, presnejsie pracovnej skupiny
,,Geochemistry working group™ sa v tomto roku spustil
d’alsi celoeurdpsky geochemicky projekt ,,Geochemical
Mapping of Agricultural Soils and Grazing Lands in Eu-
rope — GEMAS®. Cielom projektu je hodnotenie vplyvu
prirodzenej variability geologickych a geochemickych
vlastnosti podlozia na pol'nohospodarske pody a pasien-
ky. Vplyvom réznych geologickych podmienok moéze
dochadzat’ k ovplyvneniu kvality pddy a Zivotného pro-
stredia a nasledne transformaciou cez potravovy retazec
aj k vplyvu na ludska populaciu. Vzhl'adom k neustale
prebiehajicemu procesu implementacie europskej legisla-



Tab. 1 Zakladné statistické udaje obsahu Holmia r6znych geochemickych médiach Eurdpy

Standard Percentile

Media Parameter Unit Count Minimum Median Mean  deviation 20 Maximum
Ho - Holmium

Subsoil Ho meg/ke 790 <0.02 0.74 0.754 0.369 1.19 258
Topsoil Ho mg/kg 843 0.03 0.68 0.716 0.482 1.15 916
Water Ho pe/l 807 =0.002 0.002 0.008 0.029 0.017 0.71
Stream sediment Ho mg/kg 848 0.04 092 1.09 0.967 1.82 16.7
Floodplain sediment  Ho meg/ke 743 0.05 0.68 0.735 0.388 1.18 447

tivy (napr. EU Soil Protection Directive) je dolezité po-  Zaver

znat variabilitu prirodzenych geologickych podmienok
v celoeurdpskej mierke, ¢o umozni korektnejsie uplatiio-
vanie principov celoeurdpskej ochrany Zzivotného pro-
stredia.

Realizacia projektu GEMAS nadvizuje na uspesny
projekt Geochemického Atlasu Eurdpy, ktoré¢ho vysledky
vzbudili vyrazny zdujem nielen odbornej verejnosti, ale
boli Gspesne prezentované aj pred Eurdpskou Komisiou.
Do projektu GEMAS sa zapojili prakticky vSetky geolo-
gické sluzby Eurodpy, ale aj mimo nej (napr. Ukrajina).
Celkovo to predstavuje cca 34 krajin. V ramci projektu
budu odobrané podne geochemické vzorky z pol'nohos-
podarskych p6d a pasienkov podla jednotnej metodiky
(EuroGeoSurveys Geochemistry Working Group, 2008).
Dalej budi spracované geologické a geochemické cha-
rakteristiky podlozia a interpretované geochemické vlast-
nosti odobratych vzoriek z narodného aj eurdpskeho hl'a-
diska.

Hustota vzorkovania predstavuje 1 vz./2500 km2, ¢o
je 2 x 2000 vzoriek (1. sada pre poI'nohospodarske pody
a 2. sada pasienky) plus kontrolné vzorky (10%). Vzorky
budu presusené a sitované pod 2 mm. Analyzované budu
celkové obsahy pre viac ako 50 prvkov, stanovené zrni-
tostné charakteristiky, extrahovatelnost’ vybranych prv-
kov a hodnoty Ky. Vysledky buda podporené rozsiahlym
dokumenta¢nym terénnym materialom, ulahcujicim na-
slednu interpretaciu a hodnotu zaverov. Pripravou vzoriek
pre celu Eurdpu bolo, na zéklade medzinarodnej sttaze,
poverené laboratérium SGUDS v Spisskej Novej Vsi.

Ostatné perspektivne aktivity Geochemickej pracovnej
skupiny pri EGS

V ramci aktivit skupiny st uvazované aj dalSie pro-
jekty na medzinarodnej urovni. Medzi najperspektivnej-
Sie patri iniciativa geochemického vyskumu mestskych
prostredi — ,,Asseeement of the urban environmental qua-
lity by geochemical methods®, ale aj geochémia podzem-
nych vod — ,,Groundwater geochemistry” alebo geoche-
mické hodnotenie opustenych banskych miest — ,,Geo-
chemical inventory of the environmental risk of abando-
ned mining sites“. Realizacia projektov je vSak problema-
tickd najma kvoli finan¢nej narocnosti projektov.

Vzhl'adom na pokracujucu integraciu Slovenskej re-
publiky v ramci Eur6py je nevyhnutné intenzivnejsie pri-
stupovat’ k medzinarodnej vedecko-odbornej spolupraci.
Vhodnou prilezitost'ou je zapojenie sa do aktivit roznych
medzinarodnych asociacii/zdruzeni, resp. vedeckych sieti.
Prikladom moéze byt aktivita pracovnych skupin (napr.
Geochemicka pracovna skupina) pracujucich pri Asocia-
cii europskych geologickych sluzieb — EuroGeoSurveys,
ktorych aktivnym ¢lenom je aj Statny geologicky ustav
Dionyza Stara.

Vysledky nadnéarodnych projektov v celoeurdpskej
mierke mézu byt vyuzité na eurdpskej urovni pri rozho-
dovani a hodnoteni eurdpskych institicii. Prikladom je
Geochemicky atlas Eurdpy, alebo projekt GEMAS. Vy-
hodou tychto vysledkov je vysoka miera konzistentnosti
vyplyvajuca z jednotného pristupu k vzorkovaniu, ana-
lytickému procesu a spoloCnej interpetacii Sirokym
kolektivom odbornikov z jednotlivych krajin. Vysledky
su nasledne dobre akceptovatel'né v celoeurépskom me-
radle.
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Uvod

Alkalické vulkanické horniny Externych Zapadnych
Karpat sa priestorove viazu na vrchnt cast’ teSinsko-
hradistského stvrstvia. Je to klasicka oblast’ vystupova-
nia hornin teSinitovej, resp. teSinit-pikritovej asocidcie.
Vulkanicka aktivita mala pravdepodobne viacfazovy
priebeh s maximom vulkanickej ¢innosti v baréme az
albe. Pre celu asociaciu je charakteristicka prevaha plyt-
kopodpovrchovych sillov a Zil nad efuzivami, resp. nad
vulkanoklastitmi. Maximum vulkanickej aktivity je
koncentrované vo vrchnych teSinskych vrstvach a pies-
kovcoch az zlepencoch hradistského typu. Nazory na
vek vulkanickej aktivity sa roznia, av§ak vacsSina auto-
rov akceptuje spodno- az strednokriedovy vek. Tento
vek potvrdzuju aj novSie geochronologické udaje
(*°Ar/*° 122 Ma — Lucinska-Anczkiewicz et al., 2002;
K/Ar; 110 Ma — Grabowski et al., 2003). Produktmi
vulkanickej aktivity s rdézne typy intruzivnych, efuziv-
nych, ale aj extruzivnych hornin (pikrity, bazalty- baza-
nity, teSinity a monchiquity). Tieto sa na zaklade mine-
ralneho zloZenia ¢lenia na d’alSie podradne zastipené
typy (fourchity, ouachity a pod., detailnejSie pozri Pa-
cak, 1926, Smid, 1962, Mencik et al., 1982, Hovorka
& Spisiak, 1988, Spisiak & Hovorka, 2004). Predtekto-
nicky, synsedimentarny charakter magmatickej aktivity
v spodnej kriede sedimentaéného bazénu sliezkej jed-
notky je dokazany. Typ sedimentov spodnej kriedy
v sliezkej jednotke ale aj magurskej jednotke vonkajsich
ZK poukazuje na ich sedimentaciu v bazénoch, ktorého
substratom bola kora kontinentalneho, resp. subkonti-
nentalneho typu. Dokazuje to aj turbiditna sedimentécia,
ktora poukazuje na existenciu zrelej panvy. Prevaha
sillov a dajok nad vylevmi na dne bazénu je odrazom
batymetrie sedimentacného bazénu sliezkej jednotky.

Mineraly boli analyzované na elektronovom mikroa-
nalyzatore CAMECA SX 100 (SGUDS Bratislava) za
Standardnych podmienok pre analyzu zékladnych horni-
notvornych mineralov (analytik RNDr. Ivan Holicky)

Mineralédgia a geochémia

Z mineralogického hladiska st horniny téSinitovej
asociacie charakterizované ako bezkremenné pyroxenické
horniny z r6znym modalnym zastipenim olivinu, amfibo-
lov, tmavych sl'id, analcimu a alkalickych zivcov. Zloze-
nie jednotlivych horninotvornych mineralov bolo Studo-
vané viacerymi autormi (Mahmood, 1973, Smid, 1978,
Kudélaskova, 1982, Dostal & Owen 1998, a d’alsi), avSak
moderné metddy Stadia za pouzitia elektronového mikro-
analyzatora a pod. boli skor zriedkavé. V tejto praci sa
venujeme hlavne tektosilikatom (zivcom a zeolitom).
Hoci tieto mineraly nepatria medzi podstatne zastipené
ich §tidium dava nové informacie potrebné pre pochope-
nie genézy tychto hornin.

Zivce st charakteristické pre niektoré variety leuko-
kratnych hornin (nefelinické syenity, kremité syenity a
pod.), v ostatnych typoch st zriedkavé. NajCastejSie tvoria
xenomorfné zrnd v zakladnej hmote. K-zivce maju podob-
né vystupovanie ako alkalické zivce. Plagioklasy su po-
merne zriedkavé. V zavislosti od genézy a typu hornin sa
ich bazicita pohybuje od albitu az po labrador. Okrem vy-
raznej variability bazicity sa plagioklasy vyznacuju aj pre-
menlivou morfoldgiou. Maju charakter tenkych liStovitych
krystalov (spility, bazalty) az po hrubotabulkovité az izo-
metrické zrna v hrubsich silloch téSinitov. Pomerne casté
su mikroprerastania albitu a K-zivca v devitrifikovanej
matrix. Charakteristickym mineradlom kriedovych alkalic-
kych vulkanitov st alkalické zivce. Tieto Casto tvoria veja-
rovité utvary v matrix a je pre ne charakteristicka zonalna
stavba. Zlozitd zonalita poukazuje na nerovnovazne pod-
mienky pocas ich vzniku. Pre alkalické Zivce su typické
vysoké obsahy BaO a SrO. Pozorovat’ pozitivnu korelaciu
medzi tymito dvoma kyslicnikmi. So zvySovanim obsahov
BaO sa zvysuju aj obsahy SrO. K pomerne zriedkavym
minerdlom patria barnaté Zivce — celzian. Barnaté zivce
vystupuji ako nepravidelné zrnkd v matrix horniny spolu
s Cpx a biotitom. Obsah SrO v ¢istom celzidne je nizsi ako
v pripade Ba bohatych alkalickych zivcov.
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Pomerne Specifickou skupinou mineralov su tychto
hornin su zivce. Tieto su charakteristické pre niektoré
variety leukokratnych hornin (nefelinické syenity, kremi-
té syenity a pod.), v ostatnych typoch st zriedkavejsie.
Najcastejsie tvoria xenomorfné zrna v zakladnej hmote.
K-zivce maji podobné vystupovanie ako alkalické zivce.
Plagioklasy su pomerne zriedkavé. V zavislosti od gené-
zy a typu hornin sa ich bazicita pohybuje od albitu az po
labrador. Okrem vyraznej variability bazicity sa plagio-
klasy vyznacuju aj premenlivou morfolégiou. Maju cha-

SKV MnA

Obr. 1 Zivce (§edé) a foidy (tmavé) v matrix

Zonalna stavba je sposobena hlavne zvySenym obsa-
hom Ba a Sr v svetlejSich Castiach. Detailnd analyza
plosnej distibucie Ba a Sr poukazuje na to, Ze zvySené
obsahy tychto prvkov st v centralnych castiach ,,veja-
rov", tj. postupne k okrajom sa znizuje obsah Ba a Sr.
Pozorovat’ pozitivnu korelaciu medzi tymito dvoma kys-
licnikmi. So zvySovanim obsahov BaO sa zvySuju aj ob-
sahy SrO (maximalne obsahy BaO, resp SrO su 7,19, resp
2,12 hm. %).

K pomerne zriedkavym mineralom patria draselno-
barnaté Zivce — hyalofan. Barnaté zivce vystupuju ako
nepravidelné zrnka v matrix horniny spolu s Cpx a bioti-
tom (Obr. 3). Tvoria nepravidelné zrnka velkosti cca 40
pm. Obsah SrO v hyalofane je niz$i ako v pripade Ba
bohatych alkalickych zivcov. Barnaté zivce su nezonalne
a maju pomerne homogénne zlozenie. Obsah BaO je cca
20 hm. % a obsah K,O je cca 5,5 hm. % (tab. 1).

Medzi pomerne raritné mineraly posledného S$tadia
vyvoja horniny patri barnaty zeolit — harmotém (obr. 4).
Tento mineral nebol dosial’ z tychto hornin opisany. Je
pomerne zriedkavy a jeho vystupovanie je nejasné. Lo-
kalne sa zda, ze vznikol v poslednom $tadiu chladnutia
magmy, resp. zatlaca alkalické Zivce.

Pod’akovanie. Téato praca bola vypracovana za finan¢nej pod-
pory grantového projektu APVT 51-012504, APVT-20-016104,
APVV-0279-07 a projektu VEGA 2/0104/08
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rakter tenkych liStovitych krystalov (v horninach so sklo-
vitou matrix) az po hrubotabulkovité az izometrické zrna
v hrubsich silloch téSinitov. Pomerne casté st mikro-
prerastania albitu a K-zivca v devitrifikovanej matrix.
Charakteristickym mineralom kriedovych alkalickych
vulkanitov su alkalické Zivce. Alkalické Zivce uzko aso-
ciuju s nefelinom (obr. 1), pripadne analcimom. Casto
tvoria vejarovité utvary v matrix a je pre ne charakteris-
ticka zonalna stavba (obr. 2).

Obr. 2 Zonalne alkalcké iive, ¢isla analyz odpovedaju Cis-
lam v tab. 1

Tab. 1 Vybrané analyzy zivcov

Lokalita Honcova Hurka Stranik

¢. anal. 4 5tm osv 7 8
Sio, 58,71 65,81 56,28 42,32 43,77
AL O3 21,25 19,43 22,44 26,84 26,04
FeO 0,16 0,19 0,23 1,22 0,72
Ca0 0,96 0,41 1,72 0,11 0,10
Na,O 3,82 3,64 3,76 0,56 0,48
K,0 7,48 11,70 6,14 5,16 5,84
BaO 6,48 0,01 7,19 20,25 21,56
SrO 1,60 0,16 2,12 0,20 0,16
Total 100,45 101,35 99,87 96,64 98,69
Vzorec prepocet na 8 kyslikov

Si 2,79 2,96 2,71 2,33 2,38
Al 1,19 1,03 1,28 1,74 1,67
Fe 0,01 0,01 0,01 0,06 0,03
Ca 0,05 0,02 0,09 0,01 0,01
Na 0,35 0,32 0,35 0,06 0,05
K 0,45 0,67 0,38 0,36 0,41
Ba 0,12 0,00 0,14 0,44 0,46
Sr 0,04 0,00 0,06 0,01 0,01
Ab 36,11 31,46 36,83 6,88 5,50
An 5,03 1,94 9,31 0,75 0,66
Or 46,49 66,58 39,61 41,89 43,98
Ba 12,37 0,02 14,24 50,49 49,85

analyzy €. 4, 5, 6 s z obr 2; analyzy ¢. 7, 8 zobr. 3



i um 0 nA

Obr. 3 Ba-zivce, biotit a Cpx v bazanite

Literatara

Dostal, J., Owen, J.V., 1998: Cretaceous alkaline lamprophyres
from northeastern Czech Republic: geochemistry and petro-
genesis. Geol. Rundsch., 87, 67-77

Grabowski, J., Krzeminski, L., Nestieruk, P., Szydlo, A., Pasz-
kowski, M., Pécskay, Z., Wojtowicz, A., 2003: Geochrono-
logy of teschenitic intrusion in the Outer Western Carpa-
thians of Poland — constrains fropm “°K*’Ar ages and bio-
stratigraphy. Geologica Carpathica, 54, 6, 385-393

Hovorka, D., Spisiak, J., 1988: Vulkanizmus mezozoika Zapad-
nych Karpat. Veda, Bratislava, 263 s.

Kude¢laskova, J., 1982: Petrology and geochemistry of selected
rock types of teschenite association, outer Western Carpa-
thians. Geologica Carpath., 38, 545-573.

Lucinska-Anczkiewicz, A., Villa, .M., Anczkiewicz, R., Slacz-
ka, A., 2002: ¥Ar/*°Ar dating of the alkaline lamprophyres
from the Polish Western Carpathians. Geologica Carpathica,
53,1, 45-52

Obr. 4 Ba-zeolit — harmot('), Sedé alk. zivce a albit

Mahmood, A., 1973: Petrology of the teschenitic rocks series
from the type area Cieszyn (Teschen) in the Polish Carpa-
thians. Rocz. Pol. Tow. Geol., 43, 2, Krakow, 153 —212.

Mencik, E., Adamova, M., Dvorak, J., Dudek, A., Jetel, J., Jur-
kova, A., Hanzlikova, E., Housa, V., Peslova, H., Rybarova,
L., Smid, B., Sebesta, J., Tyradek, J., Vasicek, Z., 1983:
Geologie Moravskoslezkych Beskyd a Podbeskydské pahor-
katiny. UUG, Academia, Praha, 309 s.

Pacak, O., 1926: Sopecné horniny na severnim upati Beskyd
moravskych. Cs. akad. v&d a uméni, tf. matem.-piirod. v&d,
27, Praha, 98 s.

Spisiak, J., Hovorka, D.. 2004: Teschenite clan rocks and their
possible analogues in the Western Carpathians. Po. Tow.
Mineral. Prace Spec. Zeszyt 24, 32-36

Smid, B., 1962: Piehled geologie a petrografie hornin t&iinitové
asociace na severnim upati Beskyd. Geol. prace, Zos. 63,
Bratislavas. 53 — 60

Smid, B. 1978: Vyzkum vyvielych hornin t&3initové asociace.
Kand. diz. praca; Ustred. st. geol., Praha

137



138



Vyznam izotopov Sm a Nd pre Stidium morskych sedimentov

Adam STRAKA a Stefan MERES

Katedra geochémie, Prirodovedecka fakulta UK, Mlynska dolina — G, 84215 Bratislava

Uvod

V stcasnej geologii, vd’aka pokroku v analytickych
metodach, je konjunktira v skimani izotopového zloze-
nia hornin Zeme prostrednictvom izotopov mnohych
chemickych prvkov. Vel'mi dobre st preskimané izotopy
H, O, C, S, ¢i radioaktivne rozpadové rady U, Th, Pb atd’.
a ich aplikacie pri paleorekonstrukciach. Stale sa vsak
skimaju rozne rozpadové rady, nové prvky, a preto sa aj
stale objavuju nové aplikacie, ¢i uz stabilnych, radioak-
tivnych, alebo radiogénnych izotopov v geologickych
rekonstrukciach horninovej minulosti. Izotopmi sa vo
vSeobecnosti oznacuji atdmy toho istého prvku, ktoré sa
odlisujii réznymi pomernymi atdémovymi hmotnost'ami
aréznym poctom neutrénov v jadre. Podla rozdielov
v atomovych hmotnostiach jednotlivych izotopov, mo-
zeme tieto rozdelit’ na razké izotopy (ich vézby su pevnej-
Sie, a chemické reakcie prebiehaju pomalsie) a lahké izo-
topy.

