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Predslov

Vazené kolegyne, vaZeni kolegovia,

zatitali ste sa do zbornika prispevkov z vedeckej konferencie ,,GEOCHEMIA 2012, ktory sa
tradicne zac¢ina prvy decembrovy Stvrtok v roku. V roku 2012 to vyslo na 6. a 7. december. Priestory na
konanie konferencie poskytol SGUDS v Bratislave, za ¢o mu d’akujeme a verime, Ze Vy, ako t&astnici
konferencie, sa tam budete dobre citit’. Zbornik predstavuje zhrnutie vysledkov zakladného a aplikovaného
geochemického vyskumu a prieskumu prezentovanych na tejto konferencii.

Konferencia je usporiadana v ramci Cinnosti Slovenskej asociacie geochemikov v spolupraci s
Oddelenim hydrogeoldgie, geotermélnej energie a geochémie Zivotného prostredia SGUDS v Bratislave,
Katedrou geochémie PriF UK v Bratislave a d’al$imi organizaciami a odbornikmi. Organizécia tejto
konferencie ma uz dlhodobu tradiciu a v tomto roku sa teSime uz na pétnasty rocnik.

Hlavnym cielom konferencie je umoznit' vSetkym c¢lenom Slovenskej asociacie geochemikov,
sirokému okruhu odbornikov, najmd mladym pracovnikom, v r6znych oblastiach geochémie a pribuznych
vednych odborov, prezentovat’ najnovsie vysledky svojej prace a naznacit’ hlavné smery vyvoja geochémie
a jej aplikacie vo svete a u nas. V roku 2012 sa to urcite podarilo, najmi vzhl'adom k rekordnému poctu
prihlasenych ako aj prispievajucich ucastnikov konferencie.

Po jedenasty raz sa uskutocni aj sut'az mladych vedeckych pracovnikov do 35 rokov — o najlepsiu
prednasku (cena akademika B. Cambela) a o najlepsi poster (cena S. Gazdu). Aj tymto chceme napomdct’
mladym vedeckym pracovnikom v ich sufasnom usili o zapojenie sa do vedeckej prace v ramci
geochémie, ¢o ako dufame, napoméze dalSiemu uUspe$snému rozvoju geochémie aj vo vzdialenejsej
budutcnosti.

Dakujeme vietkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika, ako aj k celkovému
zorganizovaniu konferencie ,,GEOCHEMIA 2012, Su to predovsetkym autori jednotlivych prispevkov,
ale aj recenzenti, odborni garanti, ¢lenovia Cestného predsednictva a organiza¢ného vyboru, samozrejme
vratane sponzorov.

V Bratislave 26. novembra 2012
L. Jurkovig, 1. Slaninka, O. Durza

Sponzori:

SGUDS, Bratislava;
GEOPRODUKT, Banska Bystrica
EL spol. s r.0., Spisska Nova Ves
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KRYSTALOCHEMIA MINERALOV
GADOLINITOVO-DATOLITOVEJ SKUPINY

Peter Bacik, Jana Fridrichova, Pavel Uher

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Mlynska dolina, Bratislava
Katedra mineralogie a petrologie, bacikp@fns.uniba.sk

Mineraly gadolinitovo-datolitovej skupiny su
pomerne zriedkavé silikaty vyskytujice sa v
Specifickych genetickych prostrediach, najmé vSak
v granitoch, pegmatitoch a metamorfnych
horninach. Datolit moze vznikat’ pri
hydrotermalnych procesoch velmi casto vo
vulkanickych horninach.

Datolitovo-gadolinitova skupina zahfma 9
platnych koncovych ¢lenov (tab. 1), ktorych
vSeobecny chemicky vzorec je W,oX(B,Be),T,
(O,0H);. Na zaklade chemického zloZenia sa da
rozdelit na dve podskupiny — datolitovi a
gadolinitovu. Pre urcenie prislusnosti mineralov do
jednotlivych podskupin a priradenie ku koncovym
¢lenom je determinujuce obsadenie pozicii W a X.
Pozicia W je v datolitovej podskupine dominantne
obsadena Ca a v gadolinitovej REE alebo Y.
Pozicia X najCastejSie obsahuje Fe (gadolinity a
homilit) alebo mdze byt aj vakantna
(hingganity, datolit a bakerit).

KRYSTALOVA STRUKTURA MINERALOV
GADOLINITOVO-DATOLITOVEJ SKUPINY

Mineraly datolitovo-gadolinitovej skupiny
krystalizuji v monoklinickej ststave v priestorove;j
grupe P2,/a (najmé gadolinity — Miyawaki et al.,
1984, 1985), zvykna sa vSak uvadzat aj v grupe
P2,/c (najmé datolity — Foit et al., 1973). Struktira

tvorena vrstvami tetraédrov SiO; a BO, alebo
BeO,, ktoré sa striedaju s vrstvami tvorenymi
polyédrami WOg a oktaédrami XOg (obr. 1).

Tetraédrické pozicie

Tetraédrické pozicie su v  Struktire
mineralov datolitovo-gadolinitovej skupiny
navzajom prepojené do pravidelne sa striedajicich
Stvor¢lennych a osemclennych prstencov (obr. 1a),
ktoré vytvaraji vrstvy (obr. 1b) (Camara et al.,
2008). Osemclenné prstence tetraédrov st zizené a
podobne ako dvojice polyédrov WOs, ktoré
ohraniCuju, orientované vyrazne v smere vektora a.
Tetraédre SiO, a BO, alebo BeO, sa vo vrstve
pravidelne striedaju. Kedze s tetraédre SiO,
navzajom izolované troma susediacimi tetraédrami
BO, alebo BeO,, mineraly datolitovo-gadolinitove;j
skupiny patria medzi ortosilikaty.

V datolitovej podskupine dominuju tetraédre
BO,4, v gadolinitovej prevazuju tetraédre BeO,.
Nahradzovanie B (0,11 A; Shannon, 1976) za Be
(0,27 A; Shannon 1976) spdsobuje kontrakciu
tetraédrov o priblizne 0,1 az 0,15 A (DeMartin et
al., 1993). To sa prejavuje kontrakciou -celej
tetraédrickej  vrstvy v smere  orientacie
osemélennych prstencov a naslednym zmenSenim
mriezkového parametra a v datolitovej podskupine
oproti mineralom gadolinitovej podskupiny (tab.
2).

mineralov datolitovo-gadolinitovej skupiny je

W, X (B,Be), T, (0O,0H),o
Podskupina datolitu:
Datolit Ca2 Bz Slz Og(OH)z
Homilit Ca, Fe B, Si, O
Bakerite* Ca4 B4 SI3B Olz(OH)3(H20)
Podskupina gadolinitu:
Gadolinit-(Y) Y, Fe Be, Si, O
Gadolinit-(Ce) (Ce,La,Nd,Y), Fe Be, Si, O
Hingganit-(Y) (Y, YD, Er), Be, Si, Og(OH),
Hingganit-(Ce) Ce, Be, Si, Og(OH),
Hingganit-(Yb) (Yb, Y), Be, Si, Og(OH),
Minasgeraisit-(Y) Y, Ca Be, Si, (021

Tab. 1 Mineradaly datolitovo-gadolinitovej skupiny a ich vzorce. * - vzorec bakeritu je zdvojndsobeny.
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YNADyGdSmCeEr
Fe

Si
Be

Obr. 1 Krystalova Struktura gadolinitu-(Y): a)
projekcia v smere osi Z; b) projekcia v smere osi Y.
Vysvetlivky: tmavomodré — tetraédre SiO4, svetlomodré -
tetraédre BeOd4, Zlté — polyédre YOx, zelené — kationy
Fe2+(podla Miyawaki et al., 1984).

Pozicia W

Pozicia W ma v StruktGre mineralov
datolitovo-gadolinitovej skupiny najvyssiu
koordinaciu (8) a tvori deformovanu tetragonalnu
antiprizmu (Cémara et al., 2008). Vd’aka tomu do
nej mozu vstupovat kationy s ionovymi polomermi
medzi 1,16 (La) a 0,977 (Lu) A (Shannon, 1976).

Polyédre WOjg sa nachadzaji v samostatnych
vrstvach medzi tetraédrickymi vrstvami, pricom sa
navzajom spdjaju bud’ hranou medzi dvoma
anionmi  O1 alebo vrcholmi (0O3). Dvojice
polyédrov spojenych hranami s orientované
vyrazne v smere vektoru a a zhora aj zdola su
ohrani¢ené osemclennym prstencom tetraédrov
(obr. 1a). Vdaka tomuto usmerneniu sa prejavuje
negativna korelacia medzi pomerom Y+REE a Ca
a mriezkovym parametrom b (obr. 2a). lonovy
polomer Ca (1,12 A; Shannon, 1976) je totiz vi&si
ako napriklad i6novy polomer Y (1,019 A;
Shannon, 1976), ktoré je najbeznejsim katidbnom v
pozicii W v gadolinitovej podskupine. Pritomnost’
viacsieho kationu spdsobuje zvacSenie a deformaciu
tetragonalnych  antipriziem WOg, ktora je
obmedzena naviazanymi ovela rigidnej$imi
tetraédrami v osemclennych prstencoch. Prstence
tetraédrov sa moézu vyraznejSie deformovat’

smerom do $irky ako do dizky, teda prave v smere
vektora b.

Pozicia X

Pozicia X sa nachadza vo vrstvach
s polyédrami WOg a ma koordinaciu 6. Tvori
mierne sploSteny deformovany oktaéder. Zhora aj
zdola je ohranicena StvorClennymi prstencami
tetraédrov. Dominantne byva obsadzovana Fe*,
v datolite, bakerite a v hingganitoch vSak byva
nominalne vakantnd. V minasgeraisite je v pozicii
X uvadzany Ca (Foord et al., 1985), avSak Struktara
tohto mineralu nebola vyrieSena a pritomnost’ Ca je
v oktaédrickej pozicii z dovodu vyrazne vicsieho
ionového polomeru velmi nepravdepodobna.
Prepocitany zvySeny obsah Ca je pravdepodobne
dosledkom nespravne zvoleného prepoctu na 10
kyslikov, ktory zanedbava vakancie. Tuto uvahu
potvrdzuju aj mriezkové parametre minasgeraisitu,
ktoré sl vel'mi blizke hingganitu.
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Obr. 2 Diagramy porovndvajice mrieZkovy parameter
b s a) obsahom Y+REE v pozicii W, b) obsahom Fe
v pozicii X.
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a b c B Citacia

Datolit 9.636 7.608 4.832 90.40 Foitet al., 1973
Homilit 9.786 7.621 4.776 90.61 Miyawaki et al., 1985
Bakerite 9.542 7.578 4.801 90.43 Perchiazzi et al., 2004
Gadolinit-(Y) 10.000 7.565 4.768 90.31 Miyawaki et al., 1984
Gadolinit-(Ce) 10.010 7.580 4.820 90.28 Segalstad a Larsen, 1978
Hingganit-(Y) 9.811 7.571 4.744 90.26 DeMartin et al., 2001
Hingganit-(Ce) 9.930 7.676 4.768 90.17 Lulu a Zhi-Zhong, 1986
Hingganit-(Yb) 9.898 7.607 4.740 90.45 DeMartin et al., 2001
Minasgeraisit-(Y) 9.833 7.562 4.702 90.46 Foord et al., 1985

Tab. 2 MrieZkové parametre minerdlov datolitovo-gadolinitovej skupiny

V strukture vakantnych ¢lenov sa v priestore
pozicie X nachadzaji kanaly, pricom v bakerite do
nich vstupuje molekulovda voda. Vo vsetkych
vakantnych ¢lenoch dochadza k naviazaniu H na O
v poziciach O5, ¢im sa zaroven kompenzuje
lokdlna  nabojovda  nerovnovaha  spOsobena
absenciou Fe. Kedze dizka vizby <X-O5> je
v oktaédri XOg najkratSia, vylucuje to simultannu
pritomnost’ Fe a OH v priestore pozicie X. Obsah
Fe ma podobne ako v pripade Y+REE negativnu
korelaciu s mriezkovym parametrom b, avSak jeho
vplyv je menej jasny ako v pripade substiticii
v pozicii W (obr. 2b).

datolitovo-gadolinitovej skupiny boli testované na
vySe 200 originalnych aj publikovanych
chemickych analyzach.