Vseobecna klasifikacia izotopov je zalozena na stabi-
lite ich atomovych jadier. Z tohto pohl'adu rozoznavame
stabilné a radioaktivne izotopy.

Stabilné izotopy st tie, pri ktorych nenastava destruk-
cia atdbmového jadra a jeho naslednd stabilizacia v poli
dcérskeho prvku. Su to 'ahké prvky ako H, C, N, O. Roz-
diely v izotopovom zloZeni tychto prvkov v zemskom
telese sposobuje ich izotopicka frakcionacia, t. j. rozde-
Povanie izotopov medzi zIiCeniny a rozne fazy, v ktorych
sa prvok vyskytuje. Rozdelovanie prebieha, najmai, pri
rovnovaznych izotopickych vymennych reakciach, pri-
¢om k redistribucii izotopov medzi rdzne zliceniny do-
chadza bez zmien koncentracii reagujucich zloziek, d’alej
su to kinetické reakcie alebo fyzikalno-chemické reakcie
(vyparovanie, kondenzacia, difizia atd’.) — tieto reakcie
su prevazne jednosmerné, nerovnovazne.

Okrem viac ako 300 stabilnych izotopov pozname
v sucasnosti aj vySe 1200 rddioaktivnych izotopov. Ra-
dioaktivne prvky v chronologickej Skale vyvoja Zeme
kontinualne ubtdaju v zavislosti na ich pol¢ase rozpadu
sa ich zaznam sa v zemskom telese postupne vytesiuje az
do konecnej straty prvku a jeho nahradenia stabilnym
dcérskym izotopom. V geochémii je preto vel'mi efektiv-
ne porovnavat’ rychlosti radioaktivnej premeny ro6znych

prirodzenych izotopov v zavislosti od geologickej ¢asovej
Skaly. Pomocou tohto porovnavania vytvoril Polanski
(1978) typicku klasifikaciu izotopov, pre ktoru plati jedno
zakladné pravidlo: ¢im nizSia je hodnota polcasu rozpadu,
tym rychlejsi je ubytok danych izotopov v materidloch
zemskeého telesa.

1. skupina - izotopy s vysokou hodnotou polcéasu roz-
padu - zanikaju vcelku pomaly, to znamena, Ze su rela-
tivne stabilné a v celkovej geologickej ¢asovej Skale je
ich ubytok takmer nepovS§imnutelny. Konvenénou hrani-
cou poléasu rozpadu tejto skupiny je T = 1,10"* rokov.
K tymto geochemicky stalym izotopom moézeme zaradit
'BTe (1,2x10"° rokov), **Sm (1,2x10" rokov), "**Gd
(1,1x10'%), "*Ce (5x10"), **Dy (2x10'), "*In (5x10"),
INd (2,4x10"), PV (= 6x10"), 2*Pb (1,4x10"7).

2. skupina - izotopy so strednou hodnotou polcasu
rozpadu - ma polcas rozpadu dostatocne kratky na to, aby
bol ich ubytok v geologickej Casovej skale Zeme bada-
telny. Dizka pol¢asu rozpadu je vsak dost’ dlha, takze
umoziuje prvkom svojej skupiny existenciu od pociatku
Zeme bez toho, aby celkom zanikli. Za konvenénu hrani-
cu poléasu rozpadu tychto geochemicky nestalych izoto-
pov sa povazuje interval 1x10° < T < 1x10'? rokov. Do
tejto skupiny izotopov patri aj trojica tazkych radioaktiv-
nych prirodzenych izotopovych radov: uraniového, akti-
niového a thériového (P*U, **°U, #*Th) s poléasmi roz-
padu 10* — 10" rokov.

3. skupina — izotopy s kratkym alebo velmi kratkym
polcasom rozpadu — rychlost’ rozpadu tychto prvkov je
taka vel'ka, ze ich pociatocné obsahy na Zemi v geologic-
kom c¢ase zanikli na takmer nezistite'né stopy. Su to izo-
topy vel'mi nestabilné, ktorych existencia je podmienena
iba ich neustalym vznikom. Ich konven¢ny polcas rozpa-
du je mensi ako 10° rokov. Do tejto skupiny patria napri-
klad: "Be (T = 53 dni), "*C (T = 5730 rokov), T (T =
12,26 rokov), *°Cl (T = 3,1x10° r.), '°B ((T = 2,5x10° r.),
a kratko existujuce izotopy prirodzenych radioaktivnych
radov: Z°Th (T = 76000 r.), **U (T = 248000 r.), ***Ra
(T = 1620r. ), *'°Po (T = 138,4 dni), ***Fr (22 min), *'"*At
(1,3s.)

Dalsim kritériom pri klasifikacii izotopov, je okrem
stalosti ich atomovych jadier, aj pdvod, ktory moze byt
(a) primarny alebo (b) radiogénne. (a) Primadrne izotopy
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st tie, ktorych vyskyt na Zemi sa spaja s procesom nu-
kleogenézy, teda sa stali jej sicastou v obdobi jej vzniku,
existovali na nej od pociatku ( napr. “Ni, *’Sr, 2% 20"
2%pp, *He,*Ca). (b) Radiogénne izotopy st tie, ktorych
mnozstvo na Zemi sa zvysuje prebiehajucim radioaktiv-
nym rozpadom ich materskych izotopov (napr.2’® 2"
2%pp). Do tejto skupiny patria aj stale izotopy, ktoré st
kone¢nymi stabilnymi produktmi rozpadovych premien
radioaktivnych izotopov — nazyvajl sa radiogenné izoto-
py (napr. *’Ar je koneénym produktom *’K). Za sekun-
darne mdzeme povazovat aj izotopy, tretej skupiny,
s kratkym pol¢asom rozpadu, pretoze moézu vznikat ako
produkty radioaktivnej premeny a vstupovat’ do radioak-
tivnych radov, alebo moézu vznikat’ pri jadrovych reak-
ciach (T, "C z radioaktivnych premien v atmosfére, Po-
lanski, 1978).

Vseobecna charakteristika Sm a Nd

Samarium (Sm), podobne ako neodym, patria do
skupiny lahkych vzacnych zemin (LREE, skupiny IIIB
periodickej tabulky) a v Goldschidtovej klasifikacii im
prinalezi miesto medzi litofilnymi prvkami, ktoré sa pred-
nostne hromadia v silikatovych taveninach a silikatovej
Casti Zeme. V prirode sa vyskytuje jeho sedem, ako ra-
diogénnych, tak iradioaktivnych izotopov Nd s dlhym
pol¢asom rozpadu, s hmotami: '*Nd (27,13 %), '¥*Nd
(12,18 %), "Nd (23,80 %), '"*Nd (17,19 %), "“*Nd
(5,76 %), "°Nd (5,64 %). K radioaktivnym patri napri-
klad '"*Nd, ktory sa pocas velmi dlhého geologického
&asu (T, = 2,29x10" rokov) meni na 40Ce. Tato doba je
prilis dlhé na to, aby bolo geologicky zaujimavé takéto
meranie a datovanie. '**Nd je teda povazovany za relativ-
ne stabilny, v systéme Sm-Nd sa pouziva ako normali-
zaéné jednotka. K radiogénnym patria napriklad '**Nd
z rozpadu "**Sm (T"?= 103 mil. rokov) — tento systém sa
pouziva pri rekonstrukcii vyvoja kontinentalnej kory
v prvych niekolko sto rokov histérie Zeme. '*Nd, ako
produkt rozpadu '¥’Sm, je asi v geochronolégii, v geoché-
mii a kozmogeochémii najvyuzivanejsi systém datovania
a paleorekonstrukénych hodnoteni.

Neodym (Nd) je imobilny, nekompatibilny prvok, ¢o sa
da vel'mi dobre vyuzit' pri analyzovani jeho izotopového
zastipenia v magmatickych, metamorfovanych ako aj v se-
dimentarnych hornindch. Ako zvéc¢sa trojmocny patri me-
dzi stopové prvky s najstabilnejSimi vlastnost'ami v §iro-
kom poli podmienok, je pilierom pre zékladné vlastnosti
celej skupiny. Nd patri k typickym stopovym prvkom vy-
skytujucim sa vo vacSine mineralov a hornin. Vd’aka rela-
tivne velkym i6novym polomerom, podobnym s Ca*",
Th*', ktoré &asto zastupuje v krystalografickych mriez-
kach, byva pocas magmatickych procesov relativne hojne
zastipeny v mineralnych fazach. Zastupovanie trojmoc-
nych i6nov s inym nabojom je zvyc¢ajne sprevadzané kom-
penzaciou naboja alebo pritomnostou vakancii v mriez-
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kach krystalov (Clark, 1984; Burt, 1989). V r6znych mine-
ralnych fazach je Nd zastapeny: (1) ako stopova zlozka, (2)
ako minoritnd zlozka v akcesorickych mineraloch — napr.
zirkon, titanit, (3) ako hlavny prvok v minerdloch REE —
alanit, xenotit, monazit, bastnizit a pod. NajdolezitejSiu
tlohu pri distribucii Nd hra zdroj magmy. V plastovych
magmatickych horninach je napr. distribicia Nd kontrolo-
vana zlozenim magmy, no vo viac diferencovanych koro-
vych alebo zmieSanych magmatickych horninach je urcu-
juci vznik jednotlivych mineralnych faz.

Samdrium (Sm) ma tychto sedem prirodzenych izo-
topov (s percentualnym hmotnostnym vyjadrenim): '*Sm
(3,075%), "Sm (15,00 %), “!Sm (11,24 %), "’Sm
(13,82 %), "'Sm (7,38 %), '*Sm (26,74 %), '**Sm
(22,75 %). Tri izotopy su radioaktivne — 'YSm (T, =
1,06x10" rokov), 48Sm (Typ, = 8 x 10 rokov), 49Sm
(T, > 10" rokov). Samérium sa vyskytuje v horninach
alebo mineralnych fazach predovsetkym v stopovych
koncentraciach, je relativne stabilné a odolné, vo vicsine
pripadov je litofilné, takisto ako Nd a trojmocné ako aj
ostatné prvky REE. Sm, ako prvok strednych trojmoc-
nych vzacnych zemin, je vel'mi délezité v geochemickych
aplikaciach. Najdolezitej$im aspektom pri skimani Sm je
najmé jeho vztah k Nd. V aplikovanej geochémii sa pre
posudzovanie vyvoja kontinentalnej kory v rannych §ta-
diach vyvoja Zeme najviac vyuziva rozpadovy systém
1S m/"**Nd a systém '*’Sm/'*Nd.

Systém Sm-Nd a systém Nd-Nd v geologii

Polcasy rozpadu radioaktivneho Sm i Nd presahuji
hodnoty 10'? rokov. Ich tbytok je takmer zanedbatelny
a prave preto sa vyuzivaju hlavne na hodnotenie tych naj-
starSich geologickych a petrogenetickych procesov (vek
krystalizacie hornin, vek priemerného zdroja sedimentar-
nych hornin, vek metamorfozy). Matersky izotop '*’Sm
sa a-rozpadom meni na '®Nd. Aj ked je tento proces
vel'mi pomaly (prijimand hodnota rozpadovej konStanty
7Sm = 6,54x10™"?, ¢o zodpoveda poléasu rozpadu pri-
blizne 106 miliard rokov; Lugmair & Marti, 1978), vedie
k rozdielom izotopického zlozenia Nd v réznych geolo-
gickych materidloch, ktoré sa sleduju meranim pomeru
"SNd/"*Nd tj. radiogénneho izotopu vogi relativne sta-
bilnému. Skiimanie izotopového zlozenia Sm/Nd v hor-
nindch pri urovani ich veku znamena v podstate hl'ada-
nie istej casovej hranice, kedy boli oba prvky uzatvorené
to systému. Vek, ktory sa meria, zodpoveda dobe, kedy sa
teplota a aktivita fluid ustalili na Grovni, pri ktorej uz d’a-
lej nedochadzalo k redistribucii Sm a Nd, alebo naruseniu
izotopovej rovnovahy Nd difuziou Sm a Nd a prestalo
dochéadzat’ k ich vymene medzi minerdlnymi fazami ale-
bo mineralom a horninou (Kosler et al., 1997). Za uzatva-
rajicu teplotu tohoho systému sa povazuje teplotné roz-
patie 500-700°C (CIliff et al., 1983). V dosledku prebie-
hajiiceho rozpadu 'Y’Sm neustale dochadza v zemskom



telese k zvySovaniu mnozstva radiogénneho '**Nd a hod-
nét pomeru "*Nd/"**Nd. Tieto zmeny zavislé od Gasu st
rozne pre jednotlivé rezervodre sréznymi pomermi
Sm/Nd alebo '*Nd/'*Nd v inicialnom $tadiu. Na to, aby
sa dali tieto zmeny nejakym spdsobom klasifikovat’, boli
stanovené pociatoéné hodnoty 'Y'Sm/'**Nd (0,1967),
"INd/MNd (0,512638). Tieto vychadzajii zo sucasnych
hodnot pre Zem ako celok vzhl'adom na stanoveny mode-
lovy vyvoj podla chondritickych meteoritov. Voci tymto
hodnotam sa prepocitava relativna odchylka izotopového
Nd (enq) v konkrétnom horninovom telese, pricom sa be-
rie do uvahy ¢as vzniku tohto telesa. eyq vzhladom na
celozemskl, alebo chondriticki normu CHUR, variruje
v rozmedzi (-20) do (+ 20) okolo stanovenej hodnoty eng
= 0. Tieto odchylky Nd okolo CHUR maju svoju vypo-
vedntl hodnotu pre skiimané geologické objekty. Horni-
ny, ktoré prevladaju v kore maji negativnejSie hodnoty
Sm/Nd ako plastové a rozdiel je aj napriklad v zlozeni
kontinentalnych platé bazaltov a bazaltov stredoocean-
skych chrbtov (MORB), lebo tieto ako typické plastové
horniny, maji pozitivne hodnoty eyg.

Pomer Nd a Sm v horninotvornych a akcesorickych
mineraloch sa v magmatickych hornin je rézny: nizky
pomer Sm/Nd vykazuju Zivce, apatit, monazit, naopak,
velmi vysoké hodnoty st v mineraloch typickych pre
mafické horniny ako pyroxény, granaty, titanity, zirkony
¢i amfiboly. Tieto poznatky tiez sved¢ia o fakte, ze mera-
nie pomerov Sm a Nd su vysoko neefektivne v granitic-
kych horninach, kym v mafitoch s vel'mi efektivne.

Sm a Nd, a predovietkym pomer "*Nd/"**Nd, su do-
brymi kronikarmi genézy hornin, pretoze pri zvetravani,
transporte a sedimentécii nedochddza k ich frakcionacii.
St teda vel'mi vhodnym parametrom pri rekonstrukciach
povodu sedimentarnych hornin. Namerané pomery Sm/
Nd poukazuji natyp horniny a na rezervoar magmy,
z ktorej hornina vznikla. Pomocou nich a je teda mozné
zistit’ vek stabilizacie kontinentalnej kory, ked’ sa v pro-
cesy erdzie stala zdrojom pre sedimenty.

Sm a Nd v terestralnych a v morskych sedimentoch

Prvky vzacnych zemin sa pri skimani genézy sedi-
mentov povazujui za vel'mi perspektivne kvoli ich relativ-
nej stabilite a spol'ahlivosti v postmagmatickych proce-
soch tvoriacich sedimentarnu Cast’ vrchnej kontinentalne;j
kory. Su to najmd systémy Lu/Hf a Sm/Nd. Uz pocas
magmatickej diferenciacii dochadza k relativnemu znizo-
vaniu obsahov Sm a Lu v porovnani s Hf a Nd a v po-
stupne sa vyvijajicej kontinentdlnej kore aj pre
Sm/'"Nd, ¢ '°Lu/'"’Hf. ZloZenie sedimentirnych
hornin monitoruje zlozenie zemskej kory a predstavuje
suhrn zmien, ktoré sa odohravali od najstarSich obdobi.
Sedimenty predstavuji vysledok zvetravacich procesov
zemskej kory, a preto obsahuji isté pomery chemickych
prvkov izotopového zlozenia, z ktorych (pokial’ je zastl-

pené napr. Sm a Nd) je mozné analyzovat magmaticky
zdroj hornin a detrit prineseny rie¢nymi a eolickymi Cini-
tel'mi do sedimenta¢ného bazéna a v kone¢nom dosledku
posudit’ vek a celkovil genézu vzniku stabilizovanej ma-
téric zemskej kory. REE a obzvlast Nd su tak dobrym
zdrojom informacii o genéze sedimentov. Pomery '“*Nd/
"INd roznych plastovych a kérovych hornin mézu byt
rozdielne a takéto izotopové zlozenie Nd poskytuje in-
formacie pre rekonstrukcie pévodu sedimentarnych hor-
nin. Vyskyt Nd v sedimentarnych horninach zavisi od
typu horniny, je nizky v sucasnych karbonatoch a fosfa-
toch (Shaw & Wasserburg, 1985), a je napr. ovel'a hoj-
nejsi v klastickych sedimentoch, typické su hodnoty 10
az 25 ppm pre pieskovce a30-40 ppm pre bridlice
(McLennan et al., 1990; Frost & Coombs, 1989). Mnoz-
stvo Nd stupa spravidla s rastom zrnitostnej diferenciacie,
vyssie hodnoty st typické pre jemnozrnné sedimenty.

Stadium Nd a celkového izotopového zloZenia v se-
dimentarnych horninach prebieha na dvoch trovniach, je
to Studiu: (1) povodu sedimentov a (2) vyvoja kory. (1)
Pévod sedimentov je mozné urcit’ porovnavanim vzoriek
s obsahmi REE a Nd izotopového zlozenia s ich poten-
cionalnymi zdrojmi: vzorky obohatené¢ o LREE, s niz-
kymi pomermi '*Nd/'**Nd indikuju staré, geochemicky
vyvinuté zdroje, kym vzorky s distribuciou REE pripomi-
najticou chondritickl a vysokymi pomermi '*Nd/ '**Nd su
typické pre plast a mladti maficka koru (McLennan et al.,
1990; Frost & Coombs, 1989). (2) Stiidium vyvoja kéry sa
opiera predovsetkym o Stadium izotopického a chemic-
kého zloZenia bridlic, ktoré maju pozoruhodne rovno-
merné zlozenie REE, a preto je z neho odvodena tedria
o tom, ze sedimenty dobre odrazaju zlozenie vrchnej kon-
tinentalnej kory.

V stcasnosti sa intenzivny vyskum REE a izotopov
Nd zameriava na hodnotenie pohybu morskej vody. Kym
naprikad morské Sr, je obzvlast’ uzitocné vo vymedzeni
globalneho charakteru zemskej kory, najmd v prekam-
briu, s izotopmi Nd je to trochu inak. Pomery '*Nd/"**Nd
nie su stabilné a jednotné v morskej vode, preto sa nedaju
vyuzivat’ na hodnotenie celkového stavu sedimenta¢nych
bazénov a datovanie ako ’'Sr/*’Sr. Rezistentny &as prv-
kov vzacnych zemin je v morskej vode kratky, v porov-
nani s dlhymi obdobiami vymedzenia jednotlivych men-
Sich oceanov prostrednictvom hranic vznikajlicej a zani-
kajacej pevninskej kory. Preto nie je mozné vyuzit ich
hodnoty na vSeobecné globalne zhodnotenie vyvoja mor-
skych sedimentov.

Charakteristiku izotopového zlozenia morskej vody
v geologickej minulosti je mozné aplikovat’ iba pre obdo-
bie, kedy nebola cirkuldcia morskej vody relativne obme-
dzena, ako tomu bolo napr. v ¢ase pred rozpadom Pangei.

Pomery izotopov Nd st vsak uzito¢né napriklad aj pri
identifikacii r6znych vodnych mas a pradenia vody. Aj
izotopové zloZzenie Nd v morskej vode v geologickej mi-
nulosti je skor vhodnejSie na identifikaciu mieSania sa
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vdd oceanov, nez pre stanovenie celosvetovych izotopo-
vych Nd zmien v sedimentoch. Ajsucasné pomery
"Nd/"**Nd podstatne koliu od oceanu k oceanu, &o robi
stanovenie celkového izotopového zlozenia sedimentov
opat’ naroénym (Piepgras et al., 1979), no ma uplatnenie
pri sledovani pradov. Pri porovnavani Atlantického
a Tichého oceanu sa napriklad zistilo, Ze Atlantik ma
v komparacii s Pacifikom nizsie pomery '“N/'*Nd, &¢im
sa da urcit smer pridenia hlbokomorskych pridov zo
Severného Atlantiku do Tichého oceanu vyuzitim prave
tieto pomery (White, 2005).
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Novy nalez konglomeratov gosauskej skupiny (?) na Kurtovej skale
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Uvod

V spodnej etazi kameniolomu na Kurtovej Skale pri
Jaklovciach boli pri tazbe odkryté klastické sedimenty,
v ktorych vyrazne prevladaji zlepence nad pieskovcami
a siltovcami. Uvedené horniny vystupuji v stene lomu
ako nedokonale litifikované strmo ulozené teleso. Pred-
pokladame, ze tvoria vypln paleokrasovej dutiny, ktora
bola vytvorena v sivobielych krystalickych vapencoch
meliatika. Charakteristickym znakom zlepencov je ich
hnedocervena farba a prevaha valunov serpentinitov
a bazaltov, ¢im javia latkovu afinitu k zlepencom gosau-
skej skupiny, ktoré st zname zo zarezu Zeleznice SZ od
Ostrej Skaly pri Dobsinskej DCadovej Jaskyni.

Petrograficka charakteristika sedimentov

Zlepence tvoria valiny ovalneho az dokonale ovalne-
ho tvaru. Vzhl'adom k absencii fosilii, predpokladame, ze
boli opracované a transportované v sladkovodnom —riec-
nom prostredi. Zistend velkost’ psefitickych ulomkov je
2 mm az § cm (ojedinele aj viac). Charakteristickym zna-
kom konglomératov je horninova pestrost’ klastov a vel-
kostna nevytriedenost. Dominantné zastupenie maji va-
lany ultramafickych hornin najmé serpentinitov, Casté st
tiez jemnozrnné sivozelené bazalty. Menej Casté su vala-
ny pelitickych hornin, kvarcitov, kremena (niektoré po-
chadzaju zvysSie metamorfovanych hornin), fylitov,
acidnych vulkanickych hornin a metamorfovanych va-
pencov. Zakladna hmota zlepencov je pieskovcova,
v miestach, kde klastickd matrix chyba priestor medzi
valinmi vypiia karbonatovy tmel. Zlepenec ma hnedo-
Cervenkastu farbu, ktora vyplyva z oxidécie povrchovych
Casti valinov serpentinitov a sfarbenia karbonatovych
tmelov, ktorych farba bola sposobena roztokmi Fe*”.

V pieskovcovej facii vyplne paleokrasovej dutiny ma-
ju najvicsie zastipenie litoklasty (az 60 %). Osobitne
bola vyhodnocovana pocetnost’ zin serpentinitov. Vzhl'a-
dom kich nizkej mechanickej odolnosti v procesoch
transportu nie s dominantnou zlozkou pieskovcovej fa-
cie (len okolo 10% z celkového objemu). Nepriamym

dokazom ich poévodne vaésieho objemu su zrna Cr spine-
lov, ktoré sa podla planimetrickej analyzy podiel’aji na
zlozeni horniny az 7 %. VyznamnejSie zastipenie v ana-
lyzovanej vzorke pieskovca ma kremen (> 10 %). Zisteny
objem jednotlivych typov litoklastov nedosahuje 10 % —
vapence a metamorfované vapence, bazalty, acidne vul-
kanity, kvarcity, metapelity, silicity a opakné zrna. Su-
Castou tazkej frakcie je tiez klasticky granat. Podobne
ako v zlepencoch aj v pieskovcoch nie st zrna velkostne
vytriedené, maji rozmer jemnozrnného az hrubozrnného
piesku a pritomna je siltova frakcia.

Siltovce, jemnozrnné klastické sedimenty, st zastipe-
né v malom objeme. Na ich zloZeni sa podiel'aju hlavne
ulomky produktov premien ultrabazickych hornin (napr.
serpentin), karbonatové zrna, hlavne vo forme tmelu.
Zriedkavejsie bol identifikovany klasticky kremen.

Diskusia

Konglomeraty podobného petrografického zlozenia,
aké sa vyskytuju v kameiiolome na Kurtovej Skale pri
Jaklovciach, st zname zo zarezu zeleznice JZ od koty
Ostra Skala pri osade Dobsinska Ladova Jaskyna ako
jedna z dvoch facii psefitickych hornin (Hovorka et al.
1990, Ivan 1998). Spolu s podloznymi sladkovodnymi
vapencami santonu az kampanu reprezentuji post tekto-
nické sedimenty gosauskej skupiny leziace na karbona-
toch triasu silicika a reliktoch hornin meliatika (Havrila
in Mello et al., 2000). Prevlada nézor, ze zlepence spolu
s pieskovcami a siltovcami pri Dobsinskej 'adovej jasky-
ni sedimentovali v sladkovodnej panve malého rozsahu,
pricom prinos horninového materialu do nej zabezpeco-
vala riecna siet’ z okolitych oblasti. Predpokladany vek
suvrstvia predmetnych klastik v uvedenej oblasti je maas-
tricht — paleocén (Havrila l.c.).

Ako bolo vysSie uvedené teleso klastickych hornin
v kamenolome Kurtova Skala sedimentovalo v inom pro-
stredi — tvori vypln krasovej strmo uklonenej dutiny
v krystalickych — metamorfovanych honcianskych vapen-
coch meliatika. Podl'a Gaala (1984) je vrchol Kurtovej
Skaly (spolu s telesom analyzovaného zlepenca) tvoreny
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troskou silického prikrovu. Podl'a Mocka et al. (1998) je
Kurtova Skala megablok svetlosivého krystalického va-
penca pelsonu v tzv. severnom pruhu meliatika. Ako je
vSeobecne zname pocas kriedového obdobia nastalo kra-
sovatenie hornin silicika a nasledna sedimentacia prevaz-
ne sladkovodnych, terestrickych, hornin vrchnej kriedy
(Mello & Snopkova, 1973, Misik & Sykora, 1980, Mar-
schalko & Mello, 1993, Cilek & Svobodova, 1999, Gaal
et al., 2007, 2008).

skale.

Obr. 3 P

sefiticka Struktira zlepenca z lomu na Kurtovej skale.

Obr. 5 Klinopyroxény spolu s mineralmi serpentinovej skupi-
ny ako produktami premien ultrabazickej horniny.
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Komplex hornin meliatika po obdobi vrchnojurskej
kompresie bol ¢Ciastocne obdukovany a nasledne severo-
vergentne prekryty silickym prikrovom (Hok et al.,
1995). Uvedené prekrytie vsak dokazatel'ne absentovalo
v okoli Dobsinskej ’adovej Jaskyne pocas najvrchnejsej
kriedy, resp. paleocénu, lebo sedimenty gosauskej skupi-
ny obsahuji znacény podiel hornin meliatika. Podobna
situdcia je v oblasti Jakloviec, kde bolo meliatikum iden-
tifikované Kozurom a Mockom (1985). Predpokladame,

Obr. 2 Prevaha valunov serpentinitov v zlepenci z lomu na
Kurtovej skale.

‘ . iy * i o W) . . N
Obr. 4 Pseudomorfézy mineralov serpentinovej skupiny po
povodnych mafickych mineraloch ultrabazitu. Kurtova skala.

skala.



Obr. 7 Kostrova struktura tvorena porfyrickymi plagioklasmi
z valuna bazaltu. Kurtova skala.

Obr. 9 Nedokonale vytriedeny pelit s litoklastom ilovca vo
valtine. Kurtova skala.

ze aj blok krystalickych metavapencov s dajkami Cerve-
nych karbonatickych brekcii a opisanymi klastickymi
horninami v kameiiolome na Kurtovej Skale bol vystave-
ny suberickym podmienkam — krasovateniu pravdepo-
dobne pocas vrchnej kriedy a nasledne bola krasova de-
presia vyplnena klastickymi horninami. Priame paleon-
tologické dokazy o veku vyplne krasovej dutiny zatial
chybaji. Litoklasy v zlepencoch zrejme pochadzaji
z okolia Jakloviec najmi serpentinity a bazalty. Niekto-
ré ultramafity s minimalnym stupfiom prepracovania
(serpentinitizacia) pripominaji horniny ultramafického
telesa v Sedliciach.

Zaver

Klastické sedimenty v kamenolome na Kurtovej ska-
le, ktoré vypliaji krasova dutinu v krystalickych vapen-
coch stredného triasu (pelson) su zlozené z konglomera-
tov, pieskovcov a siltovcov. Latkové zlozenie konglome-
ratov ma spolo¢né znaky s konglomerdtmi gosauskej
skupiny v oblasti vyskytu sedimentov pri DobSinskej
Ladovej Jaskyni. (ultramafity, serpentinity, bazalty, me-
tamorfované vapence). Doteraz sme nezistili pritomnost
radiolaritov a vapencov silicika. V pieskovcovej facii sme
identifikovali podobné litoklasty a detritické mineraly. Na

o
Obr. 8 Magmaticky korodovany porfyricky kremen vo valune
paleoryolitu zo zlepenca na Kurtovi

¢j skale.
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Obr. 10 Klasticky spinel v zakladnej hmote zlepenca. Kurtova
skala.

zéaklade mnohych podobnych petrografickych a litologic-
kych znakov (napriek absencii paleontologickych doka-
zov) predpokladame, ze sedimenticia skimanych klas-
tickych sedimentov prebichala v najvrchnejSej kriede
resp. bazalnom paleogéne a teda ich predbezne zaradu-
jeme do gosauskej skupiny.
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Kontaminacia rie€nych sedimentov a pod na lokalitaich Dubrava a Popro¢
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Uvod

Dubravské rudné pole bolo jedno z najvyznamnejSich
na Slovensku a svojou produkciou predstavovalo najvac-
Sie lozisko v byvalom Ceskoslovensku. Za¢iatky banictva
zamerané povodne na vyhladavanie zlata sa datuju od 13.
storo¢ia. Koncom 17. storocia, ale najmi v 18. storoci
nastava ozivenie arozkvet banictva v celej oblasti NT,
vyhl'ad4dvanie atazba antimonitovych rtd. Rudné pole
ma charakter mohutnej rudonosnej zony so smerom SSZ-
JIV, 8irokej od 700-800 m do 1500 m, 4-5 km dlhej
s generalnym sklonom na V. Hlavny loziskovy pas je
liniou l'ubel'ského presmyku rozéleneny na dva tektonic-
ké bloky: 1. Tubel'sky blok v severnej Casti loziska zasa-
hujuci az po styk s obalovym mezozoikom, 2. centralny
blok tvoreny exploataénymi revirmi (od S k J): Dechtar-
ka, Rakytova, Predpekelnd, MatoSovec a Ostredok. Ver-
tikalny rozsah banskych prac je cca 370 m, od 1300 do
930 m.n.m.. Najkvalitnej$ic masivne Sb rudy sa naché-
dzajii v miestach prieniku hlavnych zilnych Struktar
s diagonalnymi a sperenymi zilami. Na pasy migmatitov
VZ smeru sa viazu zily so scheelitovou mineralizaciou.
Hlavné mineraly v kremennych zilach su antimonit a py-
rit. Sprevadzaju ich arzenopyrit, Pb-Sb-Bi sulfosoli, sfale-
rit, tetraedrit, bournonit, chalkostibit, zlato, scheelit, Fe
dolomit a baryt. Obsahy Sb v rude koliSu od 1,5 do 5,0 %
(Arvensis, 1994, Chovan et al., 1995).

Na geologickej stavbe loziska Popro¢ sa podielaju
horniny starSieho paleozoika gemerika (gelnickd skupina)
s telesom granitu, izolovany vyskyt permu, sedimenty
neogénu a kvartéru. Zily s rudnou mineralizaciou sa vy-
skytuji v zelenych kremenovo-chloritickych fylitoch
a v acidnych metatufoch starSieho paleozoika a v blizkos-
ti okraja poproc¢ského telesa granitu. 7 subvertikalnych zil
sa viaze na zlomy V-Z smeru, ktoré st zhodné s bridlic-
natostou. Na najvyznamnejSej Zilnej Struktire Anna-
Agneska bolo zname zrudnenie v dizke 600 m. So3ovky
kremena s antomonitom dosahuji hribky do 20 m.
V izemi je zndmych 6 zil: Anna—Agnes, Borovi¢na hor-
ka, Barbora, Lazy, Ferdinand a Liborius, ktoré sa nacha-
dzajti pozdiz strmych tektonickych ploch (Kalin¢iakova,

1996). Celkové mnozstvo vytazenej a spracovanej rudy
v rokoch 1939 — 1965, kedy bola prevadzka zastavena
a likvidovana, bolo cca 259 kt.

Metodika

Na oboch studovanych lokalitach boli pocas terénne-
ho vyskumu odobrané sady vzoriek pdd (A a C horizont)
a riecnych sedimentov. Na lokalite Dubrava bolo odobra-
nych 30 vzoriek riecnych sedimentov a 40 vzoriek pod,
na lokalite Popro¢ 13 vzoriek riecnych sedimentov a 20
vzoriek pdd. Odbery a laboratorne spracovanie vzoriek
pdd a rie¢nych sedimentov bolo realizované Standardnym
postupom, vzorky boli vysuSené pri laboratornej teplote
a presitované na frakciu pod 1 mm. Zakladné charakteris-
tiky rie¢nych sedimentov a pdod (pH, vodivost’) boli zme-
rané vo vodnych a 1M KCI vyluhoch, pricom sa pouzila
metodika pre pddy a zeminy (podl'a Borden 2001, Van-
Reeuwijk 1995). Nasledne bolo vybranych 5 reprezenta-
tivnych vzoriek z kazdej lokality na celohorninovu analy-
zu v akreditovanych laboratérisch ACME Analytical
Laboratories LTD, Vancouver, Kanada.

Vysledky
Riecne sedimenty

Vo vzorkach z lokality Popro¢, ktoré boli odobrané
postupne po smere toku v Petrovej doline, bolo namerané
pH v rozpiti od 6,85 do 7,9, pricom mozno pozorovat
trend postupného zvySovania pH v smere toku. Vynimku
tvori vzorka POS-9, v ktorej bolo namerané pH 5,83,
resp. 5,35 v IM KCI. Podobné vysledky mozno pozoro-
vat’ aj pri vymenitenom pH v 1M KCI. Hodnoty sa po-
hybovali od 5,94 do 7,36. Rie¢ne sedimenty z lokality
Dubrava, ktoré boli odoberané v smere toku potokov
Krizianka a Paludzanka az po ich pritok do vodnej nadr-
ze Liptovskd Mara, vykazovali stabilné hodnoty pH
v rozmedzi 6,56-7,55, resp. 5,57-6,81 v 1M KCI. Hod-
noty merani vodivosti sa pohybovali pri rie¢nych sedi-
mentoch z Dubravy v rozsahu 67-331 pS.cm™, pre rie¢ne
sedimenty z Popro¢a v rozsahu 152-275 uS.cm™. Vysgiu
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vodivost’ preukazali sedimenty odobrané pod pritokom zo
§tolne Agnes (POS-2) a pod opustenou bainiou Rufus
(POS-9). Tato vzorka vykazovala aj nizsie hodnoty pH.
Celohorninové analyzy rieénych sedimentov z lokali-
ty Popro¢ ukazuju, ze v miestach vyskytu priamych zdro-
jov znecistenia (haldy, opustené s§tdlne, odkalisko) do-
chadza ku kumulécii kovov (tab. 1). Na lokalite Popro¢
dochadza k d’alSiemu Sireniu kontaminacie vo forme sus-
penzie, tvorenej prevazne oxyhydroxidmi Fe, ktora sa do

potoka dostiva vo vode vytekajucej zo Stolne Agnes.
V rieénych sedimentoch mozno pozorovat’ vysoké obsa-
hy As a Sb (ale aj Co, a Pb) v hornej ¢asti toku pod prito-
kom zo §tdlne Agnes a pod odkaliskom. Obzvlast’ vysoku
kontaminaciu As (<5 500 mg.kg™") a Sb (<1 200 mg.kg™)
mozno pozorovat v rie¢nych sedimentoch nachadzaja-
cich sa v potoku pod pritokom zo §tdlne Agnes, ktora sa
ukazuje ako hlavny zdroj kontaminécie na lokalite, ktory
dlhodobo dotuje prostredie kovmi.

Tab. 1. Obsahy stopovych prvkov vybranych vzoriek rie¢nych sedimentov z lokality Popro¢ (mg.kg™).

Vzorka Cd Co Cu Ni Pb Zn As Sb Hg

POS-1 0.1 13.9 11.0 29 26.2 44 51.9 372.7 0.04
POS-2 1.9 69.7 15.9 43 44.2 609 5559.6 | 1243.6 0.09
POS-4 1.2 40.5 154 40 128.8 338 633.7 1359.8 0.10
POS-7 0.5 24.0 30.2 35 45.8 212 292.0 245.2 0.70
POS-9 1.0 22.9 28.6 39 58.0 291 170.6 214.5 0.80

Pody

Vysledky chemickych analyz pddnych vzoriek z oblasti
opusten¢ho loziska Popro¢ dokumentujii vyznamné zat’a-
zenie pdd toxickymi prvkami As a Sb, najméd v bezpros-
trednom okoli byvalych §tolni a hald. Na celkovej kon-
tamindcii pdd v lokalite sa vyznamnou mierou podiela aj

pritomnost’ neriadenych odkalisk v Petrovej doline, ktoré
st dlhodobo zdrojom rozpustnych foriem toxickych prv-
kov ako aj pevnych mineralnych faz vymyvanych do pro-
stredia. V tab. 2 su uvedené obsahy vybranych stopovych
prvkov v analyzovanych vzorkach pod z Poproca.