Zo Struktarneho usporiadania vyplyva, ze
zloZenie mineralov datolitovo-gadolinitovej
skupiny by malo byt kontrolované dvoma
dominantnymi  komplexnymi substituciami -
FeO,(OH),, ktora meni zloZenie v ramci
jednotlivych podskupin a CaB(Y,REE)_Be_, ktora
postuva zlozenie z jednej podskupiny do druhe;j.
Tieto dva substituné mechanizmy podsobia
nezavisle, ako potvrdzuje absencia korelacie medzi
obsahom Fe a REE+Y (obr. 3). Substiticia
FeO,(OH)., je priestorovo lokalizovana na poziciu

KRYSTALOCHEMIA MINERALOV x| pie je nabojovo ovplyviiovana susediacimi
GADOLINITOVO-DATOLITOVEJ SKUPINY poziciami. Z toho vyplyva, Ze je kontrolovana
Krystalochemické mechanizmy pravdepodobne vyhradne obsahom Fe v prostredi.
ovplyvilujice  chemické zlozenie mineralov
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Obr. 3 Diagram (REE+Y) vs. Fe (v apfu).
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Dalsim mechanizmom veducim
k zniZzovaniu obsahu Fe v pozicii X by eSte mohla
byt substitiicia Si za B alebo Be, ktora bola
zaznamenana v datolite a bakerite, avSak v tychto
mineraloch je zvySeny obsah Si kompenzovany
protonizaciou kyslikov (Perchiazzi et al., 2004).
Substitucia oSi(FeBe).; nebola pozorovana a je
tazko overitel'na elektronovou mikroanalyzou.

Vstup B’ nahradzujuceho Be™*
v tetraédrickych poziciach mineralov
gadolinitovej podskupiny sposobuje zvysenie
kladného naboja, ktory je kompenzovany
substiticiou dvojmocného Ca za REE do
susediacich polyédrov . Nabojova nerovnovaha
takto méze byt vyrovnavana priamo lokalne.
Substituicia CaB(Y,REE).,Be; ma vyrazny
rozsah v mineraloch gadolinitovej podskupiny,
kde obsah REE+Y moéze klesat’ aj pod 1 apfi. Na
druhej strane, publikované analyzy mineralov
datolitovej podskupiny ukazuju obsahy REE pod
hranicou detekcie elektronovej mikroanalyzy.
Obsah Be v datolite, homilite, ani bakerite tiez
nebol kvantifikovany. MieSatelnost medzi
mineralmi datolitovej a gadolinitovej podskupiny
je teda podla doterajSich znalosti obmedzena, co
vSak modze byt skoér dosledkom geochemickych
vlastnosti prostredia a obsahu jednotlivych
prvkov, kedZze zo Struktirneho hladiska rozsah
mieSatel'nosti ni¢ neobmedzuje.
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Obr. 4 Terndrny diagram Y-LREE-HREE.

Mineraly gadolinitovej podskupiny, ktoré
maju vyznamny podiel REE vykazuju mierne
odlinosti v ich distribicii. Gadolinity vo
vseobecnosti preferuyjt REE od La po Dy
(LREE), ktoré maju vac¢si ionovy polomer ako Y
(obr. 4). Hingganity na druhej strane mozu
bohat$ie na REE s men$im i6novym polomerom
ako Y, teda od Ho po Lu (HREE, obr. 4). To
moze byt dosledkom kontrakcie Struktury X-
vakantného hingganitu a preferenciou HREE
s mens$imi idbnovymi polomermi do pozicie W.
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Uvob

NajvyznamnejSou lokalitou mineralnych vod
Rimavskej kotliny st kiipele CiZ so vzacnou, velmi
vysoko mineralizovanou, jodovou, prirodnou
lieCivou vodou zo zdroja Hygiea (vyuzivaného
od roku 1889, kedy boli vybudované prvé kupelné
objekty a lieGeni prvi pacienti) a zdroja BC-5
(vyuzivaného Prirodnymi jodovymi kupelmi Ciz,
a. s. od roku 2009). Dal$ou vyznamnou lokalitou je
Tornala s plniarensky vyuzivanymi zdrojmi
prirodnej mineralnej vody ,,Gemerka“ — vrtmi
HVS-1 a SB-12. V regione s viak zname aj d’alsie
zdroje mineralnych vod, najcastejSie vyuzivané iba
lokalne miestnymi obyvatelmi. V nasledujiicom
texte sa zaoberame chemickym zloZenim
podzemnych vdd v regione s celkovym obsahom
rozpustenych latok vy$§im ako 1 g1" (s dorazom
na vody mineralne).

METODIKA

Hodnoteniu vod predchadzalo sustredenie
dostupnych vysledkov doteraz vykonanych analyz
vzorieck vody zo zdrojov v Rimavskej kotline.
Takto ziskany vyberovy subor dat obsahuje udaje
zo 188 analyz. Chemické zlozenie vdd je graficky
znazornené na obrazku 2. Typy vod su nazvané
podla obsahu anionov vysSieho ako 25 cz %.
Zvlast su odlisené mineralne vody
najvyznamnejSich zdrojov v Rimavskej kotline.

Langelierov-Ludwigov ~ graf = (Langelier
a Ludwig, 1942 — na obr. 2 vpravo, v principe
zhodny s grafom Tolstichina /1937/) znazoriuje
chemické zloZzenie prirodnych vod na principe
prevladajucich i6nov (obsahy st vyjadrené
v ¢z %). Druhy graf na obr. 2 (Bacova, 2009)
zobrazuje chemické zloZenie vOod na zaklade
idajov o hmotnostnych koncentraciach (v mg-1™)
piatich makrozloZiek vo vodach: katiénov Na“, K,
Ca®™® a Mg” a aniénu HCO;. Do grafu
s logaritmickou mierkou na oboch osiach sa
vynasaju koeficienty (Ca*+Mg*")/HCO5

a (Na'+K")/HCO;— vypocitané z hmotnostnych
koncentracii jednotlivych zloziek.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Chemické zloZenie podzemnych vod Rimavskej
kotl. s mineralizdciou vy§Sou ako 1 g-I'

Velké mnozstvo analyzovanych vzoriek vod,

odobratych nielen z registrovanych zdrojov
mineralnych vod, ale aj z inych zdrojov
podzemnych vod s celkovym obsahom

rozpustenych latok vy$sim ako 1 g, ma vysoky
podiel sulfidogénnej mineralizacie (oznacené na
obr. 2 malymi cervenymi krizikmi, na obr. 1
malymi Cervenymi krazkami) a niekedy aj zvysSeny
obsah chloridov. Chemické zloZenie tychto vod sa
pravdepodobne formuje v prostredi sedimentov
seCenského Sliru lucenského suvrstvia. Siranové
vody st zname z lokalit Uzovska Panica a Drazice,
Bretka a Gemerska Panica. Siranovo-chloridové
alebo chloridovo-siranové vody su zname z vrtu
MEL-1 (SindlaF, 1985) a zo studne v Jesenskom.
V grafoch (obr. 2) sa zretelne vycleiuju aj vody
typu Na-Cl lokalit Ciza, Behyniec, Gemera,
Gemerskej Panice a  dalsich -  vody
s thalasogénnou mineralizaciou. Mineralne vody
Tornale si zobrazené tmavomodrymi
trojuholnikmi. Ide o vody s prevazujucou
karbonatogénnou mineralizaciou. Mineralne vody
s roznym podielom hydrosilikatogénne;j
mineralizacie su zastipené zvic¢Senymi modrymi
krazkami (vrty: Batka — RKZ-1 /Zakovi¢ et al.,
1990/, Ivanice — FGRk-1 /Marcin et al., 2009), Ciz
— BC-3 /Bondarenkova et al., 1988/).

V oboch grafoch na obr. 2 sa zretelne
vyclenuju vody chloridové, hydrogénuhlic¢itanové
a siranové. V ramci poslednych je mozné odlisit’
vody ovplyvnené procesmi rozpustania sadrovca
(siranovo-chloridové a chloridovo-siranové) od vod
so zvySenym obsahom siranov v dosledku procesov
oxidacie sulfidov (siranovo-hydrogénuhlicitano-
vych a hydrogénuhlic¢itanovo-siranovych).
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Obr. 1 Lokalizdcia zdrojov podzemnych vod s mineraliziciou vysSou ako 1 g.I" v Rimavskej kotline
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Obr. 2 Chemické zloZenie podzemnych vod (vavo Langelierov-Ludwigov graf, vpravo graf podl’a Bacovej, 2009)
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Prirodny liecivy zdroj Hygiea v Ci%i

Na obr. 3 je stipcovymi grafmi znazorneny
obsah vybratych makro a mikrozloziek v prirodne;j
lietivej vode zo zdroja Hygiea v CiZi ajej
mineralizacia (za obdobie vyuZzivania zdroja od
r. 1940 po sucasnost). Pozorovatelny je trend
poklesu niektorych charakteristik chemického
zloZenia prirodne;j liecivej vody — napriklad obsahu
chloridov, bromidov, vapnika. Analyzy vzoriek
vody boli vSak vykonavané v réznych laboratoriach
apravdepodobne aj rdznymi  analytickymi
metédami. V dosledku technickych zasahov alebo
rekonstrukcie zdroja Hygiea sa mohlo chemické
zlozenie prirodnej lieCivej vody tiez bud
kratkodobo alebo aj trvalejS§ie zmenit. Preto
najspolahlivejSie udaje o stabilite chemického
zlozenia prirodnej lieCivej vody budu ziskané
po dlhsom obdobi pozorovania bez vplyvov
takychto faktorov. Grafické hodnotenie potvrdzuje
potrebu a opodstatnenost’ dlhodobého pozorovania
kvalitativnych charakteristik zdroja.
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Obr. 3 Vybraté charakteristiky chemického zloZenia
prirodnej liecivej vody zo zdroja Hygiea v CiZi

ZAVER

V oboch grafoch na obr. 2 zaujimaju vody
podobného pdvodu presne vymedzenl poziciu.
Pomerne rychlo ziskavame prehlad

o najvyznamnejSich  procesoch  formovania
chemického zlozenia hodnotenych vod v regione a
spétosti ich chemického zlozZenia s horninovym
prostredim vyskytu a tektonickymi pomermi v
uzemi. Langelier-Ludwigov graf (podobne ako
Pipperov graf, graf Tolstichina) si vyzaduju
vysledky minimalne skratenej analyzy vzoriek
vody, aby bolo mozné vypocitat obsah
jednotlivych i6nov v cz %. Naproti tomu graf
vyzadujuci udaje v hmotnostnych koncentraciach
(obr. 2 vlavo) zobrazuje obsah iba piatich hlavnych
ionov vo vodach v mg:1" a zostrojime ho podstatne
jednoduchsie a rychlejsie.
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VYBRANE CHEMICKE A FYZIKALNE VLASTNOSTI
PODNEHO SKELETU A ICH INTERPRETACIA

Juraj Bebej, Emilia Jurasova

Katedra prirodného prostredia, Lesnicka fakulta Technickej univerzity vo Zvolene
bebej@tuzvo.sk, emilia.jurasova@gmail.com

Uvobp

Nové poznatky v oblasti Stidia pddneho
skeletu (tj. mineralnej frakcii pod s velkostou
podnych castic > 2 mm) zdokumentovali zasadny
vyznam tejto zrnitostnej frakcie pdd pri bio-
geochemickom cykle zivin. Zistila sa negativna
korelacia medzi intenzitou zvetravania
a zrnitostnou frakciou podneho skeletu (Corti et al.,
1998) a taktiez prepojenie medzi Struktirou
mikrobidlnych spolocenstiev pdd (Certini et al.,
2004) apoédnym skeletom, celkovou vymennou
sorpcnou kapacitou kationov pdd (Heiser et al.
2004), nasytenim sorpéného komplexu bazickymi
kationmi (Corti et al., 2002), obsahom organického
uhlika v minerdlnom podiele pddneho skeletu
(Ugoliniho et al., 1996). Dalej sa zdokumentoval
suvis medzi obsahom organického uhlika
v pddnom skelete a intenzitou jeho degradacie
(Agnelli et al., 2008), podmieneny Specifickou
Struktrou intragranularnej pérovej siete v pédnom
skelete, ktorda spomaluje degradacné procesy
v pode v dosledku posobenia mikrébov a enzymov
(napr. Elliott a Coleman, 1988). Podny skelet podl'a
zisteni Novdka aSurdu (2010) vyznamne
ovplyviiuje aj hodnoty vodnej kapacity pody a jej
hydraulickej vodivosti, pricom tieto parametre su
funk¢ne prepojené s horninovym zloZenim, tvarom
a vel'kostou horninovych tlomkov, intenzitou ich
zvetrania, priestorovym  usporiadanim  aich
poziciou vramci podneho profilu (Hanson
a Blevins, 1979; Jones a Graham, 1993 a pod.).