Tab. 2. Obsahy vybranych stopovych prvkov v pddach lokality Popro¢ (A-horizont, v mg.kg™)

Cd Co Cu Ni Pb Zn As Sb Hg
POP-1 1.0 14.7 21.0 21.0 109.3 85 539.6 | >2000.0 | 0.19
POP-2 0.2 11.6 14.9 25.2 26.0 60 36.7 13.4 0.15
POP-3 0.4 1.9 12.1 0.8 683.0 11 2484.4 | >2000.0 | 0.19
POP-4 1.1 21.3 30.5 26.6 92.3 407 315.5 693.6 0.15
POP-5 0.3 3.4 7.8 4.3 52.8 65 107.5 143.0 0.10
POP-6 0.2 5.4 5.2 4.4 31.3 31 27.8 33.0 0.11
POP-7 0.2 7.8 22.7 15.9 24.9 45 57.2 40.1 0.13
POP-8 0.4 7.8 15.1 15.0 203.2 40 154.5 1989.3 0.41
POP-9 0.3 11.4 20.4 25.2 34.0 65 65.2 50.6 0.12

Tab. 3. Obsahy vybranych stopovych prvkov v pddach lokality Dubrava (A-horizont, v mg.kg™)

Vzorka Cd Co Cu Ni Pb Zn As Sb Hg

DUP 02 0.3 3.0 10.5 7.1 66.5 32 25.2 29.2 0.22
DUP 03 1.3 22 10.3 4.0 61.9 55 27.5 224.0 0.16
DUP 04 0.5 8.6 29.4 14.8 128.0 71 187.1 1248.6 0.16
DUP 05 0.3 3.6 13.5 6.4 42.0 28 65.5 88.7 0.13
DUP 07 0.4 3.3 124 8.3 73.2 38 40.1 68.2 0.24
DUP 08 0.7 1.0 12.3 4.5 65.3 54 8.9 18.8 0.32
DUP 13 0.3 42 18.5 10.9 27.5 65 9.8 9.0 0.09
DUP 16 0.3 3.9 6.1 7.9 26.0 33 16.8 9.8 0.06
DUP 18 0.5 5.0 21.5 14.8 39.0 49 9.1 10.5 0.11
DUP 19 0.5 8.0 323 13.7 2754 69 844.9 |>2000.0 | 0.26
DUP 20 0.2 53 14.2 9.3 75.0 60 146.2 5253 0.12

Pre hodnotenie zat'azenia pdd v lokalite Dubrava bol
zvoleny systém odberov v profiloch naprie¢ dolinou toku
Paludzanky. Realizované boli 2 profily odberov vzoriek —
Profil 1 pod banskymi dielami a haldami v lokalite Pred-
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pekelna a Profil 2 pod sustavou odkalisk. Ciel'om realizo-
vanych profilov bolo zachytit’ smer a rozsah kontamina-
cie v povodi toku Paltidzanka s ohl'adom na potencialny
vplyv vyplavovania zne€istujucich latok z deponovanych



odpadov na odkaliskdch. Chemické analyzy vybranych
pddnych vzoriek (Tab. 3) poukazuji na maximalne zat'a-
zenie fluvidlnych pdd v aluviu toku Paludzanka (DUP 04
— profil 1 resp. DUP 19 — profil 2). Zdrojom vysokych
obsahov As a Sb v fluvidlnych podach toku je kombina-
cia rozptylu znecist'ujlicich latok do prostredia z banske;j
¢innosti v dibravskom rudnom poli (vytoky v banskych
diel, zvetravanie haldového materialu, mechanicky znos
rudnych mineralov do aliivia) a uvolniovania zneCistuji-
cich latok z deponovanych materidlov na odkaliskach.
Uvedené zistenia potvrdzuju vysledky starSich experi-
mentalnych prac realizovanych na lokalite Dibrava, kde
bola popisana rychla rozpustnost’ antimonitu v podmien-
kach sedimentov odkalisk na lozisku Dubrava (Maruska
et al., 2000).

Zaver

Vysledky prvej etapy vyskumu okolia vybranych
opustenych Sb-lozisk predstavuju vstupné informacie pre
d’alsi podrobny vyskum. Zékladné zistenia mozno zhrnt
do nasledovnych bodov:

» rie¢ne sedimenty a pddy na lokalitich Dibrava a Po-
pro¢ vykazuju priame ovplyvnenie bodovymi zdrojmi
znecistenia — haldy, odkaliska, opustené §tdlne

» rieCne sedimenty nevykazuju ovplyvnenie kyslymi
banskymi vodami, aj ked’ na niektorych miestach
mozno pozorovat lokalne zniZenia pH spdsobené vy-
tokmi zo starych banskych diel

» hlavnymi kontaminantmi na oboch lokalitach st arzén
a antimoén, na zaklade chemickych analyz mozno po-
zorovat’ aj zvySené obsahy Pb, Zn, Cu. Zaujimavé zis-
tenie prindSaju stanovené zvySené obsahy Au v pod-
nych vzorkéach fluvidlnych pod na lokalite Dubrava
(DUP 19 — 0,553 mga, kg™).

Pre zhodnotenie celkového potencialu kontaminacie
jednotlivych zloziek Zivotného prostredia v predmetnych
lokalitaich je nevyhnutné poznat' nielen celkové obsahy
zneCistujucich latok, ale najma stanovit’ experimentalne
podiel rozpustnej a mobilizovatelnej frakcie sledovanych
stopovych prvkov. Za uvedenym ucelom v sti¢asnej etape
rieSenia projektu su realizované na vybranych vzorkach
r6znych materialov (pody, rie¢ne sedimenty, odkaliskovy
material) jednoduché resp. sekvenéné extrakéné analyzy

a dynamické kolonové experimenty podla réznych meto-
dik (Rauret et al., 1999, Lintnerova et al., 2006, Hiller
a Sutriepka, 2008). Vysledky statickych a dynamickych
experimentov sluzia na pochopenie fyzikalno-chemic-
kych procesov fixacie, mobility a transportu kovov a na-
sledne umoznuju definovat’ potencial uvolfiovania rizi-
kovych prvkov do zivotného prostredia.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporovana Agentirou na pod-
poru vyskumu a vyvoja na zéklade zmluvy ¢. APVV-0268-06
,,Zhodnotenie vplyvu banskej ¢innosti na okolie opustenych Sb
lozisk Slovenska s navrhmi na remediaciu.*
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Priame stanovenie As, Sb a Se v podach metédou atomovej absorpcnej
spektormetrie s elektrotermickou atomizaciou
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Uvod

Rozsiahla industrializacia sposobila, Ze analyza vzo-
rick stvisiacich so Zivotnym prostredim nadobuda
v sucasnosti Coraz vacsi vyznam. Na analyzu uvedenych
vzoriek sa uspe$ne pouziva atdbmova absorpcna spektro-
metria elektrotemickou atomizaciou (ETAAS), ktord je v
poslednych rokoch vel'mi popularnou analytickou techni-
kou, hlavne pre svoju vysoku citlivost’. Pri analyze kon-
vencnou ETAAS sa pracuje s roztokmi, teda kvapalné
vzorky sa mdzu analyzovat priamo, po skoncentrovani
alebo zriedeni. Pevné vzorky sa musia previest' do rozto-
ku najcastejSie pomocou rozkladu kyselinami. (Karana-
siou et al, 2005).

Na analyzu pevnych vzoriek je mozné vyuzit’ aj alter-
nativnu techniku — priame davkovanie pevnych vzoriek
do elektrotermického atomizatora (Direct Solid Sampling
ETAAS). Vyhoda tejto metédy v porovnani s konvenc-
nou ETAAS je moznost analyzy tuhych vzoriek bez
predchadzajiiceho rozkladu, ¢o vedie k zna¢nému skrate-
niu celkového ¢asu analyzy a k minimalizacii rizika kon-
taminacie (Korn et al, 2008; Nomura et al., 2008). Hlav-
nou nevyhodou tejto metddy je znacny matricovy efekt
(nerozlozen4d matrica pevnej vzorky znacne ovplyviiuje
atomizaciu analytu) a preto je nutna optimalizacia analy-
tickych parametrov a vyber vhodnych modifikatorov.
Zvolenim optimalnych pracovnych podmienok je mozné
dosiahnut’ nezavislost’ kinetiky atomizéacie od matrico-
vych zloziek a za danych podmienok je tak mozné kvanti-
fikovat’ analyt metédou kalibracnej krivky na vodné Stan-
dardy (Araujo et al., 2008).

Arzén, antimon a selén patria medzi analyticky vyz-
namné a zaujimavé prvky, kvoli ich vyskytu v prostredi
a kvoli problémom obvykle spojenych s ich stanovenim.
Vypracovanie analytickej metodiky pre stanovenie uve-
denych prvkov v pddnych vzorkich metodou DSS—
ETAAS je zaujimavé z hladiska znacného skratenia
a skvalitnenia celého analytického postupu. Tiez nie je

zanedbatel'nd potencidlna moznost’ vyuzitia DSS-ETAAS
ako alternativnej techniky ku konvencnej ETAAS vyuzi-
vajucej rozklad vzorky pri analyze pod pre kontrolu kva-
lity vysledkov a hodnotenia homogenity vzorky.

Experimentalna cast’
Pouzité chemikalie a roztoky

Vsetky roztoky pouzité v tejto Stidii boli pripravené
s deionizovanou vodou zo zariadenia Water PRO-PS
(Labconco, Kansas City, USA). Na pripravu kalibra¢nych
roztokov a roztokov modifikatorov bola pouzita 1 % v/v
kyselina dusi¢nd od firmy Merck. Kalibracné roztoky
a roztoky modifikatorov boli pripravené vhodnym zrie-
denim S$tandardnych jednoprvkovych roztokov (Merck)
s koncentraciou prvku 1.000 g.I" (v pripade As, Sb, Se,
Ir, Ru) alebo 10.00 g.I'' (v pripade Mg a Pd).
Pouzité pristroje a zariadenia

Na stanovenie arzénu, antiménu a selénu bol pouzity
atomovy absorpcny spektrometer AAS SEA firmy Analy-
tik Jena (Jena, Nemecko) s prie¢ne vyhrievanou grafito-
vou trubicou a deutériovou korekciou neSpecifickej
absopcie. Podne vzorky pred analyzou sa vazili na mi-
krovahach M500P s rozliSenim 1 ug (Sartorius, Gottin-
gen, Nemecko). Ako ochranny plyn bol pouzity vysoko-
Cisty argon (Messer Tatragas a.s., Bratislava).

Charakterizacia analyzovanych referencnych materialov
a priprava vzoriek

Analyzované pddne CRM boli dodané Ustavom ra-
dioekoloégie a vyuzitia jadrovej techniky v Kosiciach st
uvedené v tab. 1

Pred samotnou analyzou sa priblizne 5 az 10 g z kaz-
dého CRM odobralo zo zasobnej fl'ase a odobraty podiel
sa zhomogenizoval a susil pri teplote 105 °C po dobu 15
min. Po vysuseni sa vzorky uchovavali v polyetyléno-
vych nadobach.
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Tab. 1 Analyzované podne certifikované referenéné materialy

Podny referencny R . Hibka
material Typ pody Miesto odberu [cm]
S-MS ¢. 12-01-08 ORTHIC LUVISOLS Sarisské podolie 0-5
S—SP ¢. 12-01-09 RENDZINA Silicka planina 0-5
S—-VM ¢. 12-01-04 EUTRIC CAMBISOL Medzevska pahorkatina 0-5
Pracovné podmienky pre priame stanovenie arzénu, antimoénu a selénu v pddach metédou ETAAS
Pracovné podmienky Prvok
As Sb Se
Instrumentalne parametre
Rezonan¢na ¢iara [nm] 197,2 206,8 196,0
Citlivost’ [%] 52 77 100
Strbina [nm)] 0,5 0,2 0,5
Napédjaci prad [mA] 7,5 10,0 12,0
Teplotny program™®
Pyrolyza/depozicia’
Teplota (°C) 300/500/850 400/800 800°
Narast teploty (°C.s™) 20/50/100 50/100 50
Drzanie teploty (s) 20/20/20 20/20 60
Prietok Ar (L.min™") 1,2 1,2 0,0
Atomizécia
Teplota (°C) 2450 2400 2400
Nérast teploty (°C.s™) 3000 3000 3000
Drzanie teploty (s) 4 4 3
Prietok Ar (Lmin™) 0,1 0,1 0,0
., P 20 ug Pd + 10 ug Mg 50 ug Pd + 5 ug Mg
Optimalny modifikator 71000 ug Ir 11000 pg Ru 2000 ug Ru
Kalibrovany rozsah 0,5-12,0 ng 0,5-10,0 ng 0,2-1,0 ng
Navazok vzoriek 0,15-0,45 mg 0,30-1,50 mg 0,50-2,00 mg

“_ suenie vzoriek prebiehalo v 2 krokoch: pri 110 a 150 °C s narastom teploty 20 °C.s™ v trvani 20 a 40 s
® _ po atomizacii kyveta bola vygistena ohrevom na teplotu 2450 °C (Se) alebo 2700 °C (As, Sb) na dobu 3 s

s maximalnym prietokom argénu (1,2 1.min™)

°— po depozicii Se nasledovala faza ochladenia na 200 °C, pricom bol pouZity maximalny prietok argonu

Vysledky a diskusia
Vyber rezonancnej ciary

Optimalizacia inStrumentalnych podmienok pre zaiste-
nie vhodnej citlivosti merania je nutna pre tispesnu aplika-
ciu metody DSS-ETAAS. Presnost’ merania pri priamej
analyze najviac zavisi od mnozstva vzorky nadavkovaného
do atomizatora. Z tohto doévodu je pre meranie dodlezité
vybrat takil rezonancnu cCiaru, ktorda umoznuje ziskat
absorpény signal spadajici do linearneho dynamického
rozsahu pristroja analyzou dostatocne velkého mnozstva
vzorky (typicky 0,15 az 2,0 mg) (Vale et al., 2001).

Pre stanovenie As metédou ETAAS sa pouziva naj-
CastejSie Ciara 193,7 nm, priCom meranie pri tejto vinovej
dizke je zatazené spektralnou interferenciou hlinika.
Alternativna analyticka Ciara, ktora disponuje 53 %-nou
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citlivostou, je odporii¢and pre stanovenia arzénu v hlini-
kovej matrici za pouzitia deutériovej korekcie pozadia. Je
vysoko pravdepodobné, Ze vyparovanie pevnej vzoky pri
podmienkach merania vyvola zna¢nu nespecificku absor-
pciu, ktord pri pouziti rezonancne Ciary 197,2 nm bude
najmensia. Kvoli jeho spomenutym kladnym analytickym
vlastnostiam posledne zmienenu analyticki ¢iaru sme
vybrali pre stanovenie arzénu v podach.

Hlavna analyticka ¢iara antimoénu (217,6 nm) je zat’a-
zena interferenciou fosforu a disponuje vysokou citlivos-
tou apreto pre nase ucely nie je vhodna. Alternativne
rezonan¢né Ciary 206,8 a 231,1 nm nie su zatazené inter-
ferenciou pochadzajucou od makrozloziek pody, pricom
analyticka Ciara 206,8 nm disponuje vhodnymi vlastnos-
tami pre stanovenie Sb v pddach.

Vzhl'adom na citlivost’ hlavnej analytickej Ciary selé-
nu (196,0 nm) pre ziskanie signalu v dynamickom rozsa-




hu kalibracnej krivky je nutné nadavkovat’ viacsie mnoz-
stvo pody (nakol'ko obsah selénu v analyzovanych pod-
nych CRM bol nizky), ktoré ale vyvolava vysoku nespe-
cificki absorpciu. Hlavnym interferentom pri stanoveni
Se na hlavnej rezonanc¢nej Ciare je Zelezo, pricom jeho
vplyv sa neda eliminovat’ ziadnym modifikatorom. Kvoli
uvedenym problémom sme sa rozhodli pre stanovenie Se
v pddach vyuzit’ techniku atom trapping, pri ktorej vyuzi-
vame zachytenie prchavého analytu na stenach modifiko-
vaného atomizatora a naslednej atomizacii zo steny (Flo-
res et al., 2001). Dosiahneme tak in situ separaciu analytu
od matrice (Maia et al., 2002).

Optimalizacia teplotného programu a vyber vhodnych
modifikatorov

Pre spol'ahlivé stanovenie prvkov metodou ETAAS je
jednym z klucovych krokov optimalizacia teplotného
programu. Tento krok zahfiia nameranie krivky termické-
ho rozkladu, ako aj krivky atomizacie pre Cisty kalibracny
roztok pripraveny v odporu¢enom médiu (v naSom pripa-
de 1 % v/v HNOs;), ale aj krivky termického rozkladu
a krivky atomizacie pre realne vzorky pod.

Pri stanoveni As sme zistili, Zze pocCas atomizacie vy-
parovanie tuhej matrice vyvolalo extrémne vysoké poza-
die, ktoré malo rychly néarast (az 12 A.U.s™) a preto ho
korekény systém nami pouzitého spektrometra nevedel
vykompenzovat’ (obr. 1). Museli sme najst’ vhodny spd-
sob zabrzdenia vysokého narastu pozadia na tak mieru,
ktora uz korekény systém je schopny vykompenzovat.
Uvazovalo sa o pouziti niektorého t'azkého platinového
kovu ako permanentného modifikatora. Po $tudiu literati-
ry zaoberajucej sa pouzitim permanentnych modifika-
torov (Tsalev et al., 2000) sme sa rozhodli pre nas tcel
pouzit’ iridium (v mnozstve 500 pg pre pokrytie plat-
formy).

Pouzitie permanentného modifikatora na jednej strane
prinieslo o¢akavané zniZenie narastu a tiez aj celkovej
hodnoty nespecifickej absorpcie, pritom vSak permanent-
ny modifikator nevedel zaistit’ dostato¢nt stabilitu analy-
tu (pravdepodobne kvoli obmedzeného kontaktu medzi
modifikatorom a pevnou vzorkou). Uvedeny fakt nas vie-
dol k nameraniu kriviek termického rozkladu pre dve
vybrané pddne CRM za pouzitia permanentného modifi-
katora a tiez pri kombinacii permanentného modifikatora
so zmesnym modifikdtorom Pd/Mg(NOs),. Atomizacna
teplota (2450 °C) bola zvolena na zaklade dosiahnutia ¢o
najlepsieho oddelenia absorpcného signalu analytu od
signalu nespecifickej absorpcie.

Pre dosiahnutie dostato¢nej termickej stability a eli-
minacie rychleho narastu nespecifickej absorpcie je vhod-
né preto pouzit kombinaciu kvapalného modifikatora
s permanentnym. Kvapalny modifikator zaisti stabilizaciu
analytu a permanentny zabrzdi zlozky matrice vytvara-
juce rychly narast nespecifickej absorpcie.