Vsetky  vySSie uvedené  zistenia  sU
v kauzalnej stvislosti s fyzikalnymi vlastnostami
pddneho skeletu (merna a objemova hmotnost,

porovitost, ...) apredovSetkym mineralogicko-
geochemickymi dosledkami transformacie
ulomkov  pddneho skeletu pocas procesov

vnutropodneho zvetravania, ktoré na podklade
mikromorgologického S$tudia popisali vo svojich
pionierskych pracach uz Stoops et al., (1979),
Bisdom et al., (1982). Podl'a spominanych autorov
najvyznamnej$imi mikromorfologickymi
charakteristikami zvetra-vania mineralnych zfn st
okrem iného: (a) vznik sekundarnej porovitosti, (b)

jej Specificka lokalizacia Struktar premien/alteracie
v ramci primarnych horninotvornych mineralov, (c)
vznik Specifickych produktov zvetravania, ktoré
moézu byt lokalizované ,,in situ®, resp. mozu byt’
translokované z prostredia produktov zvetravania
(t.j. pddneho skeletu) do bezprostredného okolia
skeletovej frakcie, v zavislosti od klimatickych,
vlhkostnych ~a  topografickych  parametrov
prislusného uzemia. Takymto spdsobom vzniknuté
sekundarne ilové mineraly, seskvioxidy a autigénne
amorfné mineraly mézu objasnit’ povod anomalne
vysokych hodnét sorpéného komplexu podneho
skeletu zdokumentovanych napr. v pracach Cortiho
et al. (1998) a Bebeja et al. (2011).

METODIKA

Z p6dnych vzoriek odobratych v
neporusenom stave podla prislusnych podnych
horizontov sme vyseparovali podny skelet podla
frakcii: 2,0 — 2,8 mm, 2,8 — 5,0 mm, 5,0 — 7,0 mm,
7,0 — 9,0 mm a > 9,0 mm. Pri kazdej z tychto
frakcii sme nasledne stanovili jej objemové
a hmotnostné zastipenie v ramci celej vzorky. Pri
Stidiu mernej a objemovej hmotnosti prislusnych
frakcii skeletu sme aplikovali hydrostaticka
metdédu, merania sme uskutocnili na laboratornej
vahe RADWAG AS 220/C/2, v klimatizovanej
miestnosti pri konstantnej teplote vzduchu 25 °C.
Objemovii hmotnost’ skeletu podla jednotlivych
zrnitostnych frakcii sme stanovili imerziou vzoriek
do parafinu roztopeného vo vodnom kupeli pri cca
60 °C. Ztakto ziskanych merani mernej
aobjemovej hmotnosti skeletu sme nasledne
vypocitali poérovitost’ skeletu (P) podla vzorca
P (%) = (1- Db/Ds).100, kde Db predstavuje
objemovu hmotnost’ a Ds merna hmotnost'.

Na verifikdciu tdajov takto vypocitanej
porovitosti podneho skeletu sme aplikovali
nezavisli metodu ,farebnej porozimetrie®, pri
ktorej boli vzorky pdd v pdévodnom ulozeni
naimpregnované nizko viskéznou dvojzlozkovou
sfarbenou organickou zivicou Araldit (CIBA-
GEIGY). Z tychto vzoriek sme nasledne vyhotovili
preparaty na mikroskopicktl analyzu (tzv. pddne
vybrusy), zktorych metédou digitalnej analyzy
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obrazu sa ziskali informdacie o velkosti a distribucii
porov v ramci prislusnej vzorky.

Expresné chemické analyzy skeletovych
frakcii ako aj jemnozeme sme ziskali pomocou
RTG spektrometra NITON XL3T Goldd, pricom
tieto tudaje boli verifikované v laboratoriach
spolo¢nosti SPECTRO  Analytical Instruments
GmbH (SRN). Obsah bazickych kationov
vsorpénom  komplexe  jemnozeme, resp.
skeletovych  frakcii sme  stanovili  podla
Standardnych laboratornych postupov
v laboratoriach KPP LF TU vo Zvolene.

Mikroskopiu  poédnych  vybrusov  sme
zrealizovali na  petrografickom  mikroskope
Amplival (Carl Zeiss Jena), -elektronovi
mikroskopiu a kvantitativne mikroanalyzy vzoriek
sme uskutoc¢nili na mikrosonde CAMECA SX-100
v laboratériach SGUDS v Bratislave.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Udaje uvedené v tomto prispevku sa viazu
na vysledky $tidia lesnych pod z lokalit Sachticky
(Pansky diel, Starohorské vrchy — lokalita ¢. 1:
podzol kambizemny) a Vysoké Tatry (lokalita ¢. 3
— Ticha dolina: podzol humusovo-zelezity, lokalita
¢. 4 - Vysné Hagy: podzol kambizemny).

Najdolezitejsie zistenia:

1). Merania mernej aobjemovej hmotnosti
podneho  skeletu  snaslednym  stanovenim
porovitosti potvrdili skutoc¢nost, Ze najvyssie

hodnoty poérovitosti si typické pre najmensie
zrnitostné  frakcie  pddneho  skeletu.  Téato
skutoCnost’ plati tak pre vzorky skeletu s tzv.
oCistenym povrchom zfn, ako aj pre identické
vzorky s obalom jemnozeme, Co je v plnom stlade
so zisteniami Cortiho et al. (1998) - Obr. 1.

Vzorka 3: Ticha dolina: ogisteny skelet
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2). Preukazal sa savis medzi nameranymi
hodnotami porovitosti pddneho skeletu a podnymi
horizontmi. Tato skutoCnost’ sa prejavuje hlavne
u Ep horizontov, kde na zaklade naSich zisteni sa
dosahuju maxima hodnét pérovitosti prakticky vo
vsetkych zmitostnych triedach pédneho skeletu, ¢o
suvisi s vyraznym premyvnym rezimom v tychto
horizontoch, s intenzivnymi interakciami
cirkulujuce;j pddne;j vody v relativne
otvorenom porovom systéme s najintenzivnejSimi
procesmi rozpustania mineralov.

3). Chronicky zndmy proces ochudobiiovania o Al
ako aj Fe v eluvidlnom horizonte a naopak, proces
ich obohatenia vo vrchnej ¢asti iluvialneho
horizontu sa zaznamenal nielen pre jemnozem, ale
analogické trendy sme zdokumentovali aj pri
zrnitostnych frakciach skeletu so zrnitostnym
moédom 2,0-5,0 mm (Obr. 2). Tato skutocnost
naznacuje velmi zretelné prepojenie medzi
latkovymi tokmi v sustave pddny skelet -
jemnozem — podny roztok a v kone¢nom désledku
aj so samotnym sorpénym komplexom pdd.

4). Najnizsie hodnoty pH v H,O mozno pozorovat
na urovni frakcie jemnozeme a najmenSich
zrnitostnych tried stym, ze tieto hodnoty sa
vyznamne zvySuju smerom k vyS$Sim zrnitostnym
triedam prakticky na trovni vSetkych sledovanych
podnych horizontov (Obr. 3). Pozoruhodna je tiez
vyraznd separacia v trendoch hodnét pH v H,O
medzi Ep aBs horizontmi. Téato skutocnost’ je
v plnom sulade s predpokladmi Cortiho et al.
(1998) , a teda hodnoty pH v H,O podneho skeletu
podla zmitostnych frakcii mozno povazovat za
indikator stupna ich sekundarnej alteracie.

Vzorka 3: Ticha dolina, neocisteny skelet
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Obr. 1 Distribucia porovitosti (%) stanovend v jednotlivych zrnitostnych frakciach pédneho skeletu na lokalite
¢ 3 (Tichd dolina: V. Tatry) podla prislu§nych zrnitostnych frakcii pédneho skeletu a podl’a pédnych horizontov
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Obr. 2 Porovnanie trendov v koncentrdcidch prvkov stanovenych XRD analyzou pre frakciu jemnozeme a frakcie
skeletu podla prislusnych pédnych horizontov na lokalite ¢ 3: Ticha dolina

Vysledky stadia koncentracia bazickych
kationov Na®, K ¥, Mg **, Ca*" (mg.I"") v sorp&nom
komplexe pdd z lokalit Ticha dolina a Vysné Hagy
(Bebej et al., 2011) podla pddnych horizontov
a jednotlivych zrnitostnych frakcii pddneho skeletu
poukazuji na anomalne vysoké koncentracie tychto
katiénov v podnom skelete, ktoré s vyssie ako vo
frakcii jemnozeme.

Analyza optickej porovitosti, ako aj vysledky
Stadia produktov zvetrdvania poddneho skeletu
spominanych lokalit pod elektronovym
mikroskopom a pomocou elektronovej
mikroanalyzy potvrdila predpoklad suvislosti
tychto  zmien s mineralogicko-geochemickou
transformaciou  primarnych  horninotvornych
mineralov podneho skeletu (Obr. 4 — 7).

6 M
g
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L 35
3
2,5
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S SEPR: X R R SN
.é(‘ @ % o A Y oY
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Obr. 3 Hodnoty pH v H20 v jemnozemi a jednotlivych
zrnitostnych  frakciach  skeletu podla pédnych
horizontov na lokalite ¢. 3 (Ticha dolina)

Z vysledkov tohto Studia je zrejmé, ze
sorpcny komplex ,,skeletovej frakcie mineralneho
podielu je v Kkauzalnej suvislosti s procesmi
porogenézy, poronekrozy (t.j. autigenézy IM
v sekundarnej porovej sieti), procesmi tvorby

seskvioxidov pri vnutropddnom zvetravani sl'dd
(muskovitu a biotitu), ako aj s pohybom a vidzbou
organickej hmoty vramci sekundarnej porovej
siete pddneho skeletu.

Obr. 4  OdmieSavanie sesquioxidov pri zvetrdvani
muskovitu (lokalita Sachtic¢ky, By, horizont)

e " .
%,

Obr. 5

Akumuldcie organickej hmoty (tmavd farba)
v intergranuldrnej porovej sieti fragmentu péddneho
skeletu (lokalita Sachticky, B, horizont)
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Obr. 6 Vysné Hagy — Ep; horizont s procesmi
zatlacania plagioklasu kaolinitom

(lokalita Ticha dolina, Ep; horizont)

ZAVER

Zasadnym dosledkom vysSie uvedenych
zisteni je fakt, ze poOdny skelet je aktivnhym
¢initelom mineralneho podielu pdd pocas vsetkych
etap pedogenézy, ze jeho fyzikalne charakteristiky
(merna a objemova hmotnost, porovitost) su
indikatorom intentity tychto procesov, Ze ruka
v ruke so zmenou fyzikalnych parametrov podneho
skeletu prebiehaji  mineralogicko-geochemické
zmeny na urovni procesov porogenézy (t.j. tvorby
sekundarnej  porovitosti)  a poronekrozy  (t.].
vyluCovania sekundarnych mineradlov a redukcie
sekundarnej  porovitosti), ktoré v koneénom
dosledku vedu k chemickym zmenam pdodneho
skeletu tak, ze geopotencidl tejto frakcie
mineralneho podielu pdd sa svojimi vlastnostami
priblizuje  vlastnostiam, ktoré sa doposial
pripocitavali len frakcii jemnozeme.