——0.335mg S-SP (Ni/Mg) AA
Ll [— 0.317mg S-SP (Pd/Mg) BG ,
1,54
> i
< §
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Obr. 1 Zaznamy absorpénych signalov As z pddneho CRM
S—SP (AA—atémova absorpcia; BG—ne$pecificka absorpcia)

Pri optimalizacii analytickych parametrov pri stano-
veni Sb v pédnych vzorkych sme postupovali podobne
ako pri stanoveni As. Vhodny vyber rezonancnej Ciary
nam zaistilo pomerne nizku nespecifickii absorpciu pri
atomizacii, ale pri zmesného modifikatora
Pd/Mg(NO;), bol spozorovany nedobry dobeh signalu
(obr. 2), to isté plati aj pri pouziti kombindcie Pd/Mg
(NO3),/Ir. Problém sa vyriesil iba pouzitim kombindcie
Pd/Mg(NOs),/Ru. Dalej sme zistili, ze hor¢ik ma na sig-
nal Sb nezanedbatelny vplyv, optimalne mnozstvo bolo
5 ug Mg(NOs), na jednu analyzu, nad touto hmotnostou
uz Mg posobil ako interferent a znizoval absorpény signal
analytu.

pouziti
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Obr. 2 Zaznamy absorpénych signalov Sb z pdédneho CRM
S—SP (AA-atémova absorpcia; BG—ne$pecificka absorpcia)

Pri stanoveni selénu bolo nutné najprv vybrat’ vhodny
modifikator pre pokrytie steny grafitovej piecky a dalej
optimalizovat’ teplotu, Cas a narast teploty depozicie ana-
lyzu. Ako permanentny modifikator sme vybrali ruténium,
kvoli vybornym vysledkom dosiahnutych s tymto kovom
pri stanoveny Se roztokovou ETAAS (Freschi et al., 2006).
Optimalnu teplotu a ¢as depozicie analytu sme zistili vy-
hodnotenim zéavislosti signalu selénu od teploty resp. casu
depozicie ako pre vodny Standard tak aj pre podnu vzorku.
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Porovnanie stanovenych obsahov prvkov s certifikovanymi hodnotami

Certifikovany Stanoveny obsah prvku
Prvok Vzorka bsah B 1 1
obsah [ug.g"] Metodou kal. krivky [ug.g | Metddou pridavku Standardu [ug.g ]
S-MS 9,36+0,49 8,98+0,75 9,01+0,92
As S-VM 13,642,3 12,6+1,8 12,842,5
S-SP 14,0+1.,4 13,1£1,8 13,2+1,9
S-MS 1,92+0,07 1,89+0,28 1,80+0,34
Sb S-VM 4,58+0,23 4,62+0,42 4,60+0,50
S-Sp 2,11+0,08 1,96+0,22 1,91+0,24
S-MS 0,229 0,215+0,023 0,210+0,028
Se S-VM 0,263 0,278+0,031 0,271+0,037
S-SP 0,283 0,279+0,035 0,289+0,040
Zaver Pod’akovanie. Praca bola podporovana grantom Vedeckej gran-

Priama analyza pevnych vzorieck metédou ETAAS
predstavuje vhodnu analyticktl metddu na stanovenie hyd-
ridotvornych prvkov vo vzorkach pdd. Pri stanoveni vset-
kych prvkov bolo nutné pouzit’ chemicku modifikaciu — vo
vSeobecnosti na tento el sa osvedéilo pouzitie paladia.
Na zaklade kriviek pyrolyzy a atomizacie boli optimalizo-
vané teplotné programy pre vSetky analyzované pddne
CRM. Na stanovenie prvkov s relativne vysSim obsahom
vo vzorkach boli pouzité alternativne rezonancné Ciary,
poskytujiice nizsiu citlivost. Znaéne nizky obsah selénu
v analyzovanych CRM si vyziadalo vyuzitie hlavnej rezo-
nanénej Ciary analytu. Spektralna interferencia generovana
zelezom bola eliminovanad pouzitim techniky atom trap-
ping (vyuzivanej pri spojeni hydridovej techniky s ETAAS
pre zvysenie citlivosti), pricom sa dosiahlo skoncentrova-
nie a in situ separacia analytu od matrice. Pri stanoveni
arzénu a antimonu v poédnych CRM bola uspesne pouzita
kombinacia permanentného modifikatora (iridium alebo
ruténuim) s konvenénym kvapalnym modifikatorom (pala-
dium), pricom Pd stabilizoval analyt pocas pyrolyzy
a permanentny modifikator zabrzdil rychly nastup nespeci-
fickej absorpcie pocas atomizacie.

Kvantitativne vyhodnotenie stanoveni pre vacSinu
analyzovanych vzoriek bolo uskutoénené metddou kalib-
racnej krivky na vodné Standardy, metédou kalibracnej
krivky na CRM a metdédou pridavku Standardu. Po do6-
slednej optimalizacii teplotného programu a pouZitia
vhodnych modifikatorov bolo mozné obsah vsetkych sta-
novenych prvkov vo vsetkych analyzovanych CRM spo-
ahlivo vyhodnotit’ metodou kalibracnej krivky na vodné
Standardy. Dosiahli sa teda také parametre analyzy, pri
ktorych velkost’ absorpéného signilu analytu len malo
zavisela od zlozenia matrice.

Na zaver mozeme skonstatovat’, Ze v porovnani s kon-
venénymi metédami atémovej spektrometric vyzaduje
metoda priamej analyzy pevnych vzorieck ETAAS naj-
krat$i ¢as analyzy pri zachovani spol'ahlivosti ziskanych
vysledkov. Kvoli uvedenym kladnym vlastnostiam DSS—
ETAAS je atraktivnou alternativou ku konvenénym me-
todam aj pri analyze vzoriek zivotného prostredia.
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Uvod

Vramci komplexného mineralogicko-petrologicko-
geochemického vyskumu vzacnoprvkovych mineralizacii
na Uzemi Zapadnych Karpat bola venovand zvySena
pozornost’ aj davnejSie znamemu vyskytu Zr-REE-Nb
mineralizacie v metamorfovanych vulkanitoch rakovec-
kej skupiny na lokalite Hnil¢ik — Raztoky (Roztoky), kto-
ra bola povodne zistena gamaspektrometrickym priesku-
mom ako jedna z Th-U anomalii v rakoveckej skupine
gemerika (Tréger et al., 1977). Neskorsi mineralogicko-
geochemicky vyskum tychto Th-U anomalii zistil neob-
vykle vysoké koncentracie najmi Zr, prvkov vzacnych
zemin (REE), Nb a Ta v tychto horninach, dosahujuce
radove a7 stovky a tisice mg.kg”', ako aj pritomnost’ niek-
torych mineradlov Zr, REE a Nb — nositelov vzacnych
prvkov (Malachovsky et al., 1987; Repciak et al., 1997).

Treba vSak konstatovat, ze iSlo len o predbezny
vyskum a obsahy stopovych prvkov, ako aj identifikacia
vzacnoprvkovych mineralov nebola urobena s dostatoc-
nou analytickou presnostou. Nas prispevok stru¢ne su-
marizuje nové vysledky chemického zlozenia hornin a
mineralov — koncentratorov Zr, REE a Nb.

Geologicka pozicia a petrograficka charakteristika
horniny

Vzacnoprvkova Zr-REE-Nb mineralizacia sa nachad-
za v skalnych odkryvoch metavulkanitov na SSV svahu
Mraznice, cca 1 km od obce Hnil¢ik, cast’ Raztoky (Roz-
toky). Geologicky patria horniny do rakoveckej skupiny

gemerika, kde popri vyrazne dominantnych bazickych
metavulkanitoch st zname aj menSie vulkanické telesa
acidneho zloZenia (Bajanik, 1969). Na zaklade petrogra-
fického sStidia a starSich aj novych chemickych analyz
mozno vulkanické horniny pri Hnilé¢iku oznacit’ ako me-
tatrachyty az metatrachyandezity.

Metatrachyty az metatrachyandezity mozno charakte-
rizovat’ ako vel'mi jemnozrnné, masivne, relativne nezve-
trané horniny bez znakov metamorfnej foliacie. Su tvore-
né jemnokrystalickou aZz mikrokrystalickou zakladnou
hmotou s drobnymi porfyrickymi vyrastlicami kremena
a K-zivca. Hornina v malom mnozstve obsahuje zilky
tvorené kremenom a plagioklasom, lokalne sa v zilkach
vyskytuji drobné krystaly fialového fluoritu. Zakladnu
hmotu horniny tvori kremen, K-zivec (Orgg g9AbgigpAnyy),
albit (AbgAnyOry;) a sfuda (muskovit-aluminoseladonit).
Pomerne hojné st idiomorfné krystaly magnetitu, lokalne
bol identifikovany pyrit.

Chemické analyzy metatrachytov az metatrachyan-
dezitov ukazuju vysoké obsahy Fe, Na a K, a naopak niz-
ke obsahy Mg, Ca a P (tab. 1). V ramci stopovych prvkov
uz na prvy pohlad zaujmi mimoriadne vysoké obsahy
vzéacnych litofilnych prvkov v hornine, najmé Zr (2200 az
2700 mg.kg™), Hf (50-70 mg.kg™), Nb (460640 mg.kg™),
Ta (30-40 mgkg™"), REE (napr. 350470 mgkg”, Ce,
230-270 mg.kg" Y), ale aj zvysené obsahy Ga, Sn, W,
Th a U; a naopak znizené obsahy najmi Sr, Ba, Sc a V
(tab. 1). Distribicia normalizovanych obsahov REE
v hornine vykazuje miernu prevahu prvkov Tahkych
vzacnych zemin (LREE) oproti tazkym vzacnym zemi-
nam (HREE) a vyrazntl negativnu Eu anomaliu (obr. 1).
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Tab. 1 Chemické zloZenie metatrachytov aZ metatrachyandezitov na lokalite Hnil¢ik — Raztoky. Stanovené metodou
XRF (hlavné prvky, v hmot. %) a ICP-MS (stopové prvky, v mg.kg"). Analyzované v ACME Analytical Laboratories

Ltd., Vancouver (Kanada)

RHN-1A RHN-1B RHN-1C RHN-1A RHN-1B RHN-1C
SiO, 67.01 64.70 68.96 La 206 235 167
TiO, 0.18 0.16 0.13 Ce 418 471 349
AlLO; 15.54 16.59 15.38 Pr 41.6 47.7 33.8
Cr,0; 0.03 0.01 0.02 Nd 148 174 117
Fe,0; 4.87 542 2.75 Sm 26.4 314 20.9
MnO 0.04 0.08 0.07 Eu 1.37 1.60 1.20
MgO 0.29 0.41 0.14 Gd 29.4 31.5 23.6
CaO 0.12 0.04 0.05 Tb 6.65 6.58 5.40
Na,O 5.16 5.74 5.30 Dy 41.2 39.8 343
K,O 5.29 4.79 5.23 Ho 9.24 8.46 7.39
P,0s 0.04 0.05 0.04 Er 29.7 26.9 234
LOI 0.90 1.40 1.40 Tm 4.73 4.07 3.65
C 0.09 0.11 0.10 Yb 31.8 26.6 24.6
S 0.01 <0.01 <0.01 Lu 4.11 3.57 3.28
Suma 99.57 99.50 99.57 Y 273 255 225
Rb 178 174 118 Co 4.6 2.7 3.6
Cs 1.2 2.0 1.2 A% <5 <5 <5
Sr 12.1 11.3 10.7 Ni 88.7 39.4 47.6
Ba 78.5 104 85.6 Sc <1 <1 <1
Be 9.0 8.0 4.0 Mo 39 1.5 1.8
Ga 52 54 44 Cu 7.6 8.2 7.4
Zr 2745 2307 2162 Pb 5.6 13.4 3.8
Hf 68 60 56 Zn 30 36 25
Nb 639 633 461 As 2.8 2.5 2.3
Ta 37 37 30 Cd <0.1 0.1 0.1
Sn 26 27 16 Sb 23 1.7 1.9
W 32 17 27 Bi 0.3 0.2 0.2
Th 68 63 54 Ag <0.1 <0.1 <0.1
U 18 25 16 Au 0.0054 0.0066 0.0034
Hg 0.10 0.11 0.08
Rb/Sr 14.7 15.4 11.0 Tl 0.1 <0.1 <0.1
Zy/Hf 40.4 38.7 39.0 Se <0.5 <0.5 <0.5
Nb/Ta 17.5 17.3 154

Mineraly Zr, REE a Nb

Pomocou WDS elektronovej mikroanalyzy (Cameca
SX-100, SGUDS Bratislava) boli identifikované hlavné
mineraly — nositelia vzacnych prvkov: zirkén, bastnésit-
(Ce), synchyzit-(Ce) a ytrobetafit-(Y) (?). Hoci obsahy Zr
si najvysSie spomedzi stopovych prvkov, identifikacia
mineralu Zr sa ukazala ako problematicka vzhl'adom na
vel'mi malé rozmery fazy s dominantnym obsahom Zr.
Len v jednom pripade sa podarilo analyzovat’ zirkon, vy-
tvarajiici nepravidelné zrnd a zhluky intergranuldrach
horninotvornych mineralov. Zlozenie zirkénu zodpoveda
krystalochemickému vzorcu:

(Zr0.74Y 0,05 Ti0,04HT0,01 Tho 01)0,85(Si1,15P0,01)1,16(0,0H)4 00

Relativne vyrazny odklon od idealnej stechiometrie,
ako aj nizka suma analyzy (86,4 %) a forma vystupova-
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nia, poukazuju na pritomnost’ silne hydratovaného zirko-
nu s 1,2 % HfO, a zvySenymi obsahmi P, Ti, Th, U a na-
jma Y (2,7 % Y,05).

Prvky Tahkych vzacnych zemin (LREE) na lokalite
Hnil¢ik — Réztoky vstupujii najmi do Struktury fludro-
karbonatov REE: bastndsitu-(Ce) a synchyzitu-(Ce). Oba
mineraly sa vyskytuju v podobe nepravidelnych zin a
zhlukov velkosti do 10 um, rozptylené v intergranularach
horninotvornych mineralov. Lokalne boli pozorované
prerastania oboch faz. Bastnisit-(Ce) aj synchyzit-(Ce) sa
vyznacuju jednoznaénou dominanciou LREE and HREE
(obr. 1), pricom Ce>La>Nd>Pr (apfu). Synchyzit-(Ce)
ma oproti bastndsitu-(Ce) nizsie celkové obsahy REE,
kompenzované vstupom Ca, ako aj vyssie obsahy Y. Pri-
emerné krystalochemické vzorce fluoro-karbonatov REE
st nasledovné:




—e—Hornina
—O— Bastnasit-(Ce)

—e— Synchyzit-(Ce)
—&— Ytrobetafit-(Y) ?

Obr. 1 Distribicia REE v hornine (metatra-
chyte az metatrachyandezite) a vzacnoprvko- |1000000
vych mineraloch na lokalite Hnil¢ik — Réztoky
(obsahy normalizované na chondrit, hodnoty
chondritu podl'a Taylor a McLennan 1985).
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Bastnisit-(Ce):

(CepsLlag 20Ndg, 14Pro 0sGdg 038mg 91Cag 91)1,01(CO3)(Fo 360
Ho,14)1.00

Synchyzit-(Ce):

(CeogasLag 22Ndg 10P10,05Y 0,0sGdo 04Smg 04)1,04Ca0,93(CO3)>
(Fo,6s0Hg35)1,00.

Féza s dominantnym zastipenim Nb a Y bola identi-
fikovana v podobe vel'mi drobnych (cca 1 pum) nepravi-
delnych zfn v zékladnej hmote. Malé rozmery mohli mat’
vplyv na niz8iu kvalitu analyz Nb-Y fazy, ktorej stechio-
metria sa najlepsie zhoduje so zloZzenim vakantného ¢lena
pyrochlérovej skupiny, blizkeho ytrobetafitu-(Y), a moz-
no ju vyjadrit’ kryStalochemickym vzorcom:

(Y0.20Mng 10Ca,07Dy0,04Gdo,03Thg,02Er,0:Smg 02 Y bo g1 Eug o1
Tbo01Ndo,01Uo01)0.64
(Nby 09 Tigs8Fe” " 0,30T20,03)2,0005,78(0Ho 97F0.03)1.00.

Ytrobetafit-(Y) (?) sa vyznacuje dominantnym zast-
upenim Y oproti ostatnym REE, vyraznou prevahou Nb
nad Ta (Ta/(Ta + Nb) = 0.03) a zvySenymi obsahmi Fe,
Mn a Th. Nizka suma analyz (okolo 90 %) je spdsobena
zrejme malymi rozmermi minerdlu a jeho hydrataciou
(alteraciou). Chondritom normalizovana distribicia REE
vykazuje mierne obohatenie HREE v ytrobetafite-(Y)
(obr. 1).

Diskusia a zaver

Vzacnoprvkova Zr-REE-Nb mineralizacia v metavul-
kanitoch pri Hnil¢iku predstavuje osobitny typ v ramci
Zapadnych Karpat, hoci podobné asocidcie mozno pred-
pokladat’ aj na inych lokalitach rakoveckej skupiny geme-
rika (Tréger et al., 1977; Malachovsky et al., 1987; Rep-
¢iak et al., 1997). Vyrazné zastupenie Zr, REE, Nb a d’al-
Sich vzacnych litofilnych prvkov v hornine, ako aj ich
minerdlna paragenéza indikuju procesy sekundarneho
obohatenia tymito prvkami, ich migraciu a naslednu
krystalizaciu v metatrachytoch. NajefektivnejSim mecha-

nizmom rozpustenia a prenosu tychto relativne nizko mi-
grovatel'nych prvkov je pdsobenie fluid obohatenych
fluérom, kde dochadza k naviazaniu a migracii vzdcnych
litofilnych prvkov v podobe komplexnych zlucenin. Lo-
kalita Hnil¢ik — Raztoky, ako aj d’alSie zname vyskyty
vzacnoprvkovej mineralizacie v rakoveckej skupine sa
nachadzajui v SirSom alebo uzSom exokontakte gemeric-
kych granitov (Tréger et al., 1977), ktoré st primarne
obohatené o F, ale aj Sn, Nb, Ta, W a d’alSie stopové prv-
ky. Zdrojom Zr a REE mohli byt’ najma okolité metamor-
fované horniny. Prave interakciu granitovych, fluérom
obohatenych fluid s okolitymi horninami mozno povazo-
vat’ za pravdepodobny mechanizmus vzniku vzacnoprv-
kovej Zr-REE-Nb mineralizacie na lokalite Hnil¢ik —
Raztoky.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporovana Agentirou na pod-
poru vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy ¢. APVV-0557-06.
Autori dakuju P. Koneénému a D. Ozdinovi za asistenciu pri
préci na elektronovom mikroanalyzatore.
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Mineralogia a chemické zloZenie pelagickych sedimentov
so zvySenymi koncentraciami manganu
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Abstract. Mineralogy and chemical composition of
pelagic sediments with increased concentration of
manganese.