Pod’akovanie: Tento clanok vznikol vdaka
podpore operacného programu Vyskum a vyvoj pre
projekt: Centrum excelentnosti pre integrovany

vyskum geosfery Zeme (ITMS: 2622012006), ktory
je spolufinancovany zo zdrojov Europskeho fondu
regionalneho rozvoja.
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Uvob

Vplyv na mobilitu latok v prirodzenom
prostredi maji mnohé faktory, mikroorganizmy
v tomto pripade zohrdvaju taktiez doélezita tilohu.
Procesy bioakumulacie a biovolatilizacie su

dolezitymi procesmi, prebiehajucimi pri
biogeochemickom cykle latok. Pri procese
biovolatilizacie = dochadza  k  transformacii

anorganickych zlucenin kovov a polokovov na
organické prchavé formy =za ucasti niektorych
druhov mikroorganizmov. Nasledne dochadza
k uvolneniu prchavej latky do prostredia. Pri
bioakumulécii sa prislusna latka dostava do vnutra
zivych buniek, kde sa viaze a uskladnuje v r6znych
Struktarach, pripadne premieia na iné formy
(Crane et al., 2010; Andrewes et al., 2000; Gharieb
et al., 1999). Cielom prispevku je kvantifikovat
procesy bioakumulacie a biovolatilizacie Sb, Se,
Te, Hg a Bi v roznych oxidacnych stupnioch
druhom mikroskopickej huby Scopulariopsis
brevicaulis v laboratérnych podmienkach.

METODIKA

Priprava biomasy

V experimentoch ~ bol  pouzity  druh
Scopulariopsis brevicaulis, kultivovany na Sikmom
agare (Sabouraudov agar). Druh je deponovany
v zbierke mikroskopickych hub v Ceskych
Budgjoviciach (CR) pod &islom 1524.

Roztoky chemickych prvkov

Sledovala sa schopnost biovolatilizacie
a bioakumulacie 5 réznych prvkov, niektorych
v réznom oxidacnom stupni. Roztoky prvkov boli
pripravené z ich soli, oxidov, pripadne
hydratovanych soli rozpustenim v destilovane;
vode. V pripade potreby bolo upravované pH na
neutralne alebo slabo zasadité (max. 9), zdsobné
roztoky boli pripravené o koncentracii 500 a 50
mg.I" prislu§ného prvku. Boli pouzité nasledovné
chemické zluceniny: NaZSeVIO4, NaZSeIV03*5HZO,

K5(SbO),CsH;0;o(Tart)*3H,0, KSb"(OH)g,
Te'0,, HeTe"'0q, Hg"Cl, a Bi"(NO;);*5H,0.

Biovolatilizacia a bioakumulacia

Na Studovanie procesov biovolatilizacie
a bioakumulacie réznych prvkov sa pouzili 100 ml
Erlenmeyerove banky, do ktorych sa pridalo 40 ml
Sabouraudovho tekutého zivného média, 5 ml
roztoku skimaného prvku a 5 ml suspenzie spor.
Sabouraudovo tekuté Zzivné médium bolo pred
pouzitim autoklavované pri teplote 121 °C po dobu
20 min aochladené na laboratornu teplotu.
Suspenzia spor sa ziskala zo skiimaviek so Sikmym
agarom so 14 dni starymi kultirami Scopulariopsis
brevicaulis. Proces biovolatilizacie
a bioakumulacie prebiehal 30 dni, za laboratdrnej
teploty na tmavom mieste. Biomasa S. brevicaulis
bola po prebehnuti procesov oddelena od roztoku
filtraciou. Roztok bol kvantitativne preneseny do
100 ml odmernych baniek a nasledne analyzovany
metodou optickej emisnej spektrometrie s indukéne
viazanou plazmou (ICP OES), v pripade Hg(Il)
metédou atomovej absorpCnej spektrometrie
s technikou studenych par (CV AAS). Biomasa
bola vysusena pri 40 °C na konstantni hmotnost’,
nasledne rozloZena v autoklavoch pri 160 °C pocas
4 hodin s pridavkom 5 ml 65 % HNOs. Vzniknuty
roztok bol analyzovany metédou ICP OES,
v pripade Hg(Il) metédou CV AAS. Vsetky
experimenty sa previedli vtroch paralelnych
opakovaniach.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V tab. 1 su vysledné mnozstva skimanych
prvkov po prebehnuti experimentu biovolatilizacie

a bioakumulacie.  Biovolatilizované  mnozstvo
prvku bolo vypocitané ako rozdiel medzi
pociatoénym  mnozstvom  prvku v roztoku

amnozstvom prvku vbiomase avroztoku po
bioakumulacii a biovolatilizacii.
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ociatocné mnoZstvo bio- bio-
poctat v roztoku . bio- o . bio- celkové
mnozstvo . . | akumulované . | volatilizované . . L
po ukonceni . akumulované y volatilizované | odstranené
v roztoku mnozstvo . N mnozstvo " N . o
procesov mnozstvo (%) mnozstvo (%) | mnozstvo(%)
(mg) (mg) (mg) (mg)
Se(IV) 0,329 0,04+0,01 0,217+0,003 65,90 0,072 21,90 87,80
3,290 1,52+40,01 0,240+0,072 7,30 1,530 46,50 53,80
Se(V1) 0,127 0,11+0,02 0,012+0,00 9,40 0,005 3,90 13,30
e
2,750 2,61£0,01 0,041+0,002 1,50 0,099 3,60 5,10
Te(IV) 0,233 0,03+0,01 0,195+0,031 83,70 0,008 3,40 87,10
2,330 1,21+0,04 1,048+0,007 45,00 0,072 3,10 48,10
Te(VI) 0,219 0,2+0,01 0,016+0,00 7,30 0,003 1,40 8,70
e
2,190 1,7440,10 0,538+0,004 24,60 0,005 0,25 24,85
SbIll) 0,256 0,19+0,03 0,052+0,017 20,30 0,014 5,50 25,80
2,560 2,3540,04 0,087+0,041 3,40 0,123 4,80 8,20
Sb(V) 0,280 0,21+0,02 0,028+0,007 10,00 0,042 15,00 25,00
2,800 2,2040,18 0,297+0,051 10,60 0,303 10,80 21,40
He(Il) 0,214 0,01+0,00 0,158+0,007 73,80 0,046 21,50 95,30
& 2,140 0,2240,01 0,848+0,006 39,60 1,072 50,10 89,70
Bi(IID) 0,254 0,09+0,01 0,139+0,016 54,70 0,025 9,80 64,50
i
2,540 0,26+0,03 2,233+0,035 87,90 0,047 1,90 89,80
Tab. 1 Biovolatilizacia a bioakumuldcia roznych prvkov druhom Scopulariopsis brevicaulis po 30 diioch

kultivdacie. Hodnoty su priemerom troch paralelnych opakovani.

ZAVER

Biovolatilizacia a bioakumulacia su beznymi
javmi vyskytujicimi sa v prirode. Zohravaju
dolezita ulohu pri kolobehu prvkov, vyznamne
vplyvaji na ich mobilitu ¢i imobilitu v podach
atym aj na ich biopristupnost’ pre rastliny. Svoje
uplatnenie vSak nachadzaju aj v bioremedia¢nych
technoldgiach a inych odvetviach 'udskej ¢innosti.
VnaSej praci sme sledovali bioakumulaciu
a biovolatilizaciu réznych prvkov mikroskopickou
vlaknitou hubou Scopulariopsis brevicaulis. Pri
procese bioakumulacie sa na biomasu najviac
viazal Bi(Ill) (87 %, teda 2,23 mg Bi(Ill)).
Najvyssie percento volatilizacie mala Hg(II) (50 %,
teda 1,07 mg Hg(Il)). Z experimentalneho roztoku
bolo  bioakumuldciou aj  biovolatilizaciou
odstranenych az 95 % Hg(Il) pri pociatocnom
mnozstve 0,214 mg Hg(Ill) a 89,8 % Bi(Ill) pri
pociato¢nom mnozstve 2,54 mg Bi(Ill).

Pod’akovanie: Tato praca vznikla v ramci
rieSenia projektov financne podporenych grantmi

Agentury na podporu vyskumu a vyvoja APVV
LPP-0038-06 a Vedeckej grantovej agentury
Ministerstva Skolstva SR a Slovenskej akadémie
vied VEGA 1/0860/11, VEGA 1/1155/12.
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ZMENY SORPCNYCH VLASTNOSTI CU-MONTMORILLONITU
VPLYVOM ZAHRIEVANIA

Anna Brtanova, Peter Komadel

Ustav anorganickej chémie, SAV, Dubravska cesta 9, Bratislava, anna.brtanova@savba.sk

Uvop

V sucasnosti sa venuje velkd pozornost

vyskumu adsorpcie tazkych kovov na ilové
mineraly. Sorpéné vlastnosti mdzu ovplyvnit
viacer¢ faktory, mnapr. teplota, hodnota pH

a pritomnost’ inych kationov. Vplyvom teploty
dochadza k dehydratacii vymenitelnych kationov
v medzivrstvovom priestore montmorillonitu, ak je
polomer katiénov mensi ako 0,85A, moze
dochadzat’ k ich migracii do vrstiev, kde sa mozu
fixovat. Migracia kationov z medzivrstvového
priestoru ovplyvituje sorpéné vlastnosti
montmorillonitu v désledku poklesu naboja na
vrstvach. Koneéna poloha Cu”" nie je doteraz jasna.
Niektoré $tudie uvadzaju, ze Cu®" sa po zahrievani
mozu dostat’ az do volnych oktaedrickych pozicii
(Mosser et al., 1997; McBride, 1974), zatial’ ¢o iné
popisuju koneénti poziciu Cu®* v ditrigonalnych
dutinach tetraedrickej siete (Tettehorst, 1962;
Karakassides et al., 1999; Alvaro et al., 1994; Alba
et al., 1998). Niektori autori sa priklanaju k obom
moznostiam (Calvet a Prost, 1971; Madejova et al.,

1999). Cielom prace bolo sledovat vplyv
zahrievania na  sorpné  vlastnosti  Cu-
montmorillonitov z dvoch slovenskych lozisk

(Jelsovy Potok a Lieskovec).

METODIKA

V praci sa pouzili bentonity z priemyselne
vyznamnych lozisk JelSovy Potok a Lieskovec.
Sedimentacnou metédou sa pripravili ich jemné
(<2 pm) frakcie, teda montmorillonity so
§trukt1'1rnym1 vzorcami M+0.73(Si7'89 Alo_ll)(A13‘13
Feosz Mgos2)O20(OH)4a M+0.66(Si7.44 Alos6)(Alz.93
Feosr Mg 33)020(OH)s.0Opakovanym premyvanim
1M roztokom CuCl, sa pripravili Cu-formy (Cu-JP,
Cu-L). Cast vzoriek sa nasledne zahrievala 24
hodin pri teplotach 100, 150, 200 a 300 °C, ¢im
vznikli série vzoriek s pravdepodobne rozne
dostupnymi kationmi Cu*".

Na zakladnti charakterizaciu vzoriek sa

pouzila rongenova difrakéna analyza (RTQ),
pomocou merania orientovanych  preparatov
(2,5-15 20, 40s) pristrojom Pananalytical

EMPYREAN, s CuKa ziarenim a infracervena

spektroskopia (IC) v strednej oblasti (4000—400
cm), merand pristrojom FTIR spektrometer
NICOLET 6700 transmisnou technikou (200 mg
KBr a 1 mg vzorky).