Mn — Fe sediments are form by one or more of four proc-
esses: (1) hydrogenetic precipitation from cold ambient
seawater, (2) precipitation from hydrothermal fluids, (3)
precipitation from sediment pore waters that have been
modified from bottom water compositions by diagenetic
reactions, (4) replacement of rocks and sediment. Sea-
floor iron and manganese sediments show a wide range of
compositions. Fe/Mn ratio vary from about 24 000 for
hydrothermal ironstones to about 0.001 for hydrothermal
stratabound Mn oxides from active volcanic arc. Ferro-
manganese crust consist of iron and manganese oxide
layers deposited on hard rock substrates of seamounts,
ridges, and plateaus in areas where sediment deposits for
at least millions of years. The major manganese oxide
phase found in ferromanganese crust and nodules are to-
dorokite, birnessite and vernadite. The high capacity of
manganese oxides for the sorption of cations leads to an
enrichment of manganese-rich sediments in a number of
economically valuable transition metals, particularly cop-
per, nickel, and cobalt.
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Uvod

Goldberg et al. (1986) klasifikuju jednotlivé zlozky
morskych sedimentov na zaklade ich pévodu ako kozmo-
génne (napr. FeNi), biogénne (napr. kalcit, aragonit,
opal), litogénne (napr. kremen, plagioklas, ilové minera-
ly) ahydrogénne (napr. Fe-Mn oxidy a oxihydroxidy,
goethit, zeolity, baryt). Rozmanitost’ manganovej minera-
lizacie v sedimentoch je vysledkom réznej genézy, mine-
ralogie, geochémie (napr. oxida¢no-redukéné podmienky)
a foriem vyskytu manganu. Zmeny tychto faktorov pod-
mieniuju odliSnosti v sedimenta¢nom prostredi a teda aj
v procesoch formovania Mn- mineralizacie, ktoré citlivo
reaguji na zmeny v systéme pevnina — ocean — atmosféra
(Nicholson et al. 1997). V tejto praci sme sa zamerali iba

na pelagické sedimenty so zvySenymi koncentraciami
oxidov a oxihydroxidov Fe-Mn.

Mangéan ma podobné geochemické vlastnosti ako Ze-
lezo. V redukénych podmienkach sa vSak lepsie rozpusta,
¢o je impulz pre mechanizmus rozdelenia povodnej geo-
chemickej spétosti tychto dvoch prvkov. Pri nizkom Eh
a vysokom obsahu siry, ¢o je typické v redukénych mor-
skych sedimentoch, je Fe fixované v sulfidoch. Sulfidy
Mn (alabandit Mn*'S, hauerit MnS,) maji na rozdiel od
FeS alebo FeS, pomerne uzke pole stability, preto je geo-
chémia manganu v redukénych podmienkach kontrolova-
na hlavne karbonatovymi minerdlmi a geochémia Zeleza
je kontrolovana viac sulfidmi (Maynard in Holland &
Turekian 2003). Geochémia tychto prvkov teda tizko su-
visi s procesmi oxidacie aredukcie (Frakes & Bolton,
1984).

Fe, Mn a Fe-Mn sedimenty, ktoré sa vyskytuji takmer
vo vsetkych geomorfologickych a tektonickych prostre-
diach oceanskych bazénov formoval jeden, ale va¢sinou
kombinacia viacerych z tychto Styroch procesov: (1) hyd-
rogénna precipitacia zo studenej okolitej morskej vody,
(2) precipitacia z hydrotermalnych fluid lthujtcich sedi-
menty a oceansku koru, (3) precipitacia z poérovych vod,
ktoré sa modifikujti zo spodnej vody diagenézou, (4) me-
tasomato6za hornin a sedimentov (Hein et al., 1997).

Strucna geochemicka charakteristika

Mn sedimenty réznych genetickych typov boli produ-
kované sedimentaénymi procesmi, hydrotermalnou akti-
vitou a kontinentalnym zvetravanim (Roy in Nicholson
et. al.,, 1997). Stredooceanska hydrotermalna aktivita je
hlavnym zdrojom Mn v recentnych pelagickych oblas-
tiach. Hydrotermalnou ¢innost'ou a pésobenim oceanskej
vody dochadza k vyluhovaniu manganu a Zeleza z ocean-
skej kory v oblastiach roztahovania stredooceanskeho
chrbata a naslednému uvolnovaniu do nadloznych vod.
Fe reaguje velmi rychlo s kyslikom a produkuje oxidy,
Mn je ale rozptyleny omnoho d’alej. Toto spdsobuje roz-
dielne hodnoty v pomeroch Mn/Fe (Cronan, 1997). Oxi-
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dy z morského dna vykazuja Sirokt variabilitu v zlozeni
od takmer cisté¢ho Fe k takmer ¢istému Mn. Pomer Fe/Mn
variruje od hodnoty priblizne 24 000 v hydrotermalnych
Fe horninach (ironstones) po hodnotu 0,001 v hydroter-
malnych Mn oxidoch (stratabound) z aktivnych vulkanic-
kych oblukov (Hein et al., 1997). Pelagické Zzelezoman-
ganové konkrécie pokryvaju oceanske dno rozsiahlych
oblasti, hlavne v centrdlnom pacifiku. Aj vel'a sopecnych
Struktar je pokrytych Fe-Mn korami. Zvycajne sa nacha-
dzajii na morskom dne v miestach s pomalou sedimenta-
ciou pelagickych sedimentov (Baturin, 1988). Rast kon-
krécii ako aj kor je extrémne nizky (milimetre za milion
rokov; Cowen et al., 1993). NajvyraznejSie rozdiely me-
dzi recentnymi sedimentmi oceanskeho dna, vzdialenymi
od hydrotermalneho vplyvu (hydrogénne konkrécie a ko-
ry) ainymi typmi, si v koncentracii tazkych kovov
a v uz spominanej hodnote pomeru Mn/Fe. Hydrogénne
sedimenty starych uloZenin vykazuji 10 a viac nasobné
obohatenie o Co, Ni a Cu, ale aj o Th a REE ako je to
v suCasnych hydrotermalnych loziskach. Extrémne obo-
hatenie o kovy v hydrogénnych sedimentoch je obycajne
prisudzované ich velmi pomalej akumulacii z okyslice-
nych morskych véd, v porovnani s rychlou sedimentaciou
Mn a Fe z nahle ochladenych hydrotermalnych fluid (Ni-
cholson, 1992; Hein et al., 1997). Hein (1997) uvadza ako
potenciadlne ekonomicky vyznamné Fe-Mn konkrécie
z Clarion Cliperton Zone obsahujuce priemerny pomer
Fe/Mn 0,3, zatial’ ¢o priemerny obsah Fe/Mn v konkré-
ciach z inych miest v Pacifiku je priblizne 0,7. Kory su
obohatené o Co, Ni a Pt a konkrécie o Cu a Ni. V oboch
st vyznamné koncentracie Pb, Zn, Ba, Mo, V ainych
prvkov. Mechanizmus ich vzniku vysvetl'uje Hein et al.,
(1997) adsorpénymi schopnostami koloidov Mn a Fe.
Hydratované kationy (Co”, Ni*% Zn", Cu'™?, Cd™, Pb™?)
su pritahované k negativnemu povrchovému naboju oxi-
dov a aniénov Mn a velké komplexy s malym nabojom
(Pb, V, As, Mo, ...) su pritahované k slabému pozitivne-
mu povrchovému naboju Fe hydroxidov (obr. 1). Na dru-
hej strane hydrotermalne loziskd obsahuju zvycajne len
malé mnozstva kovov hoci je zndmych viac vynimiek.
REE chondritova normalizacia v§eobecne doklada pozi-
tivnu Ce anomaliu a vysoky obsah REE v hydrogénnych
a v hydrogénno-diagenetickych loziskach, zatial’ o z hy-
drotermalnych lozisk je Ce anomadlia negativna a suma
REE nizka. Avsak Ce anomalia v kérach sa moze odliSo-
vat’ od silno pozitivnej (napr. z kér vychodného Pacifiku)
k jemne negativnej (napr. z kor zapadného Pacifiku), ¢o
modze odrazat’ redoxné podmienky morskej vody. Kon-
centracia prvkov v hydrogenetickych Fe-Mn korach zavi-
si na Sirokej variabilite vodného stipca. Koncentracia
prvkov v hydrotermalnych oxidoch je zavisla na intenzite
vylthovania, lthovanych horninovych typoch a precipi-
tacie sulfidov v hydrotermalnych systémoch. Kinetické
faktory hraju tieZ rolu pri formovani a zachovani Mn oxi-
dov v morskom prostredi. Stumm & Morgan (1996) a
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Crerar et al., (1980) predkladaju, ze morské Mn oxidické
fazy su formované katalytickou oxidaciou a adsorpciou
Mn"? na substrate. Precipitdcia Mn oxidov je podporova-
na pritomnostou uz existujuceho povrchu s Mn alebo Fe
oxidmi. Na tieto povrchy sa sorbuje znacné mnoZstvo
ionov zroztoku, hlavne katidny prechodnych kovov.
Oxidécia zapricifiuje najprv sorpciu idnov na povrch oxi-
du s naslednou oxidaciou (Stumm & Morgan, 1996). Bio-
logickd produktivita ma tiez velky vplyv na zloZenie
konkrécii. Oblasti s nizkou produktivitou maju nizsi ob-
sah Ni a Cu v konkréciach, ale vyssi obsah Fe a Co. So
stupanim biologickej produkcie stipa aj obsah Mn, Ni
a Cu (Maynard in Holland & Turekian 2003).

Obr. 1 Adsorpcia tazkych kovov na povrchu Mn a Fe oxihyd-
roxidov (upravené podla Koschinsky & Hallbach, 1995 alebo
Hein, 1997)

Stru¢na mineralogicka charakteristika

Viac ako 20 Mn oxidacnych faz bolo opisanych
z kontinentalnych Mn lozisk, ale len ve'mi malo z tych-
to minerdlov mdze byt pozitivne identifikovanych
z morského prostredia. Morské Mn oxidy si vodnaté
fazy, zvyGajne so slabou krystalinitou. Casto su navza-
jom prerastené najma oxihydroxidy a vodnaté Fe oxidy
(Hein et al., 1997). Mangan byva najcastejSie v Stvor-
mocnej, ale moze sa vyskytovat’ aj v trojmocnej a dvoj-
mocnej forme. Tieto charakteristiky, naviac Casto zna-
sobené Struktarnymi defektmi, spdsobuji velmi tazka
identifikaciu pomocou rtg difrakcie (R. G. Burns & V.
M. Burns, 1979). Mineraldgia vac¢Siny hlbokomorskych
Fe-Mn sedimentov je relativne jednoducha. Hydrogénne
kory a konkrécie zvycajne tvori na Fe bohaty 6-MnO,
(Fe vernadit, Bolton et al., 1988) a amorfny na Mn bo-
haty FeOOH (Mn feroxyhyt, Varentsov et. al., 1991).
Vedrlajsie zlozky su kremen, zivce a karbonatovy fluo-
rapatit (Casto sa vyskytuje vo vnutri kér; Hein et al.,
1997). Hlavné Mn oxidacné fazy identifikované v zele-
zomanganovych korach a konkréciach st todorokit, bir-
nessit a vernadit (Burns & Burns, 1979; Bolton et al.,
1992). Vernadit je primarna Mn faza najdena v Zelezo-
manganovych korach pacifiku (DeCarlo et al., 1987
Hein et al., 1992). Birnessit bol opisany z hydrotermal-
nych lozisk a konkrécii s nizkym obsahom kovov (Cor-
liss et al., 1978).



Todorokit, nezelezny vodnaty Mn oxid je Casto za-
miefiany za 10A manganit alebo za birnessit. Moderné
analytické¢ metody odhalili tunelovt Struktaru todoroki-
tu, do ktorej sa zmestia niektoré kationy alebo voda
(Post, 1999). Konkrécie, ktorych hlavnou zlozkou je
todorokit, maju Casto vysoky pomer Mn/Fe (priemer
3,37) a vysokym obsahom Cu+Ni+Co (priemer 2,25 %,
Bolton et al., 1992). Vernadit je vodnaty mineral a pre-

cipituje v podobe kor a konkrécii pri vysoko oxidaénych
podmienkach (Bolton et al.,1992). Typicka je jeho vrs-
tevnatd Struktara (Post, 1999). Mn konkrécie Casto ob-
sahuji vernadit ako dominantnti fazu spolu so sekun-
darnym todorokitom. Konkrécie bohaté na vernadit ob-
sahuju relativne nizky pomer Mn/Fe (1,37) a nizke kon-
centracie Cut+Ni+Co (1,02 %; Bolton et. al., 1992,
tab.1).

Tab. 1 Mn mineraly v morskych konkréciach a koérach. Upravené podla Li&Schoonmaker in Holland&Turekian (2003)

Mineral Iny nazov Vzorec Poznamka

birnesit 7R manganit Na4Mn+36Mn+4g 0,.9H,0 Hydrotermalne loziska a konkrécie s nizkym
obsahom kovov

chalkofanit (Zn, Feﬁ, Mn+2)Mn+43O7.3H2 o Rfmtqy v morskych sedimentoch, produkt zvet-
ravania

manjiroit (Na, K)(Mn"%, Mn"*)30,6.nH,0 Raritna zlozka Zelezomanganovych kor

todorokit IQA manga- (Mn*?, Ca, Mg)Mn"*;,0,.H,0 Bezny v Mn konkréciach

nat
. (3-MnO,)(Mn"™, Fe”, Ca, Na) (O, Najbeznejia fiza Zelezomanganovych kor,
vernadit | 3-MnO, OH),.nH,0 njdeny tieZ v Mn konkrécidch.
Zaver gion of the eastern central Pacific Basin. In: Keating B. H.,

Sedimenty so zvySenymi koncentraciami manganu
vznikaju viacerymi procesmi v takmer vSetkych geotek-
tonickych prostrediach pri¢om mangan ma pévod v konti-
nentalnom zvetravani a hydrotermalnej aktivite. Recentne
vznikajice manganové sedimenty pomahaji pochopit
klacové faktory kontrolujuce ich vznik. Z doterajsSich
vysledkov sa zd4, ze hlavny geochemicky rozdiel medzi
réznymi genetickymi typmi Mn sedimentov je v pomere
mangan/Zelezo a v obsahu niektorych kovov a REE. Geo-
chémia tychto prvkov tzko stvisi s procesmi oxidacie
a redukcie v morskom prostredi. Hydrotermalnou ¢innos-
tou a pdsobenim oceanskej vody dochadza k vyluhovaniu
manganu a Zeleza z oceanskej kory v oblastiach roztaho-
vania stredooceanskeho chrbta a naslednému uvoliova-
niu do nadloznych vdd. Fe reaguje vel'mi rychlo s kysli-
kom a produkuje oxidy, Mn je rozptyleny d’alej. Sedi-
menty oceanskeho dna vzdialené od hydrotermalneho
vplyvu vykazuju oproti hydrotermalnym 10 a viacnasob-
né obohatenie o tazké kovy, REE a pozitivinu Ce anoma-
liu. Prisudzuje sa to pomalej sedimentacii oproti nahlemu
ochladeniu a usadeniu hydrotermalnych fluid.
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Uvod

Prvky vzécnych zemin (REE) st skupina pétnastich
chemickych prvkov od s;La po ;Lu, ktoré sa prejavuju
podobnym chemickym spravanim. Vzhladom na ich
elektronové konfiguracie, tieto prvky utvaraju iény, ktoré
su takmer vsetky trivalentné, s plynule klesajucim i6no-
vym polomerom. Pozoruhodné vynimky su stabilizacia
Ce'" aEu* za pritomnosti primeranych oxidaénych
a redukénych podmienok. Vseobecne vyssia prirodna pre-
vaha parnych atdmovych cisiel je zretelna vd’aka stap-
ajicim pomerom v smere postupnosti magnitidy medzi
susediacimi parmi prvkov. Nasledkom toho su porov-
nania medzi REE ul'ahcené normalizovanim analytickych
hodnét na vhodny Standard (napriklad chondrit). Pre
sedimentarne horniny je preferovanym Standardom Stan-
dard ilovej bridlice Severnej Ameriky, ako predstavitel’
priemernej vrchnej kdry (NASC = North American Shale
Composite; Gromet et al., 1984). V porovnani s tymto
Standardom, niektoré frakcionacné efekty moézu relativne
zvysit lahké REE (LREE) alebo tazké REE (HREE).
Tieto efekty mozu byt kvantifikované pomocou pomeru
normalizovaného La,/Lu, > 1 (La/Lu > 9,63) alebo
La,/Lu, < 1. Zakrivenie méze na REE diagrame doku-
mentovat’ zvySenie strednych REE (MREE), ¢o sa tyka
tak LREE ako aj HREE. Vysledny “klobtukovo-tvaro-
vany” REE diagram méze byt kvantifikovany pomocou
pomeru, napr. 2Gd,/(La, + Lu,) > 1.

Najtypickejsie odchylky od obvyklého spravania REE
st “anomalne” trovne Ce a Eu. Vychylenie Ce mdze byt
kvantifikované ako pomer voci Ce*, hodnota o¢akavana
pre trivalentny Ce’’, interpolaciou susednej trojmocne;
REE: Ce,, = Ce,/Ce*. Nanestastie algoritmus pre kalku-
laciu anomalie nebol Standardizovany; vacsina vyskum-
nikov pouziva formu, ktora je v tomto stpise uvedena
ako prva:

Ce., = 3Ce,/(2La, + Nd,) (Elderfield & Greaves, 1982);
alebo log[3Ce,/(2La, + Nd,)] (Wright et al., 1987);

alebo 5Ce,/(4La, + Sm,) (Toyoda et al., 1990);

alebo Ce,/(La,”*/Nd,"?) — 1 (Grandjean-Lécuyer et al.,
1993);

alebo La,/Ce, = 2,61La/Ce (Murray, 1994).

Recentné oceany preukazujii vyrazné ochudobnenie
o Ce (klesajuca Ce,,), vzhladom na prevladajiicu oxida-
ciu Ce’" na Ce*". Ce anomalia, akokol'vek vypogitana, sa
nazyva “negativna”. V protiklade s tym, na lokalnej redox-
kline, aka je napriklad v Ciernom mori, je Ce*" redu-
kované na Ce** a Ce,, sa straca: hovorime, ze voda nema
“ziadnu Ce anomaliu”.

Silne negativne az nulové Ce anomalie a vzacnejsie
slabo pozitivne Ce,, s prominentné ¢rty REE distribucie
v rozl'ahlej palete sucasnych a starych sedimentarnych
prostredi. Pravdepodobnost’, Ze takéto Ce anomalie boli
konzistentnym indikatorom redoxnych podmienok v pri-
rodnych vodnych masach a ich asociovanych sedimentov,
aze takéto sedimenty boli zachované ako spol'ahlivy
indikator paleoredoxie v starych oceanoch, pritahovala
znacnl Cast’ pozornosti na zaciatku osemdesiatych rokov.
Wrightova ajej spolupracovnici (napr. Wright et al.,
1987) preverovali tuto pravdepodobnost’, pricom analy-
zovali niekol’ko stoviek vzoriek konodontov a d’alSich
apatitickych fosilii z rozmanitych pre-kriedovych hori-
zontov. Ich zaver bol optimisticky: Ze Ce,, zaznamenala
redoxné podmienky nadlozného stipca morskej vody, a Ze
tato signatiira sa zachovala napriek d’alSiemu pochovaniu
a neskorSej diagenéze. Nasledne Wrightovej vysledky
neprestavali byt hodne citované (napr. Wignall, 1994)
aREE data boli pouZivané na interpreticiu obsSirnej
mnohotvarnosti situacii: devonsky konodontovy apatit
(Grandjean-Lécuyer et al., 1993) a celohorninové vzorky
pohybujuce sa v rozmedzi veku od starSieho paleozoika
(Wang et al.,, 1993) do kenozoika (Liu et al., 1988).
Zatial' dvadsatro¢né Casové obdobie vyskumu v oblasti
geochémie REE demaskovalo velmi spletity systém
(napr. Elderfield, 1988) a stale viac skeptickll evalvaciu
Wrightovej jednoduchého modelu (napr. German &
Elderfield, 1990).