Zmena sorpénych vlastnosti sa sledovala
pomocou  kationovymenej  kapacity (KVK)
metddou ,,BaCl,”. Tri solvata¢né Cinidla s réznym
dipélovym  momentom  (voda,  acetonitril,
dimetylsulfoxid) sa pouzili na popisanie
solvatatnych  vlastnosti ~ vzorieck. = MnozZstvo
nasorbovaného Ccinidla sa urCilo gravimetrickou
metodou.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zmeny Struktury vplyvom zahrievania

Zahrievanim vzorieck dochadza k ich
dehydratacii a Cu®" Giastoéne migruju do vrstiev,
¢o spbsobuje zmenu medzivrstvovej vzdialenosti
(Tab. 1). Hodnota 1,22 nm, zodpoveda pritomnosti
hydratovanych  kationov v medzivrstvovom

priestore, zatial ¢o hodnoty okolo 0,96 nm
predstavuju  hribku  samotnej  vrstvy  bez
medzivrstvovych kationov.
v(Si0) | S(AIAIOH) | do
[em™] [em™’] [nm]
CuJP 1043 917 1,22
CuJP100 1043 914 1,22
CuJP150 1044 923 1,14
CuJP200 1051 926 0,97
CuJP300 1055 927 0,96
CulL 1039 914 1,22
CuL100 1039 914 1,22
CuL150 1042 915 1,22
CulL200 1044 916 1,22
CuL300 1047 916 0,97

Tab. 1 Zakladna charakteristika vzoriek

Zmeny v Struktare sa pozorovali  aj
infratervenou spektroskopiou, kde migracia Cu® do
ditrigonalnych dutin spésobila posun vibra¢nych
pasov k vys§im vlnoctom (Tab. 1).

Fixacia Cu®® sa potvrdila vyraznym
poklesom hodnét KVK. Pre vzorky CulJP sa pokles
zaznamenal pri zahrievani nad 150° C a pre vzorku
CuL nad 200 °C. Reverzibilita fixacie sa sledovala
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pomocou solvatacie tromi ¢inidlami. Porovnanie
solvata¢nych ¢inidiel pri oboch vzorkach je
zobrazené na Obr 1. Mnozstvo nasolvatovaného
¢inidla klesd vrade DMSO > AN > H,0 pri
obidvoch vzorkach. Mnozstvo nasorbovanej vody,
ktora ma najmensi dipolovy moment (1,84 D),

Jeléovy Potok

200
Y
- A F F
o 400 ~
E ™
[=
[ ]
£ 300- e
2 L "
'E -
g 2004 & pmso L]
= & AN
4 m H0 [ "
100 : . . :
0 100 200 300

Temperature [°C]

Obr. 1 Sorpcné vlastnosti vzoriek

ZAVER

Zahrievanie Cu**-montmorillonitu spdsobuje
fixdciu vymenitelnych katiénov, ako aj pokles
vrstvového naboja, ¢im dochadza aj k poklesu
sorpénych vlastnosti. Fixacia Cu*" zavisi od
chemického zlozenia montmorillonitu. Naboj
lokalizovany v tetraedrickej sieti posuva teplotu
fixacie k vy$sim hodnotam. Pre vzorku z JelSového
Potoka, kde prevazuje oktaedricky naboj, je teplota,
pri ktorej dochadza k fixacii okolo 150°C a pre
vzorku z Lieskovca, ktory ma naboj lokalizovany
v tetraedrickej sieti, je to teplota okolo 200°C. Cu*"
sa fixuju v ditrigondlnych dutinach tetraedricke;j
siete, ¢im sposobuju posun SiO a OH vibracii v IC
spektrach. Fixacia je CiastoCne reverzibilna, ¢o sa
potvrdilo zmenami medzivrstvovej vzdialenosti
a zmenami v IC spektrach po solvatacii. Solvata¢na
schopnost’ rastie s rastucim dipélovym momentom
solvatac¢ného cinidla.
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Uvop

V poslednom case sa v suvislosti
s vinohradnictvom a vinarstvom stretdvame so
slovnym spojenim ,,precizne vinohradnictvo®. Co
je jeho cielom? Lakonicky povedané — porozumiet’
variabilite vinohradov. Precizne vinohradnictvo
umoznuje vinohradnikovi lepsie pochopit’ rozdiely
v roznych parametroch kvality, ktoré sa vyskytuji
vjednom vinohrade atieto vyuzit vo svoj
prospech. Tu sa potom casto pertraktuje pojem
Hterroir” — franctzske slovo, ktoré v podstate nema
ekvivalent vinych jazykoch. Je integrujucim
terminom pre kombindciu topografie, klimy, pody
a podotvorného substratu, pestovanej odrody vinica
atechnologie ako aj celej krajiny, ktord udava
tomuto vini¢u jeho vlastni originalitu (Johnson
a Robinsonova, 2009). Aj slovenska vinohradnicka
legislativa sa inSpirovala touto francuzskou Skolou
amame zakon ¢. 313/2009 Z.z. o vinohradnictve
a vinarstve v zneni neskorSich predpisov, kde sa
kladie doraz pri hodnoteni vin aj na jeho vztah
k tzemiu odkial' pochadza. Takto sa pri hodnoteni
vin vytvoril priestor aj pre vstup geologickych vied
do tohto procesu (Kraus a Lastincova, 2011). Je
isté, ze pdda je jednym z uvedenych Cinitelov,
ktory najviac ovplyviiuje charakter vinica. Preto je
aj cielom tohto prispevku podat akési prvé
priblizenie vplyvu geochemického prostredia
vybratych vinohradnickych rajonov Malokarpatskej
vinohradnickej oblasti na originalitu vin z aspektu
pody.

Podla vys$Sie citovaného zékona sa
slovensky vinohradnicky region cleni na Sest
vinohradnickych oblasti, z ktorych Malokarpatska
vinohradnicka oblast’ je rozlohou najvacsia (5 369
ha) a z aspektu historického najstarSia
pestovatel'skd oblast. Rozdeluje sa na 12
vinohradnickych rajonov a 119 vinohradnickych
obci. Objektom tohto prispevku je oblast’, piatich
vinohradnickych rajonov, v ktorej sa nachadzaju
malokarpatské vinohrady vuzSom slova zmysle
rozprestierajuce sa na JZ svahoch Malych Karpat
od Bratislavy po Horné Oresany. Podnym typom
vinic tejto oblasti su kultizeme - kambizeme.

Hlavnym podotvornym substratom st granitoidy,
na ich eliviach st napr. vinohrady v okoli
Bratislavy, Race, Sv. Jura, Limbachu, Pezinka ¢i
Modry. Na tvorbe pody vinic pri Dubovej a
Dolanoch sa ako pddotvorny substrat uplatnili
krystalické bridlice, najmé fylity, v okoli Oresian
k nim pristupuje aj spodnotriasovy kremenec.
V Casti pezinského a dolanského rajonu (napr.
Budmerice, Vini¢né, Slovensky a Chorvatsky
Grob) sa uplatnili isedimenty najmladSicho
neogénu a kvartéru. Origindlne vino od Hornych
Oresian sa dopestuje na vapenato hlinitej pdde,
ktora vznikla na vapencoch jury (Misik, 1996).

Kvantitativne udaje o obsahoch niektorych
makroZzivin a mikrozivin v pdde sledovanej oblasti
ako aj o pHpyo pod boli ziskané z projektu LIFE 10
ENV/SK/086, ktory sa riesi na SGUDS
(www.geology.sk/geohealth). Pouzili sa udaje
z katastrov vinohradnickych obci, ktoré st uvedené
vo vysvetlivkdch tabulky. Je to samozrejme
pomerne  hrubd  extrapoldcia, no  zahfila
azohladituje vsebe aj vinohradnicke hony
v danych katastroch. Pre bratislavsky rajon boli
k dispozicii len udaje za celé okresy (Bratislava III
alV) anie jednotlivo pre 5 obci. Udaje boli
konfrontované sudajmi Geologického atlasu SR,
Gast’ pody (Curlik a Seféik, 1999) s presnostou,
ktord  umoziovala ~mald  mierka  atlasu.
Excerpované udaje rozsahu obsahov (min. a max.
obsahy zo stboru vinohradnickych obci daného
rajonu) st uvedené v Tab. 1. Pokial ide
o makroziviny, ich obsahy v jednotlivych
sledovanych vinohradnickych rajéonoch st pomerne
vyrovnané, z dovodu predpisaného rozsahu tohto
prispevku nie je mozné ich z geochemického
aspektu blizsie charakterizovat’. Ako vSak uvadzaju
Bezak aSuk (1999) wvcelej Malokarpatskej
vinohradnickej oblasti je deficit P, Mg a okrem
vapencovych oblasti aj Ca (tu je aj deficit K).
Taktiez mikroziviny Cu aZn su podla tychto
autorov v deficite. Si vSak aj iné nazory (Kraus,
osobné oznamenie). Na druhej strane je obsah B vo
vSetkych  castiach  priaznivy. Hodnoty pH
zodpovedaju  pddotvornym  substratom,  resp.
materskym horninam, z ktorych tieto pody vznikli.
K vyssim hodnotam pH v bratislavskom rajone
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mozZe prispievat’ piesok a piesity vapenec (vinice
nad Devinom), v pripade oreSanského rajonu sa
moze prejavovat vplyv véapenca. Zaujimavé su
vSak obsahy B v oreSanskom rajone, tieto su
vpriemere o 20 % vysSie ako v ostatnych
sledovanych rajonoch. Ponuka sa vztiahnut' tieto
obsahy k jedinecnému cervenému vinu z OreSian —
Modrému Portugalu. Potom je vSak na mieste aj
otazka — a Co ostatné jedine¢né originalne Cervené
vina Malokarpatskej vinohradnickej oblasti,
ra¢ianska Frankovka modra ¢i Frankovka zo
Skalice — znamy skalicky rubin. Pokial’ ide o Racu,
udaje v tabul’ke st ovplyvnené sumarnou hodnotou
okresu Bratislava III. No ak excerpujeme
z Geochemického atlasu (Curlik a Sef¢ik, 1999)
udaje pre bor v A-horizonte pod lokalilty Race,
ziskame rozpitie jeho obsahov 61 — 73 mgkg™.

Podobne pre skalicky vinohradnicky rajon
(podoblast’ Zahoria, Malokarpatska vinohradnicka
oblast’), kde sa ako pddotvorny substrat uplatnili
ilovité bridlice a pieskovce flySového pasma, ma
rozsah obsahov B rozmedzie 48,6 — 66,4 mg.kg"
(4daje z www.geology.sk). 'V oboch tychto
rajonoch st obsahy B vpdde porovnatelné
s oreSanskym rajonom, teda bor, ktory ma velky
vyznam pri raste vini¢a a vytvarani kvalitativnych
parametrov  hrozna, mdze byt jednym zo
signifikantnych  prvkov — mikrozivin pre
jedine¢nost’ pestovanych cervenych odrdd vinica
v Malokarpatske;j vinohradnickej oblasti.
Samozrejme toto je len jeden namet do dalSich
aspektov skumania zlozenia prirodného prostredia
vinic vo vztahu k originalite tam dorabanych vin.

Rajon K % Ca% Mg % P %
Bratislavsky 1,84-1,86 1,78-2,09 0,86-1,06 0,083-0,086
Pezinsky 1,83-1,92 1,03-2,61 0,73-1,18 0,097-0,110
Modransky 1,82-1,92 0,85-1,56 0,67-0,82 0,089-0,100
DoPansky 1,67-1,91 0,86-1,05 0,61-0,72 0,078-0,104
Oresansky 1,69-1,93 0,84-1,42 0,57-0,69 0,067-0,077
Rajon PHuzo B mg.kg™ Zn mg.kg™ Cu mg.kg™
Bratislavsky 6,01-6,60 48,6-50,9 66,0-76,8 18,8-34.5
Pezinsky 4,31-6,91 50,9-60,1 73,4914 32,5-71,8
Modransky 4,36-6,08 51,0-57,8 81,9-91,3 19,4-58,0
DoPansky 4,13-5,92 52,2-64,2 56,6-79,3 16,9-27,7
Oresansky 5,24-6,43 61,6-74,8 54,2-75,0 18,8-21,4

Tab. 1

Minimdlne a maximdlne obsahy makroZivin, mikroZivin a hodnoty pHp,o v poédach vybranych

vinohradnickych rajonoch Malokarparskej vinohradnickej oblasti

Vysvetlivky: vybraté vinohradnicke obce v uvedenych vinohradnickych rajonoch —bratislavsky: Nové mesto, Raca, Vajnory, Devin,
Karlova Ves, pezinsky: Chorvatsky Grob, Limbach, Pezinok, Slov. Grob, Sv. Jur, Vinicné; modransky: Dubovd, Modra, Pila,
Senkvice, Vinosady, dolansky: Budmerice, Castd, Dolany, Stefanovd, Vistuk, oreSansky: Borovad, DIhd, Dolné a Horné OreSany,

Kosolna, Ruzindol, Sucha nad Parnou, Zvoncin.

Pod’akovanie: Tato praca vznikla v ramci
rieSenia projektu Vedeckej grantovej agentury
Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu SR a
Slovenskej akadémie vied VEGA 1/1155/12.
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Uvobp

Ramcova smernica EU o vode predstavuje
zékladné vychodisko eurdpskej politiky pre
hospodarenie s vodou na trovni povodi (krajiny)
a do legislativneho ramca bola zahrnuta prvykrat.
Jej cielom je dosiahnut’ dobru kvalitu a potrebnu
kvantitu  povrchovych a podzemnych vod.
Sedimenty a pody tvoria zakladnu, integralnu
a dynamicku cast’ rieCnych bazénov. Pdda, voda,
vegetacia a klima s totiz sucastou vzajomne
spatého systému — krajiny. Integrovany pristup
k poznaniu tohto systému v historickom kontexte,
poskytuje ovela lepSi obraz o funkcénosti krajiny
a jej zmenach, ako len poznanie jednotlivych
komponentov  tohto  systému. PredovsSetkym
chapanie pddy ako priestorovo-teritoridlneho
systtmu v krajine, v ktorom lateralna vodna
migracia latok hra velmi dolezitd Ulohu, moze
pomdct porozumiet’ a rieSit nepriaznivé dopady
degradacnych a klimatickych zmien na jednotlivé
zlozky zivotného prostredia, najmé na povrchové a
podzemné vody. Ak zanedbame Specifické funkcie
pod, akymi su prostredie zivota, transformacné
funkcie a s tym spojené prepady a zdroje
kontaminujucich latok, obvykle dochaddzame aj
k nespravnym zaverom o dosiahnutom stave vod.
Stav vod a pdd ovplyviiuju prirodné faktory akymi
su geologia a klima a tiez aktivity ¢loveka. Prave
ludské aktivity a klimatické zmeny st hnacimi

silami  sposobujuicimi  tlak na terestridlne
a akvatické prostredie. Klimatické zmeny su
redlnou skutoCnostou. Tie zrejme povedid

k zmenam hydrologickych rezimov riek, odnosu
sedimentov a pdd a k zmenam hydrologie
aluvidlnych systémov. Prave z toho mozu
rezultovat nepriaznivé dopady na akvatické
ekosystémy. Zachovanie Zivota a biodiverzity na
Zemi zavisi od nasej schopnosti zachovat’ integritu
ekologickych  procesov, ktoré su odrazom
biogeochemického vyvoja spojené¢ho s kolobehom
vody, energie a dynamiky Zivin (makro-
a mikroprvkov) v krajine (v povodi, riecnom
bazéne).

Cielom tohto prispevku je prezentovat
koncepcény ramec, do ktorého je potrebné vkladat
uvahy o moznych dlhodobych rizikach pre krajinu,
zaroven na jednotlivych pripadovych studiach zo
Slovenska poukazat’ najméa na potrebu integralneho
pristupu k ochrane v systéme pdda — voda, lebo
predovsetkym  tieto  zlozky sa  navzajom
podmienuju a ovplyviiuju. Pre tito integralnu
ochranu je potrebné identifikovat' charakteristiky,
ktoré potrebujeme na vysvetlenie schopnosti
krajiny  (ekosystému, povodia)  kumulovat’
a udrziavat’ resp. uvolnovat a mobilizovat’ latky.
To sa realne prejavuje a odraza na diferenciacii
chemického zlozenia pdd a podzemnych vod aj
mimo stanovista, cCasto daleko od zdrojov
kontaminacie. Dlhodobé rizika, najmid prechody
latok z pdd do rastliny do vody a ludského
organizmu nie su dostatocne identifikované
a prestudované. Nepriaznivé dopady na jednotlivé
zlozky zivotného prostredia cez pody, si spojené s
postupnou zmenou kolobehov hlavnych prvkov
(uhlika, dusika a siry), ktoré kontroluju kapacitné
(intenzitné) faktory celého systému — teda krajiny
(ekosystému, povodia).

MATERIAL A METODY

Systematické geochemické Studium prebieha

na Slovensku zhruba 20 rokov a zahfna vysledky
niekol’kych velkych programov:
a) Geochemicky atlas SR (horniny — Marsina et al.,
1996; podzemné vody — Rapant et al., 1996; biota —
Mankovska, 1996; rieéne sedimenty — Bodis$
a Rapant, 1999; pody — Curlik a Seftik, 1999;
prirodzena radioaktivita — Daniel et al., 1999).

b) Subor map geologickych faktorov zivotného
prostredia SR (M = 1 : 50 000) z jednotlivych
regionov Slovenska (v sucasnosti okolo 3/5 celého
uzemia).

c) Jednotlivé Ciastkové geochemické projekty na
poznanie kontaminacie pod (Curlik et al., 2011),
poznatky z atlasu tazkych minerdlov SR (Baco et
al., 2004), ako aj projektov zameranych na
poznanie zdravotnych a ekologickych rizik (Rapant
etal., 2010).
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Aj v celosvetovom meradle predstavuju
ziskané vysledky velmi bohati databazu tdajov.
Da sa z nich dedukovat vztah k jednotlivym
litopedologickym zvlastnostiam Slovenska, ale aj
k rozdielnym zdrojom geogénnej a antropogénne;j
kontaminacie. Syntéza tychto poznatkov tvori aj
zaklad tohto prispevku.

KONCEPCNY MODEL PRE POSUDZOVANIE
MIGRACIE PRVKOV V KRAJINE

Z  kratkodobého hladiska je niekedy
dostatocné pochopit’ ako hlavné premenné (pH,
oxida¢no-redukény potenciadl, CEC, mechanické
zloZenie, objemova hmotnost’, teplota, kvantita
a kvalita ilu, organickych latok, pritomnost
oxihydroxidov Fe, Mn a Al, pritomnost’ karbonatov
a soli), ovplyviiuji biogeodynamiku chemickych
prvkov v pddach. Senzitivne, kontaminované pody
sa mdézu na urCitom stanovisti, aj v kratSom
casovom meradle, prejavit kontamindciou rastlin
alebo podzemnych vod ako bezprostrednych
receptorov. AvSak v mnohych pripadoch sticasny
dopad na tieto receptory je maly (Salomon a
Stigliani, 1995).

Avsak z dlhodobého hladiska a na
ekosystémovej urovni (arovni povodia, krajiny) je
potrebné poznat' faktory kontrolujuce kapacitu
celého systému, ktoré ovplyviuji kolobehy
hlavnych prvkov (N, C, S) (Obr. 1). Medzi také
patria zmeny obsahu organickych latok, oxida¢no-
redukénych a acido-bazickych procesov i zmeny
erdzno-denudacnych procesov, ktoré prispievaju
k mobilite a k lateralnej migracii prvkov v krajine.
Pre pochopenie tychto procesov v krajine je
potrebné definovat’ problém takpovediac ,,zhora
nadol a identifikovat’ charakteristiky potrebné na
vysvetlenie  schopnosti  krajiny (ekosystému,
povodia) kumulovat' a udrziavat’® kontaminujuce
latky, resp. ich uvolfiovat’ a mobilizovat’.

Hlavné premenné kontrolujice kapacitné vlastnosti systému
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Obr. 1 Hlavné faktory kontrolujiice kapacitné

viastnosti systému (Salomon a Stigliani, 1995).

V dlhodobom c¢asovom meradle, su
ovplyvnené iné zraniteI'né receptory, vody, pody, aj
mimo stanoviSta, casto daleko od zdroja
kontaminacie (Adriano, 2001). Kyslé banské vody,

vody hald a odkalisk, vody zo skladok, transportuji
rozpustené a suspendované zlozky v povrchovych
(v pddnych) a v podzemnych vodach. Tie sa
ukladaju na vhodnych geochemickych bariérach
(sorpénych, vyparnych, oxida¢no-redukénych),
v roznych vzdialenostiach od zdroja (Curlik
a Jurkovi¢, 2012). Pomerne velky okruh
kontaminantov z banskej CcCinnosti, priemyslu,
spal’ovania fosilnych paliv,
z pol'nohospodarstva a cezhrani¢ného transportu
podmienil vznik difiznych kontamindcii, ktoré
poskodzuju pddne funkcie ako st kvalita pod, ich
pufracné a filtracné schopnosti.

Cez atmosféru sa cezhrani¢nym transportom
alebo z lokalnych zdrojov dostavaji do pod
stopové prvky (Pb, Cd, Hg, As, Cu, Zn, ai.), ktoré¢
prekracuji  kritické limity pre podu. Tie sa
koncentruju najviac vo vysokohorskych pddach,
kde sa uplatituju viaceré¢ prepadové mechanizmy.
Vysokohorské pody sucasne podliehaju
acidifikacii, ktora sposobuje ich mobilizaciu do vod
a do pod.

V suvislosti s tym povazujeme za vhodné
poukazat’ na niektorych pripadovych stadiach zo
Slovenska (Curlik, 2011) ako médze integrujuci

princip v systtme pdéda — voda osvetlit
geochemicku diferencidciu latok a s fiou spojent
zonalnost  procesov  krajinné,  redistribuciu

antropogénne vnasanych prvkov (As, Pb, Cd a Ni),
ich kumulaciu na vhodnych geochemickych
bariérach, ako aj kumulativhu koncentraciu latok.
V prednesenej prednaske je uvadzany aj priklad
difuznej geogénnej kontaminacie Cr a Ni, ktora
vplyva na ich bazalne geochemické obsahy
a charakter distribiicie v pddach Slovenska.

ZAVER

Hrozby pre zivotné prostredie st spolocné
pre vsetky alebo prinajmenej pre niekol’ko zloziek
prirodného prostredia, akymi st povrchové
a podzemné vody, sedimenty a pody. Aby sme
zamedzili alebo redukovali negativne dopady
Pudskej cinnosti na tieto zlozky, musime volit
integrovany pristup a ich ochranu. Manazment
krajiny  (povodi) musi pritom vychadzat
z podrobného poznania funkénosti celého systému.

V tejto suvislosti musi byt pdda vnimana
ako multifunkény priestorovo—teritoridlny systém,
ktory  plni  funkciu  zakladného segmentu
globalnych biogeochemickych kolobehov (C, N,
vody, stopovych prvkov), ale aj klicovej zlozky
pre kumulaciu, filtraciu a transport kontaminantov.
Globalne klimatické zmeny, zmeny vyuzitia zeme
a polnohospodarskeho vyuzitia poéd moézu mat’
d’alekosiahle zmeny na kvalitu a kvantitu vody.
Stcasné poznatky o individualnych subsystémoch
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nie su dostatoéné na posudenie tychto dopadov.
Len pochopenie geochemickych procesov v krajine
moze poskytniit’ bazu pre integrovany manazment
povodi, pre potreby ochrany kvality a kvantity vod.