REE v sti¢asnom ocedne
Exogénny cyklus REE nemdze byt reprezentovany
pomocou jediného dobre-mixovaného rezervoaru v sta-

cionarnom stave, ale skor prostrednictvom heterogénneho
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Ciastocne zmieSaného pseudo-rezervoaru. Tento je kon-
trolovany Casovo-variacnymi vstupmi a vystupmi: hydro-
termalnej cirkulacie stredooceanskych chrbatov (Olivarez
& Owen, 1991), atmosferického alebo vulkanického
prachu (Jones&Manning, 1994), riecnej vody a precipi-
taénych/adsorpénych procesov (napr. Sholkovitz, 1992).
Doba zdrzania jednotlivych REE komponent je kval-
itativne kratka — sndd’ stovky rokov — v porovnani s dlh-
Sou dobou (10" roka) pre mechanicky mixing hlbokého
oceanu.

Napriek tomu je uzitoéné zvazit' niektoré typické
data pre sucasnu morski vodu. Profily trivalentnych
REE v oceane dokazuju ich ochudobnenie v povrchovej
vode a ich gradualne obohatenie prostrednictvom uvol-
nenia do hlbokej vody (Elderfield, 1988). Kontrastny
profil Ce, uniformny pri ovela nizsej koncentracii, je
kontrolovany oxidaciou a premiestnenim (vyplacho-
vanim) Ce*', (Sholkovitz, 1992). Najvyznamnejsie
generalne charakteristiky REE distriblicie pri skoro
ktorejkol'vek hibke v su¢asnom oceane su (Piepgras &
Jacobsen, 1992): (1) ostro negativha Ce anomalia,
vzhl'adom na oxidaciu Ce na kvadrivalentny stav; a (2)
zretelné obohatenie HREE, vzhladom na zvysSenu
stabilitu komplexov s hydroxylom, karbonatom alebo
fosfatom (Byrne & Kim, 1990). Oxidacia Ce moze byt
sprostredkovand aj mikrobidlne (Sholkovitz, 1993).
Pocas toho, ako hlboka voda prudi zo svojho pévodného
zdroja ponarania povrchovych vod v Severnom Atlan-
tiku, cez Juzny Atlantik, Indicky a Pacificky ocean, sa
prihodi niekol’ko zmien: Ce anomalia sa stava negativ-
nejSou, vzrasta frakcionacia HREE a izotopovy pomer
end Sa meni na menej radiogénny (menej negativny)
(Piepgras & Jacobsen, 1992; Bertram & Elderfield,
1993).

Tieto profily morskych REE su kvalitativne podobné
profilom ich kore$pondujiuceho estuariového/rieéneho
vstupu (Sholkovitz, 1993). V estuariach je premiestnena
znacnad Cast REE, prevazne cez vyplachovanie Castic
a koloidov asociovanych s Fe- a Mn-hydroxidmi alebo
s organickou hmotou, potom tieto koloidy koaguluju
v mixing s morskou vodou (Sholkovitz, 1993). Napriek
dominancii premiestiiovacich procesov, rieky zostavaju
principialnym zdrojom REE v morskej vode, zatial’ ¢o
sa d’alSie potencialne zdroje nezdaju byt ¢o do mnoz-
stva signifikantné: (a) hydrotermalny vstup zo stredo-
oceanskych chrbatov alebo iny oceansky vulkanizmus
pridava len lokadlne a marginalne do REE zasoby
(Olivarez & Owen, 1991); (b) pri vulkanickom popole
z ostrovnych oblukov, ako aj pri spraSovom alebo inom
eolickom prachu, bolo taktiez preukdzané, ze ma len
lokalny vyznam (Jones et al., 1994); a (c) REE v re-
dukénych alebo v acidnych sedimentoch mézu byt
diageneticky rozpustené a rozptylené spét’ do nadloznej
morskej vody, odkial’ sa ihned vratia do koloidnej alebo
Casticovej fazy (Elderfield & Sholkovitz, 1987).
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REE v sedimentoch

Stbory dat o prirodnej distribicii REE v sedimentoch
boli publikované pre sucasné hlboko-oceanske sedimen-
ty, karbonatové horniny, karbonatové fosilie, rohovec
a apatitické fosilie (napr. Wang et al., 1986; Wright et al.,
1987; Liu et al., 1988; Toyoda et al., 1990; Murray et al.,
1991a,b; Jones et al., 1994; Murray, 1994). Podobne bola
tieZ uverejnena aj plodna literatiira o REE (a exg) v Zelez-
nych a manganovych korach ahlizach (napr. Glasby,
1977).

Otazky, ktoré uputavaju pozornost mnohych z tychto
autorov, su: ,,Plni REE distriblicia v tychto morskych
sedimentoch tlohu ddéveryhodného zastupcu pre REE
distribuciu v morskej vode?”, a ak je tomu tak, ,Ktora
morska voda — nadloznd dnova voda, voda povrchovej
zony primarnej produktivity, alebo nejakd zmieSana
z celého vodného stipca?”. Predovsetkym, ,,Zaznamenava
Ce,, vtychto dnovych sedimentoch oxidacné versus
redukéné podmienky v subeznej morskej vode?” ,,Alebo
je redoxny zéznam v sedimentoch prekryty neskorSou
diagenézou?”

Délezitym obmedzenim pri pévode a drahe REE je,
ze zuby akosti zijucej ryby obsahuju len stopy REE
(2-10 ppm La), naopak svoju plni koncentraciu REE
(napr. stovky ppm La) nadobudnt vel'mi skoro po smrti
a usadzovanim sa na morské dno (Wright et al., 1987).
Ocividne prevazna Cast’ REE, ktora je zistena v sedimen-
tarnych horninach — prinajmenSom komponenta v apati-
tickych fosilidch — bola prilnutd pocas ranej diagenézy.
Siroky okruh dokazov, zahriiujuci analyzy sedimentu
zachyteného pri réznych urovniach v hlbokom mori,
naznacuje, ze REE su priberané na Casticovih hmotu, tak
biogénnu (karbonatova, opalova alebo organickd hmota)
ako aj detritickil (precipitaty Mn- a Fe-oxyhydroxidov)
(Sholkovitz et al., 1994), a st prenesené do apatitického
fosilneho materialu na morskom dne. Koprecipitacia REE
fosfatov moze taktiez hrat ulohu v depozicii a re-
depozicii REE (Byrne & Kim, 1990).

Toyoda et al. (1990) analyzovali znacné mnoZzstvo
pelagickych ilov z vrcholov vrtnych jadier rozmiestnenych
po celom Tichom oceane a objavili, ze vapnité hlboko-
morské kaly mali negativhu Ce,,, prevazne prenasani
fosfatovymi rybimi Glomkami. Avsak v (pravdepodobne
hibsich) ¢ervenych kremitych iloch boli niektoré hodnoty
Ce,, negativne ainé, najmi pri vysokych zemepisnych
Sirkach, boli bud’ nulové alebo pozitivne. Musashino
(1990) a Murray et al. (1991a), kazdy previedli prieskum
Sirokej selekcie vzoriek, spodobne spolo¢nymi vysled-
kami. V troch Castiach v Japonskom mori Murray zistil, Ze
Ce anomalie vzrastajii monoténne s hibkou a spozoroval
tiez zdznam progresivnej diagenetickej LREE frakcionacie.
Pozorovany zdznam nezodpovedd zmenam v stave okys-
licenia nadloznej vody, a Ce anomdlia koreluje trocha
lepsie s hibkou ako s vekom (Murray et al., 1991b).



Zaver

Anomalne odchylky prvkov skupiny vzacnych zemin
od podobnosti chemického spravania sl v najvacsej miere
badatel'né v porovnavani Ce s jeho susednymi prvkami.
Za pritomnosti redukénych podmienok sa Ce®* sprava
ako ostatné REE, ale oxidovany Ce*" je adsorbovany na
Mn-, Fe-oxyhydroxidy, alebo na organické partikuly,
apreto zvysny roztok bude mat tendenciu prejavovat
negativnu Ce anomaliu. Obraz REE moéze byt zazna-
menany pomocou bezprostrednej diagenézy na vhodnom
chemickom substrate, ako je napriklad apatit (rybie
ulomky, konodonty), karbonat alebo rohovec. O tomto
zédzname sa povodne myslelo, ze odraza paleoredoxné
podmienky primarnej depozicie. AvSak ktorykol'vek
takyto primarny zdznam moéze byt prepisany neskorSou
diagenetickou alteraciou. Rané analyzy REE v kono-
dontoch zo Sirokej Skaly sedimentov poukazuji na pre-
vahu redukénych podmienok (ziadna Ce anomalia) v pre-
karbénskych oceanoch, ana beznejSiu oxidaciu (nega-
tivna Ce anomalia) v mladSom paleozoiku.

Relativne a absolutne koncentracie prvkov vzacnych
zemin su v autigénnych a biogénnych sedimentarnych
fazach hlbokomorskych sedimentov celkom odlisné. Co
sa tyka REE, konkurencia medzi tymito fazami mala za
nasledok frakcionaciu z materského materialu, tento
materidl je prevazne zloZeny z terigénneho materialu, ale
s prispevkom z marinného vulkanizmu. NajvyraznejSia
¢rta tejto frakcionacie je ochudobnenie o Ce, relativne
k La, v CaCQO;, opalovom kremeni, phillipsite, fosforite,
baryte a v montmorillonitickych iloch; a Ce obohatenie
v Fe/Mn konkréciach.

Distribucia REE v réznych masach morskej vody
napadne odraza ich frakcionaciu v sedimentoch. Zatial’ co
sa relativna koncentracia REE v riekach podoba koncen-
tracii v ilovej bridlici, ich odstranenie z morskej vody
pomocou autigénnych a biogénnych faz ma za nasledok:
(1) ubytok ich totalnej koncentracie; (2) ochudobnenie
o Ce; a (3) obohatenie tazkych REE relativne k l'ahkym
REE.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporovana Agenturou na pod-
poru vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy ¢. APVV-0571-06
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Uvod

Modelové tzemie — lokalita Zemianskej Kostolany —
bolo v roku 2007 zaradené medzi monitorované lokality
SirSieho rozsahu v ramci tlohy MZP SR ,,Ciastkové mo-
nitorovacie systémy — Geologické faktory* v podsystéme
,»03 — Antropogénne sedimenty zakryté charakteru sta-
rych environmentalnych zatazi“. Predmetom monitoro-
vania si zmeny vo vlastnostiach antropogénnych sedi-
mentov elektrarenskych popolovych odkalisk (Pévodné
odkalisko, Definitivne odkalisko Chalmova, skladka
inertného odpadu — Docasné odkalisko), sledovanim kto-
rych sa upresiuji poznatky o dlhodobej stabilite odka-
lisk. Tym sa predchadza ekologickym katastrofam, akou
bolo pretrhnutie hradze Pévodného odkaliska v Zemian-
skych Kostolanoch v r. 1965, kedy uniklo 2,5 mil. m’
popolceka a spdsobilo znecistenie zivotného prostredia
alivia rieky Nitry do vzdialenosti 100 km. Ddésledkom
havarie je kontaminacia pod toxickym prvkom arzénom v
katastri obce Zemianske Kostol'any (MZP SR, 2006).

Oblast’ odberu vzoriek je tvorena kvartérnymi holocén-
nymi fluvidlnymi sedimentmi rieky Nitry charakteru pies-
¢itych az strkovitych nivnych hlin. Poédy prirodzene sa na-
chéadzajice v inunda¢nom zemi rieky Nitry st prevazne
fluvizeme vietkych subtypov (Curlik, Sef¢ik, 1999), ktoré
vSak boli po pretrhnuti hradze odkaliska prekryté rozpla-
venym popol¢ekom. Popol ako priepustny material pred-
stavuje riziko z hl'adiska mobilizacie PTP (potencialne
toxickych prvkov) vd’aka infiltracii zrazok do pdd a pod-
zemnych vod. V ramci sanacnych prac sa na kontaminova-
nom uzemi popol lokalne prekryval nehomogénnou antro-
pozemou z roznych zdrojov. V désledku orby prichadzalo
k naslednému premiesavaniu navezenej zeminy s popolom.
Uvedené vysledky prinasaju pilotné experimentalne infor-
macie o potencidli kontaminovanych sedimentov v $tudo-
vanej oblasti znecistovat’ alivium rieky Nitry.

Metodika prace

Na laboratorne Studium mobilizacie As boli odobera-
né vzorky antropogénnych sedimentov v aluviu rieky

Nitra, lokalizované pod Povodnym odkaliskom v obci
Zemianske Kostolany. Pouzité vzorky — vzorka rie¢neho
sedimentu (ZKs) z kanalu, ktory odvadza odpadové vody
z odkaliska, vzorka ,,antropozeme* (ZKp) odobraté z hib-
ky 0-30 cm z nivnej terasy priblizne 500 m pod odkali-
skom — boli spracované Standardnym spdsobom (susenie
pri laboratornej teplote, homogenizacia a sitovanie na
frakciu 1 mm). Hodnoty aktivnej a vymennej pddnej re-
akcie boli stanovené podla metodiky Fiala et al. (1999)
potenciometricky vo vodnej suspenzii (pomer pody
k vode 1 : 2,5) a v suspenzii poda/1M KCl, vyjadrené ako
pH vzoriek.

Extrakéné experimenty na stanovenie extrahovatel-
ného podielu As boli vykonané na Katedre geochémie
PRIF UK na zaklade metodiky Rauret et al. (1999) pod-
l'a modifikovanej BCR metdédy (Mackovych et al,
2003) s pridanim prvého kroku pre prvky extrahovatel-
né vo vodnom roztoku. Extrakcia v kazdom kroku bola
uskutocnend v 3 meraniach pre vzorku pody a duplicitne
pre rieCny sediment na laboratérnom multirotatore po
dobu 16 hodin, pocet vykyvov — 30/min (vychylenie
tuby 90°,,end to end*), pri laboratdrne;j teplote 20+2 °C.
Po ukonceni extrakcie bol roztok odstredeny pri otac-
kach 3 000 otacok/ min pocas 20 minut. Analytické sta-
novenie vybranych parametrov vo vzorkach bolo reali-
zované v Geoanalytickych laboratoridach SGUDS Spis-
ska Nova Ves, chemické analyzy extrakénych vyluhov
boli realizované v akreditovanych laboratoriach EL,
s.r.o. Spi§ska Nova Ves.

Vysledky a diskusia

V tab. 1 st uvedené analytické hodnoty pre vybrané
stanovené parametre vo vzorkach z lokality Zemianske
Kostolany.

Analytickym stanovenim boli zistené vysoké obsahy
celkového As vo vzorke riecneho sedimentu v kanali
z odkaliska — 1231 mg . kg™ a vo vzorke pody — 389 mg .
kg v horizonte 0-30 cm resp. 942 mg.kg™ v hibke 60-80
cm, ktoré niekol’konasobne prevysuji limitni C hodnotu
50 mg . kg podla MP SR ¢&. 531/ 1994 — 540.
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Tab. 1 Obsahy vybranych parametrov v pouzitych vzorkach

7ZK's 7ZK p1 7K p2
para- rie¢ny sediment | pdda 0-30 cm | poda 60—80 cm
meter

mg/kg

Cd 0.2 <0.1 <0.1
Co 18 14 14
Hg 0.14 0.48 0.89
Cr 55 74 77
Zn 124 89 81
As 1231 389 942
Pb 28 22 25

Vitab. 2 st uvedené vyextrahované mnozstva As

vmgl' po jednotlivych krokoch sekvenénej extrakcie
prepoéitané na obsah As v suchej hmote (mg . kg) a per-
centualne zastipenie As z celkového mnozstva v jednot-
livych frakciach.

Pretoze vo frakcii €. IV pri vzorke ZKs sme zazname-
nali pri druhom merani nerealnu hodnotu vyextrahované-
ho As 5 mg.I"", pracovali sme d’alej len s realnou hodno-
tou z prvého merania t. j. 0,698 mg . I'' As. Frakcie su
oznacené Cislicami I, II, III, IV podl'a metodiky Macko-
vych et al. (2003).

Tab. 2 Vysledky sekvencénych extrakcii pre As z lokality Ze-

mianske Kostol'any

vzorka frak- | por. As As As As
cia ¢islo | total | (mg/l) | (mg/kg) %
1. 0.609 | 30.45 7.83
L 2. 0.529 | 26.45 6.80
3. 0.533 | 26.65 6.85
1. 0.219 | 8.76 2.25
ZK p 1L 2. 0.244 | 9.76 2.51
poda 3. 389 0.219 | 8.76 2.25
0-30 1. mg/kg | 1.063 | 42.52 10.93
cm 1. 2. 0.98 39.2 10.08
3. 1.066 | 42.64 10.96
1. 0.898 | 449 11.54
V. 2. 0.558 | 27.9 7.17
3. 0.638 | 31.9 8.20
I 1. 1.057 | 52.85 4.29
2. 1.139 | 56.95 4.63
ZK s 1L 1. 0.789 | 31.56 2.56
rieny 2. 1231 | 0.764 | 30.56 2.48
sedi- - 1. mg/kg | 2.155 | 86.2 7.00
ment 2 221 | 884 7.18
v 1. 0.698 | 34.9 2.84
2. 5 250 20.31

Celkovo sa vicésie mnozstvo As uvolnilo z viac kon-

taminovanej vzorky riecneho sedimentu, hoci v pripade
frakcie I, frakcie III a frakcie IV toto mnozstvo predsta-
vuje mensSie percentudlne zastipenie As z jeho celkového
mnozstva v porovnani so vzorkou pddy (obr. 1).
Extrahovatel'ny podiel As vo frakcii I po prepocte na
celkovy obsah v suchej hmote vo vzorke pddy ZKp
(27,85 mg . kg') predstavuje priblizne 7 % z celkového
mnoZstva As v pdde, priom 54,9 mg . kg v rie¢nom se-
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Obr. 1 Mnozstvo As (mg.kg™) uvolneného v jednotlivych ex-
trakénych krokoch z celkového mnozstva As vo vzorkach.

sedimente len 4,5 %. Hodnoty extrahovateI'ného As vo
frakcii II si v porovnani s frakciou I znizené v oboch
vzorkach a predstavuju len okolo 2,5 % uvolneného As.

Najvicsie mnozstvo As sa vyextrahovalo v redukova-
telnej frakcii (41,45 mg . kg t. j. 10,7 % As pre ZKp;
87,3 mg . kg t.j. 7,1 % pre ZKs ) a predstavuje mnoz-
stvo As prednostne viazaného na povrchy mineralov zo
skupiny oxidov Fe a Mn a Al v suvislosti s ich oxida¢no-
redukénymi premenami. Redukéné rozptstanie oxohyd-
roxidov Fe a Mn m4 za nasledok uvol'fiovanie naviazané-
ho As do roztoku, ¢o vysvetl'uje zistené¢ vysoké obsahy
As v extraktoch. Redukénti desorpciu As®™ z povrchov
oxohydroxidov v redukénych a anaerébnych podmien-
kach suvisiacu s rozpistanim Fe, Mn oxidov potvrdili
viaceri autori (Deuel, Swoboda, 1972; McGeehan, Nay-
lor, 1994 a ini). Metédou BCR sekvenénych extrakcii
vSak nie je mozné v tomto kroku rozlisit' medzi As ad-
sorbovanym na povrchoch oxidov a As koprecipitovanym
s oxidmi a hydroxidmi. Pri hodnotach pH >10 vSak nebo-
la pozorovana adsorpcia As®" a As®" na povrchy oxidov,
a preto by nasledna extrakcia s NaOH mala umoznit’ sta-
novenie As adsorbovaného na povrchoch oxidov (Van
Herreweghe et al., 2003).

Vo frakcii IV sa pri oboch vzorkach uvolnilo rovnaké
mnoZstvo As t.j. 34,9 mg . kg™, ale treba poznamenat’, 7e
v pripade ZKp ide o priemernti hodnotu troch merani
a v pripade ZKs je to hodnota prisluchajuca jedinému
konkrétnemu meraniu. V pripade ZKp toto mnozstvo
As viazaného na organickii hmotu a sulfidy predstavuje
8,97 %, pri vzorke ZKs len 2,84 %.

Zmeny pH hodnét (vyjadrené ako ApH) merané po
kazdom extrakénom kroku poskytuji informacie o vplyve
pH na rozpustanie jednotlivych frakcii (Pueyo et al.,
2003). Koncové pH extrakénych roztokov bolo merané
pre kazdu vzorku po jednotlivych extrakénych krokoch.
Hodnoty pH klesali pocas doby trvania celého experi-
mentu s vynimkou I. extrakéného kroku, kedy prislo
k miernemu narastu pH v pripade vzorky ZKp.

Pre vzorku pody s povodnym pH = 7,765 vo vodnej
suspenzii preto mézeme predpokladat’ vysoky obsah As
vo forme vodorozpustnych anorganickych soli, ktoré sa
Ciastocne rozpustaju v L. frakcii, co ma za nasledok zvy-



Senie pH. V alkalickom prostredi su prevladajucimi for-
mami vyskytu arzenitany/arzeni¢nany Ca, ktoré su roz-
pustné, mobilné a migruju (Fergusson, 1990), ¢o dokazu-
je aj vysSie percento uvolnené¢ho As z jeho celkového
obsahu vo vzorke v 1. frakcii (tab. 2). Postupné zniZova-
nie pH je doésledkom prebiehajuceho rozkladu sulfidov v
kyslych extrakénych Cinidlach za vzniku siranov a roz-
nych foriem oxohydroxidov Fe. Rastica vodivost’ extrak-
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¢nych vyluhov, najvys$Sia namerana v poslednej frakeii,
suvisi s rasticim mnozstvom rozpustenych soli v doésled-
ku sulfidického zvetravania (obr. 2). Oxidacia sulfidov na
sirany je spojena s poklesom pH v ddsledku proténového
vyrovnania reakcie. Pri nizkych hodnotach pH sa spol'ah-
livo rozpustaju pritomné oxidy Fe a Mn a Al, na ktor¢ je
As viazany (tab. 2).
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Obr. 2 Vodivost’ EC vo vyluhoch odobratych v priebehu sekvenénych extrakcii v zavislosti od vyextrahovaného mnozstva As v mg.I”

po jednotlivych extrakénych krokoch
Zaver

Napriek skutoénosti, ze len 16,91 % z celkového
mnozstva As sa uvolnilo zo vzorky rie¢neho sedimentu
ZKs pocas celého experimentu, toto percento predstavuje
208,16 mgkg' ako celkové mnoZstvo uvolneného As.
Uvedené zistenie o pomerne malom kvantitativnom rozsa-
hu uvolnovania As z prirodnych médii je plne v stlade
s mnohymi publikovanymi pracami (napr. Hiller, Sutriep-
ka, 2008). V pripade vzorky pody ZKp sa uvolnilo percen-
tualne viac As (29,12 %), €o je vSak skoro 2-nasobne men-
Sie mnoZstvo uvolneného As (113,29 mg . kg™') v porov-
nani so vzorkou ZKs.

Pozorovana mobilizacia As zo zdrojového materialu
rieCneho sedimentu a vzorky pody v laboratérnych pod-
mienkach umoziuje identifikovat' pochované antropo-
génne sedimenty ako mozny zdroj znecistenia povrcho-
vych a podzemnych vod v povodi rieky Nitra s potencia-
lom ohrozenia zdravia obyvatel'stva (Rapant, Krémova,
2007), ¢o dokazuju zistené vysoké koncentracie As v ex-
traktoch z frakcie I. (tab. 2), vyrazne prevySujuce limitna
hodnotu pre As v povrchovych vodach (0,03 mg . 1", Na-
riadenie vlady SR ¢€.296/2005 Z. z.). Podiel relativne l'ah-
ko mobilizovatel'ného As (frakcie I, II) poukazuje na vy-
soky potencial ohrozenia Zivotného prostredia As v po-
vodi rieky Nitry. Pre d’alSie smerovanie prace bude dole-
zit¢ doplnit’ mineralogicka identifikaciu pochovaného
antropogénneho sedimentu a ziskat exaktné informéacie
o roznych formach soprcie/desorpcie a uvoliiovania rizi-
kového prvku As do Zivotného prostredia. Mnohymi au-
tormi popisané procesy biosorpcie resp. biovolatilizacie

As (napr. Cerfiansky et al., 2007) mdzu vyraznym sposo-
bom menit’ bilanciu arzénovych zlacenin v zlozkach zi-
votného prostredia.

Pod’akovanie: Uvedend stadia vznikla vd’aka finan¢nej podpo-
re grantového projektu VEGA 1/0312/08 a UK/253/2008.
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Porovnanie sorp¢ného spravania herbicidov MCPA a acetochléru
pomocou Statistickych metod
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Uvod

MCPA aacetochlor patria k herbicidom, ktoré su
v pol'nohospodarstve intenzivne vyuzivané. Faktory de-
terminujuce spravanie polarnych a disociovatel'nych latok
ako je MCPA vsak stale nie st dostatocne prebadané.
Nizka G¢innost’ sorpcie MCPA v pddach je pravdepo-
dobne pri¢inou jeho casté¢ho vyskytu v podzemnych vo-
dach, ktory bol potvrdeny monitoringom vo viacerych
eurdpskych krajinach (Carter 2000; Serensen et al. 2006).
Nedostatok informacii o spravani sa v prostredi po ap-
likacii sa eSte vyraznejSie tyka acetochloru, ked’ze ide
o relativne novua latku a faktorom vplyvajucim na jeho
mobilitu v pddach sa zatial' venovalo pomerne mélo prac
(Baran et al. 2004). Ide pritom o herbicid, ktory US EPA
klasifikovala ako latku s pravdepodobnymi karcinogén-
nymi uc¢inkami vo vztahu k ¢loveku (Zheng a Ye 2002).

Cielom tohto prispevku je s pomocou Statistickych
metdd poukazat’ na tie vlastnosti pod/sedimentov, od
ktorych vyznamne zavisi miera viazania dvoch sledo-
vanych herbicidov v prostredi.

Material a metédy

Skiimané boli herbicidy MCPA a acetochlor s analy-
tickou Cistotou. Ich zakladné fyzikalno-chemické vlast-
nosti st uvedené v tab. 1.

Tab. 1 Zakladné fyzikalno-chemické vlastnosti pouzitych her-
bicidov

- Molekulova Rozpustnost’
Herbicid hmotnost’ vo vode K.
MCPA 200,62 g.mol™ | 825 mg.I" (pri 25 °C) | 3,07
acetochlor | 269,8 g.mol” 223 mg.I" (pri 20 °C) -
Podl'a Tomlin (2001)

Sorpcia acetochloru bola $tudovana na vzorkach 8 pod
(oznacené ako A1-8) odobratych z horizontu A, 1 vzorke
pody odobratej z C horizontu pddneho typu fluvizeme,
zhibky 2 metrov (SS), 3 vzorkich dnovych sedimentov
(S1-3) a2 vzorkéch rie¢nych sedimentov z rieky Laborec
(L1-2). Sorpcia MCPA bola sledovand na tom istom
stbore sorbentov, s vynimkou vzorky A8. Zakladné vlast-
nosti pouzitych pdd a sedimentov st uvedené v tab. 2.

Laboratorne stadium sorpcie sledovanych herbicidov
bolo realizované metdodou nadobkovych experimentov pri
pouziti dvoch pociatoénych koncentracii herbicidu v roz-
toku (1 a 10 mg.l" pre acetochlér; 0,5 a 10 mg.l” pre
MCPA).

Vysledky a diskusia

Sorpéné spravanie je charakterizované rozdel'ovacimi
koeficientami Kp, ziskanymi vydelenim naviazaného
mnozstva prislusnou hodnotou rovnovaznej koncentracie,
a koeficientom K¢, ktory je definovany ako rozdel'ovaci
koeficient K normalizovany na podiel organického uhli-
ka v prislusnom sorbente. Pozorované hodnoty K a K¢
su znazornené na obr. 1.

Na prvy pohl'ad je zrejmé, Ze sorpcia acetochléru bola
vo vsetkych sledovanych vzorkach ucinnejsia ako sorpcia
MCPA. Tato skutoc¢nost moze byt spdsobena anidnovou
povahou MCPA, ktora je diskutovana nizsie.

Pred uskuto¢nenim korelacnej aregresnej analyzy
boli data analyzované metédou hlavnych komponentov.
Vzorka A8 (péda smonica) bola pomocou nej identifik-
ovana ako vyrazne $pecificka. Analyza naznadila, Ze oso-
bitné sorpcné spravanie vo vztahu k sledovanému her-
bicidu je pravdepodobne spdsobené vysokym podielom
ilovych mineralov v tejto pode. Vyrazne vysSia sorpcna
kapacita smonice bola uz v minulosti pripisana relativne
vysokému podielu smektitov (Hiller et al., 2006). Pre
dodrzanie predpokladu o relativnej homogenite analyzo-
vanych dat nebola vzorka A8 zaradena do d’al$ej analyzy.

Sorpcia obidvoch herbicidov najvyznamnejsie kore-
luje s organickou zlozkou pddy, a to ako s celkovym po-
dielom organického uhlika (» = 0,902*** pre acetochlor;
r = 0,893*** pre MCPA), tak aj spodielom uhlika
huminovych kyselin (r = 0,905%** pre acetochlor; r =
0,698** pre MCPA) a fulvokyselin (» = 0,84*** pre ace-
tochlor; » = 0,83*** pre MCPA). Korelacné koeficienty
poukazuju na vysSiu afinitu acetochléru k huminovej
zlozke organickej hmoty, zatial' ¢o pre MCPA bola zis-
tend vysSia korelacia s podielom uhlika fulvokyselin.
Toto zistenie pravdepodobne suvisi s odlisnymi fyzikal-
no-chemickymi vlastnostami molekul oboch herbici-
dov.
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Tab. 2 Zakladné vlastnosti pouzitych pdd a sedimentov.

~ . oC' | Cus® | Cr | pH? <1 | CaCO;° | Smektit

ID | Pédny typ Miesto odberu [%] [%] [%] (H,0) P«m4 (%] (%] [%] Cux/Crk

Al | rendzina povodie Laborca | 4,586 | 0,868 | 0,796 | 6,93 11,13 1.4 <1,0 1,09

A2 | fluvizem povodie Laborca | 1,922 0,301 0,269 7,99 15,32 2 <1,0 1,119

A3 | kambizem povodie Laborca | 0,893 0,152 0,21 6,76 22,08 0,3 6,72 0,724

A4 | pararendzina | povodie Laborca | 2,486 0,351 0,328 7,86 9,08 12,2 <1,0 1,07

A5 | luvizem povodie Laborca | 1,212 | 0,304 0,262 6,32 5,75 0 <1,0 1,16

A6 | &ernica Zéhorie 1,19 | 0,184 | 0,12 7,96 11 2,74 <1,0 1,531

A7 | regozem Zahorie 048 | 0,093 | 0,103 | 576 0,6 0,2 <1,0 0,903

A8 | smonica Zahorie 1,57 | 0,326 | 0291 | 6,11 37,2 0 21,6 1,12

SS | podpovrehovi | okolic letiska M. | 1 071 | 0975 | 82 4,05 NM NM 0,95
poda R. Stefanika

s1 | dmovy VD Ruzin 305 | 044 | 0494 | 7,56 6,41 3.8 <1,0 0,891
sediment

52 | dnowy VD Zemplinska | o0 | 0504 | 0,182 | 7.46 7,85 22 <1,0 1,615
sediment Sirava

s3 | dnowy VD Velké Koz- | ¢ 365 | 0673 | 0867 | 645 2,03 0 <1,0 0,776
sediment malovce

L1 | riecny rieka Laborec 2456 | 0235 | 0557 | 7.7 2,16 03 <10 0,422
sediment

L2 | riecny rieka Laborec 3457 | 0276 | 0316 | 7,22 1,89 3,6 <1,0 0,873
sediment

1 2

— organicky uhlik stanoveny Tjurinovou metédou v modifikacii Nikitina; > — obsah uhlika huminovych kyselin a fulvokyselin
stanoveny metodou Kononovej-Bel¢ikovej; > — pddna reakcia stanovend potenciometricky; * — ilovita frakcia stanovena pipetovacou
metddou; ° — obsah CaCOj stanoveny Jankovym vapnomerom
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Obr. 1 Hodnoty koeficientov K, a K. namerané pre acetochlér a MCPA pri pocia-
toénej koncentracii herbicidu v roztoku 10 mg.1".

Ulohu tu pravdepodobne zohriva najmi relativne nepo-
larny  charakter molekuly acetochloru v porovnani
s disociovatelnou molekulou MCPA, obsahujucou kar-
boxylovu skupinu. Chiou et al. (1986) zistili vyssiu afini-
tu nepolarnych organickych latok k huminovym kyseli-
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nam, polarnejsie fulvokyseliny boli pre latky s vysokym
Koy menej G¢innym sorbentom. Vys§iu ucinnost’ sorpcie
relativne polarneho MCPA v organickej hmote obsahuji-
cej vacsi podiel polarnych funkénych skupin pozorovali
aj Haberhauer et al. (2001). O tom, Ze kvalita pddnej or-



ganickej hmoty ovplyviiuje jej sorpcnu kapacitu vo vzt'a-
hu k sledovanej latke, svedci aj Statisticky vyznamna ko-
relacia zistena medzi Kpc acetochloru a pomerom
Cux/Crg (r = 0,755%%).

V pripade herbicidu MCPA boli zistené relativne vy-
soké hodnoty Koc pre vzorku A7 (poda regozem) v po-
rovnani s ostatnymi sorbentami (obr. 1). Spomedzi Studo-
lom organického uhlika, nie vSak najnizSou sorpciou.
Analyza hlavnych komponentov naznacila, ze moznym
vysvetlenim je nizka hodnota pH namerana v tejto pode
(tab. 2). Zaroven bola zistena Statisticky vyznamna kore-
lacia medzi pddnou reakciou a Koc MCPA (r = - 0,565%).
Takéto zistenie je v stlade s vyskumom sorpéného spra-
vania ionizovatelnych latok, realizovanym vo svete. Pre
MCPA (Thorstensen et al. 2001), ako aj pre d’alsie kyslé
herbicidy (Baskaran et al. 1996; Boivin et al. 2005), bol
uz v minulosti pozorovany trend poklesu ucinnosti
sorpcie so stupajucou hodnotou pH. S rastucim pH stipa

podiel aniénovych foriem, ktorych sorpcia je v porovnani
s viazanim neutralnych molekul herbicidu menej u€inna
(Boivin et al. 2005; Thorstensen et al. 2001). V pripade
acetochloru nebola zistena vyznamna zavislost’ sorpéného
spravania od pddnej reakcie a analyza hlavnych kompo-
nentov ni¢im nepoukazala na pripadné Specifické
spravanie vzorky A7.

Pre ziskanie informacie o miere vplyvu jednotlivych
vlastnosti pod a sedimentov na sorpciu sledovanych her-
bicidov bola zvolena metdda spitnej krokovej viacnasob-
nej linearnej regresie. Vysledkom st regresné rovnice
sliziace na predikciu Kp z vlastnosti sorbentu vytvorené
s pouzitim udajov ziskanych pre dve rozdielne poc¢iatocné
koncentracie (tab. 3). Regresné rovnice potvrdili vysled-
ky korelacnej analyzy. Organickd hmota je rozhodujucim
parametrom ovplyviiujucim mieru viazania obidvoch sle-
dovanych herbicidov v podach/sedimentoch. Vplyv ostat-
nych vlastnosti sorbentov sa neprejavil ako Statisticky
vyznamny.

Tab. 3 Regresné vztahy urcené na predikciu Kp MCPA a acetochloru, vytvorené s pouzitim udajov ziskanych pre dve rozdielne

pociatoéné koncentracie.

R N P
MCPA Cy=0,5mgl" | K, =2,02C,, / Cpy +10,406(C %) —8,624(C i %) — 1,967 0,944 13 | <0,001
Co=10mgl" | K, =0308(0C%)-0,1 0,797 | 13 | <0,001
Acetochls Cp=1mgl" K ,=1,066(0C%)+1,777(C; /Cyc ) - 0,916 0,900 13 | <0,001
cetochlér
Co=10mgl" | K, =0,904(0C%) +1,752(C, /C . ) - 1,089 0,923 13 | <0,001
Zaver

Stadium sorpcie dvoch intenzivne vyuzivanych her-
bicidov ukazalo spolocné i odliné crty ich spravania
v prostredi. MCPA predstavuje v dosledku nizsej miery
imobilizacie v pddach a sedimentoch vyssie riziko ohro-
zenia kvality podzemnych vod. V pripade obidvoch latok
vyskum ukazal vyznamnu zéavislost' sorpcie od podielu
organického uhlika v sorbente. Doleziti ulohu vsak popri
kvantite zohrava aj kvalita organickej hmoty. Analyza
poukézala aj na zavislost’ sorpcie MCPA od pddnej reak-
cie, v pripade nedisociovatel'ného acetochloru sa podob-
ny vplyv neprejavil. Prispevok ilovych mineralov k cel-
kovej sorpcii bol statisticky vyznamny iba ak do analyzy
bola zahrnuta vzorka A8, Specifickda svojim vysokym
podielom smektitov.

Pod’akovanie: Praca vznikla vd’aka podpore grantovych uloh
VEGA 1/4036/07 a 1/4047/07. Pod’akovanie patri aj Vyskum-
nému ustavu vodného hospodarstva Bratislava.
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