Migréacia latok v krajine sa redlne prejavuje a
odréza v diferenciacii chemického zlozenia pod a
podzemnych vo6d casto daleko od zdrojov
kontaminacie. Tato lateralna migracia je dlhodoby

fenomén, ktory podlieha zékladnym
geochemickym principom a pravidlam hypergenne;j
migracie. Rozpracovanie poznatkov o tejto

lateralnej migracii sa musi zakladat na poznani
funkénych geochemickych vézieb v systéme podda
— sediment — rieka — podzemna voda.

Pod’akovanie: Tato praca bola
podporovand Agenturou na podporu vyskumu a
vyvoja na zaklade zmluvy ¢. APVV-0231-07.
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Slovenskd akadémia vied, Dumbierska 1, Banskd Bystrica, biron@savbb.sk

Uvob

Tedéria CHAOSU v stcasnosti od svojho
vzniku vstipila okrem znameho umeleckého
znazornenia rozmanitych bizarnych atraktorov
pravdepodobne do vsetkych vednych a technickych
odvetvi pocinajuic matematikou, prirodovednymi
vedami a konc¢iac humanitnymi smermi.

Predlozeny prispevok sa snazi ukdzat’ jednu
zjej aplikacii pri interpretacii geochemickych
udajov, ktoré vykazuju urcity stupen zdanlivo
,helogického*  usporiadania.  Priklad  Cerpa
z geochemického a  petrologického  §tadia
neogénnych ryolitov jastrabskej formacie ,,RJF*
(Demko & Bironi, 2009; Demko, 2010), ktora patri
do vulkanického aparatu stredoslovenskych
neovulkanitov Zapadnych Karpat.

Charakteristika ryolitov JF: Petrografické
stidia RJF ukazali, Ze ryolitové horniny moZzno
rozdelit’ na zaklade kvality asociacie porfyrickych
vyrastlic na plagioklasové, plagioklas - sanidinové
a sanidinové typy (Forgac, 1970; Lexa, et al., 1998;
Konec¢ny et al., 1998; Demko & Biron, 2009).
S porfyrickymi zivcami asociuju biotity, amfiboly,
kremene a sporadické Fe-Ti oxidy. Chemické
zlozenie radi ryolity JF k peraluminiovym
vysokodraselnym typom. Geochemické Stadium
identifikovalo vyrazni systematickli magmaticka
variabilitu stopovych prvkov REE, LILE, HFSE ale
s identickym zloZenim radiogénnych izotopov
eNdz5 (-3,2; -3,7), svedCiac o ich petrogenetickej
jednotnosti (Demko, 2010). Tato geochemicka
rozmanitost je generovana spdsobom vzniku —
pretavenie trachyandezitovych  nie uplne
solidifikovanych ~ plutébnov v zemskej  kore
a magmatickou diferencidciou materskej magmy
ryolitovych hornin v podmienkach polybaricke;j
frakcionacie v magmatickych krboch (Demko,
2010; Demko & Biron, 2009).

Magmatickd  diferenciacia  primarnych
Sryolitovych  magiem nesie svoj  podpis
v identifikovanych ~ geochemickych  trendoch

v systéme Rb-Ba-Sr-Zr-Ti-Nb-Y. Jednotlivé prvky
si pocas diferenciacie kontrolované kvalitou
krystalizujicej asociacie  mineralov, sanidin

kontroluje Ba, plagioklas Sr, Zr-Y-HREE vstupuji
do zirkénu a Rb sa sprava vyrazne inkompatibilne.
Ba aSr sa spravaju inkompatibilne do nastupu
krystalizacie P1 alebo Kfs. Ti je kontrolovany
prednostne biotitom. Zr je kontrolované obsahom
zirkonu a vyznamne pozitivne koreluje
s modalnym obsahom porfyrickych vyrastlic.
Pri¢inou je rannd krystalizicia zirkénu, ktory
inkorporuje do svojej mriezky skoro vsetok Zr, ¢im
sa zirkon stava dominantnym rezervoarom Zr.
Tieto vlastnosti transformované do pomerov
Ba/Rb, St/Rb, Zr/Rb, Zr/Y, Z1/Ti, Al/Ti, Eu/Eu* sa
premietaji do vyznamnych linearnych
a nelinearnych trendov, ktoré je nutné chapat’ ako
diferenciacné (Obr. 1).

Geochemické skupiny ryolitov oznacené
ako GI1, G2, G3 resp. G4 predstavuji skupiny
ryolitovych telies, ktoré sa navzajom liSia stupfiom
magmatickej diferenciacie. Okrem ich
systematickej geochemickej variability pri
relativnej diferenciacii G1 > G3 existuje priame
prepojenie s petrografickymi typmi, pricom G3
koresponduje s plagioklasovymi, G1 s plagioklas
sanidinovymi a sanidinovymi typmi. Skupiny G2
aG3 maji hybridni povahu. Rozmiestnenie
geochemickych  skupin  ryolitov v priestore
vulkanickej provincie JF ma taktiez svoje pravidla
(Demko & Bazarnik, 2010).

PredlozZenie problému: Napriek
petrogenetickej pribuznosti skupin ryolitovych
hornin (totozné ¥'Sr/**Sr;; eNd;), vyznamnym
geochemickym korelaciam prakticky celej chémie
vo vnutri kazdej skupiny G1-2-3-4 a vyznamnym
diferenciatnym trendom, existuj odchylky, ktoré
sa nedaju vysvetlit' jednoduchym diferenciaCnym
modelom vyvoja G3 — G2, G4 — GI1 (Obr. 1).
Uvedeny problém naznacuje pritomnost’ existencie
magmatického procesu, ktory dokaze tieto zdanlivo
chaotické zmeny generovat. RekonStrukcia
a identifikacia procesu porovnavanim chemického
zloZenia na urovni prvok — prvok (Rb-Ba) alebo
pomer — pomer (Ba/Rb-Sr/Ba) je ndrocnd, resp.
tazko preukdzatelna anaznaCuje vySS$i stupen
komplexnosti magmatického systému.
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Obr. 1 Vyvoj pomeru Zr/Y v zavislosti od
diferenciaéného indexu AUTi. % CSVF bazalty

andezity a ryolity stredoslovenskych neovulkanitov, —
tdaje od Harangy et al. (2007).

METODIKA

RieSenie vztahov medzi jednotlivymi
trendmi a ich odchylkami si vyzaduje komplexnu
vizualizaciu s citlivostou na dynamicky vyvoj. Pre
tento ucel st vhodné pomery Ba/Rb, St/Rb, Zr/Rb,
AlTi, Zr/Y. Problémom je ich komplexné
znazornenie a rozne Ciselné intervaly alebo mierky,
v ktorych sa ich hodnoty pohybujt.

Pontikajucim rieSenim je pouZitie ternarnej
projekcie, teda trojfazového priestoru
znazornen¢ho v 2D. Na zvySenie komplexnosti je
do projekcie zakomponovany dodato¢ny ,,Casovy™
diferenciacny faktor D.I.(Z1r/Y) urcujuci konkrétny
chemicky vyvoj zachyteny analyzovanymi
vzorkami. Priestor sa tymto stava §tvorfazovym.

RieSenie samotnej chemickej trajektorie je
rieSené pouzitim aproximac¢ného trendového
znazornenia grafu, ktory predstavuje uz realnu
pribliznu rekonsStrukciu atraktora.

Postup konstrukcie komplexnej chemickej
trajektorie  zaCina  urCenim  diferenciaénych
pomerov a vzostupné usporiadanie vzoriek podla
ziskanych hodnét. Kazdej vzorke je nasledne
priradené celé cCislo zodpovedajuce ich poradiu.
Nahradou pomerov hodnét analyzovanych prvkov
X/Y za celociselné poradie D.I.(X/Y) sa obory
premennych pohybuju v rovnakom intervale.

Postup sa zopakuje pre kazdy pomer zvlast
aukoné¢i sa zaverecnym koneCnym usporiadanim
podla Zr/Y aurCenim prislusnych D.L(Zr/Y).
Ziskané hodnoty D.I. st pouzité ako projekéné
premenné do ternarnej projekcie. Stvrta premenna
D.I.(Zr/Y) urCuje  zé&veretné  usporiadanie
a znazoriuje trajektoriu  vyvoja  chemického
systému (Obr. 2).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Znéazornena trajektoria (,textira reality*)
vyvoja chemického ryolitového systému (Obr. 2)
ma niekol’ko dolezitych vlastnosti, ktoré maju
interpretacna hodnotu.

1) Trajektéria nema svoj typicky zaCiatok
a ukoncenie, tie st dané len prvou a poslednou
hodnotou, ale sa vracia naspit’ od diferencovaného
k primitivnejSiemu zlozeniu D.L.(St/Rb) alebo
D.L(Zt/Rb).

2) Trajektoria prebieha cez stred projekcie
(50-50-50).
3) Lalokovity charakter trajektorie je urceny
pohyblivostou vSetkych projekénych parametrov.
4) Laloky st z c¢asti symetrické podla osy
uhla pri D.I.(Ba/Rb), ale taktiez od nej odbiehaju.
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Obr. 2 Priebeh geochemického atraktora v terndrnej
projekcii. 'V skutoCnosti sa jednd o Stvorfazovy
geochemicky priestor, kde D.I. (Zv/Y) sluZi ako ,,Casovy
faktor“ a uréuje trajektoriu  atraktora. Vstupné
hodnoty su uvedené v Tab. 1.

Interpretacia priebehu krivky (trajektorie) si
vyzaduje vysvetlit' kolisanie hodnét vstupnych
pomerov, ktoré su zalozené na Ba, Sr, Zr, Y.
Vychadzajuc z  pocCiatocnej  petrogenetickej
jednotnosti ryolitovych vzoriek (rovnaké eNd;,s -
Demko, 2010) je systém modifikovatelny len
réznym stupiiom diferencidcie, ktory zahiia stupen
diferenciacie liquidu, spdsob krystalizacie (frakény
alebo rovnovazny, jednorazovy, kontinualny alebo
etapovity) a kumulatovej extrakcie. Principialnymi
rezervoarmi pre Ba, Sr, Zr, Y su sanidin, plagioklas
a zirkon. Biotit, kremen aamfibol, ktoré su
stcastou porfyrickych asociacii, nemaju na vyvoj
tohto systému vplyv.

Odpoved’ou, ktoré zuvedenych podmienok
pri  magmatickej diferenciacii prevladali, su
samotny tvar a priebeh atraktora.

a) V pripade rovnovaznej krystalizacie bez
kumulatovej extrakcie bude morfologia atraktoru
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blizka bodu, ktory by zodpovedal modalnym
normativnym proporciam P, Kfs, Zr.

b) Podmienky chemickej diferenciacie, ktora
je diktovana tuspeSnou extrakciou kumulatu by
viedli k trajektorii zodpovedajucej krivke liniového
priebehu. V terndrnej projekcii by zodpovedala osy
uhla pri D.I.(Ba/Rb). Priebeh trajektérie by mal
svoj diskrétny zaciatok a ukoncenie.

Priebeh trajektorie ajej posun do centra
projekcie (1:1:1) ukazuje, Ze Ccast’ ryolitovych
hornin nebola ovplyvnena tuspeSnou extrakciou
kumulatu.

Roézny stupen diferenciacie tychto hornin je
kompenzovany adekvatnym obsahom fenokrystov.

Uzavretost’ trajektorie apohyb vSetkych
projekénych parametrov dokladaju variabilné %
obohacovania  a ochudobnovania o plagioklas,
sanidin a zirkon, priCom proporcie PI/Kfs nie st
konsStantné.

Aby boli splnené vsetky uvedené
podmienky, tak diferenciacia ryolitov si ziada
podmienky rovnovaznej krystalizacie (dominuje)
s variabilnym % kumulétovej extrakcie. Selektivne
obohacovanie a ochudobnovanie o Pl, San, Zrn si
vyzaduje existenciu polybarickej krystalizacie so
samostatnou krystalizaciou plagioklasu
a samostatnou krystalizaciou sanidinu. Cyklicky
vyvoj trajektorie naznaCuje mieSanie medzi
diferencovanou taveninou a polybarickymi
frakciami  fenokrystov.  Navrhovany  proces
prebichal v dosledku  flotacnej  separdacie a
kontamindcie porfyrickych faz pocas synerupcéného
pohybu ryolitovej magmy.

ZAVER
Predlozeny model vzniku zmieSanych
fenokrystovych asociacii v porfyrickych

vulkanickych horninach nie je ni¢im novym, ale je
prirodzenym a  ocakavanym. Vymenované
fenomény mieSania st pozorované aj petrograficky.
Za progres mozno povazovat novy komplexne;jsi
pristup spracovania a interpretacie geochemickych
dat, pretoze CHAOS, ktory ma svoje pravidla,
mozno pri dostatoCnom porozumeni problému
vyuzit prakticky na kazdom kroku.

Pod’akovanie: Spracované analyzy boli
realizované v ramci ulohy MZP 15 06: ,,Mapy

paleovulkanickej rekonstrukcie ryolitovych
vulkanitov Slovenska a analyza magmatickych a
hydrotermdlnych procesov". Praca vznikala aj
vdaka podpore Operacného programu Vyskum a
vyvoj pre projekt: Centrum excelentnosti pre

integrovany  vyskum geosféry Zeme (ITMS:
26220120064).
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Wzarky Ba/Rb_[D.l (Ba/Rb)| SwRb_[D. (SwRE)| ZwRb  [D1 (ZvRh)|  ZvY  [D.I @ZnY)
NE-021/2 0628 1] 0153 a|  03% 13 2917 1
NE-021 0,880 3] 0210 18] 0355 15| 3550 2
RH-2 1,229 5| 0214 19 0373 17 3571 3
NE-021/5 0815 2| 0205 17| 0361 6] 3700 4
NE-021/4 1,005 6| 0234 21| 0422 24 4500 5
Mo-Ba 2,005 18] 0299 Z7| 0413 20]  4g82 B
BR-2 0,952 5| 025R 23| 0390 18] 5118 7
NE-020/5 1271 HIRE: 5| 0261 6| 5375 8
NE-020/4 1,364 12| 0,166 12| 0282 7| 5437 g
NE-025/1 1,261 10] 0,153 gl 0247 3| 6563 10
NE-012/1 2029 19] 0282 22| 03 12| 5933 11
NE-020/1 1,190 8] 0128 3| 0239 1 6200 12
Th-1 2550 27| 0315 28] 0457 26| 65973 13
VO3 2 906 23| 0F03 32| 0553 30| 707 14
BL-5 2,301 23| 0,159 0] 0315 1] 7,308 15
L=t IEEE 13 0122 2| 0258 5| 7400 16
A1 4,132 3%| 0p% 34| 053 2] 75m. 17
ST-1 2542 %] 0276 24| 0516 27| 7FI5 18
NE-010/4 1,581 14 0135 4 0418 23| 752 19
NE-002/1 0,956 4| 0182 15 0347 14] 8200 20
LE-1 3,443 30|  0Fa0 35| 0776 36| 8765 21
BLT-1 4207 3®|  0p70 3w 0592 31| 853 22
57.2 4027 32| 0739 38| 04832 37| 5000 3

1,689 15 0,139 6| 0243 2| 9,111 24

1,996 17| 0185 16| 0,303 3| 9,111 25
HL-b2 2,702 28] 0281 25| 0518 28] 8.8 2
NE-013/7 1,102 7] 0,149 7| 0299 FEEE 77
SK-2a 4207 37| 0523 0|  0gs 33| 8500 2
VY-2 2525 26| 0182 14 0415 22| 9824 29
NE-024/1 5050 41| 0ga0 11| 0952 33| 9938 a0
BLT-2 4044 33| 0803 | 0ps6 34| 10,000 31
HL-b3 2277 22| 0,68 13| 0,408 19] 10,000 32
KB-2 4253 3| 0574 31| 0953 40| 10056 EE|
DV-1 4076 34| 0FI 33| 0g70 35| 10373 34
HL:1 5541 2] 1064 2] 13% 42| 10,364 A
WY-3 2 500 24  022% 20 0413 21| 10,375 36

4735 40/ 0700 3| 0§18 32| 10,500 7
KE-1 3777 31| 0359 23] 0p64 38| 11867 =

2,179 21] 0298 26| 0255 4] 11909 9
BL-G 2,106 20] 0,163 1] 0,303 0] 12,125 40
PH-3 4547 38|  0F98 37| 0966 41| 12387 41
d 1,921 16| 0,105 1 0440 25 13,231 42

Tab. 1 Tabulka hodnét pouZitych pri rekonStrukcii geochemického atraktora (Obr. 2). Vziorky sii niekolkokrdt
usporiadané vzostupne vidy podla prislusného pomeru Ba/Rb, St/Rb, Zr/Rb. Po usporiadani je vzorkam priradené celé Cislo,
ktoré zodpoveda ich poradiu, napr. D.I.(Ba/Rb) — diferenciacny index. Findlne usporiadanie tabul’ky urcuje D.I.(Z1/Y).
Farebné oznacenie vzoriek znazoriiuje efekt konecného premieSania medzi vzorkami jednotlivych geochemickych skupin G1
(Zlta), G2 fialova, G3(okrova), G4(modrasta). Zdroj analyz je z prace Demko et al. (2010).
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MOBILITY OF ARSENIC AT THE MOKRSKO GOLD DEPOSIT

Petr Drahota

Institute of Geochemistry, Mineralogy and Mineral Resources, Charles University, Albertov 6, 128 43 Prague 2,
Czech Republic, drahota@natur.cuni.cz

INTRODUCTION

The fate of arsenic (As) in soils, surface
water, and groundwater are mainly controlled by
redox reactions, adsorption/desorption processes
including competitive adsorption (ion exchange,
solid phase precipitation), and biological activity.
In uncontaminated soils As concentrations rarely
exceed 10 mg/kg due to As adsorption by Fe-, Al-,
and Mn-(hydr)oxides, clay minerals, and organic
matter, or its incorporation in low-solubility
minerals such as phosphates. Higher As-
concentrations may be associated with geochemical
anomalies, which act as steady state sources of As,
as well as with anthropogenic sources, including
former mines, and industrial sites.

Arsenic geochemical anomalies are widely
used in geochemical exploration for Au, W, Sn,
and other ore deposits. Arsenic geochemical
anomalies also provide examples of long-term
regional contamination from which geochemists
can learn about the transformations of As-bearing
minerals and the mobility of toxic contaminant
over long periods of geologic time. A major
question concerns the mechanisms underlying the
long-term behavior of As in soils during historical
times and geological time periods: are the
mechanisms similar and can they be modeled in
laboratory?

In this paper we illustrate how sorption,
dissolution, and precipitation processes involving
As interact with each other using the example of a
natural, As-enriched geochemical anomaly in
central Czech Republic where As is sequestered as
sorbed species and crystalline precipitates.

MOKRSKO GOLD DEPOSIT

The Mokrsko deposit (MD) is unique among
European Variscan deposits, both from the
economic (Au reserves of about 100 t), and mining
(unaffected by mining activities) points of view.
The MD is located in Central Bohemia,
approximately 50 km south of Prague. Gold-
bearing quartz veins and sheeted veinlets are the
main types of mineralization in the deposit, which
developed in the marginal part of the Variscan

granodiorite (Moravek et al., 1989). The MD is
characterized by low sulfide content (generally
below 1% by vol.), quartz-dominated gangue with
minor calcite and silicate minerals (microcline,
amphibole, and biotite) and by a lack of extensive
hydrothermal alterations (Moravek et al., 1989).
Arsenopyrite (FeAsS) is the most abundant sulfide
in the mineralization; pyrite (FeS;), pyrrhotite
(FeS) and molybdenite (MoS,) are less frequent.
The large extent of diffusive As contamination
around the MWD is indicated by As levels in the
soil of >200 mg/kg over approximately 1.12 km’
(Fig. 1). The concentrations of other metals and
metalloids in soil are relatively low and often do
not exceed background values (Janatka and

Moravek, 1990).
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Fig. 1 Distribution of As in soils (fraction < 0.063 mm
of B soil horizon) around the Mokrsko deposit (from
Janatka and Moravek, 1990)

The elevated As concentrations in the ore
and the mobility of As also constitute a potential
environmental hazard with groundwater leaching
from saprolite and soils. High concentrations of As
in the shallow groundwater were previously
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encountered in private wells of the village of
Mokrsko (up to 1690 ug/L) (Jilek, 1985). The
highest As concentrations in groundwater were
detected in the shallow wells that were used to
supply drinking water for residents until the
symptoms of As-related peripheral vascular
diseases were detected (Jilek, 1985).

ARSENIC IN THE SHALLOW SUBSURFACE

Arsenic in soil and stream sediment

Weathering of arsenopyrite-bearing bedrock
resulted in soils with As concentrations of up to
6000 mg/kg usually in the lowermost weathered
horizon (saprolite) and decreasing to 400-2000
mg/kg in the topsoil, which is slightly acidic (pH =
5.5-6.0) (Filippi et al., 2004; Drahota et al., 2009).
The mineralogical evolution of As-bearing
minerals in the weathering profiles starts in the
deep saprolite where primary arsenopyrite alters in
situ to scorodite [FeAsO,2H,O] or poorly
crystalline As-rich hydrous ferric oxides (HFO)
[FeOOH] (eqn. 1 and 2, respectively) (Fig. 2).

FeAsS + 10H,0 — FeAsO,2H,0(s) + SO/~ +
16H" (1)

FeAsS + 10H,0 — FeOOH(s) + H,AsO4— + SO~
+17H" ()
Minerals of the pharmacosiderite supergroup
[e.g., BaFes(AsO,);(OH)s-5H,O] probably form
upon aging, remobilization, and recrystallization of
As-rich HFO under near neutral conditions (Fig. 2),

under which the HFO is less soluble than scorodite
(Majzlan et al., 2012) (eqn. 3).

4FeOOH + 3H,AsO,~ + Ba** + 2H,0 + H <
BaFe4(AsO4)3(OH)5~5H20 (3)

At all studied profiles, quantitative
mineralogical analyses have shown that the
proportion of As hosted by the pharmacosiderite
minerals decreases systematically from the
saprolite to topsoil; in the upper soil horizons, the
system evolves toward As-rich Fe oxides, probably
via solid-state reaction (Drahota et al. 2009). These
observations imply that pharmacosiderite minerals
form in the deep saprolite where perennial high
dissolved As and Fe concentrations are guaranteed
by low groundwater flow. The increasing Fe/As
molar ratio and/or decreasing Fe and As
concentrations during pedogenesis destabilizes
pharmacosiderite and drives its transformation into
As-rich Fe oxides (reversed eqn. 3). Although the
As-rich Fe oxides are the end-products in this
chemical system, arseniosiderite

[CasFes(OH)s(AsO4)4-3H,0] has previously formed
(Drahota et al. 2009). It is always younger than
pharmacosiderite and scorodite which are evidently
replaced by massive aggregates and veins of
younger arseniosiderite (Fig. 2; eqn. 4).

4BaFe,(AsO4);(OH)s:5SH,0O  +  9Ca** —
3CasFe4(OH)s(AsO4)s3H,0 + 4Fe(OH);” + 4Ba**
+H,0+H' “

At the Mokrsko site, Ca in the weathering
solution is derived from the dissolution of
carbonate minerals during pedogenesis. Carbonates
buffer the pH of the solutions at about 7-8 and thus
the formation of arseniosiderite occurs at near-
neutral to slightly alkaline condition. As
pedogenesis proceeds, the ratio of arseniosiderite to
pharmacosiderite in the soil profiles increases from
the saprolite upward, however, arseniosiderite
disappears in the topsoil horizons (Drahota et al.
2009). In the topsoils, arseniosiderite most likely
transforms to As-bearing Fe oxides while buffering
acidity (eqn. 5).

Ca3Fe4(OH)6(AsO4)4-3H20 + Hzo + 2H+ —
4FeOOH(s) + 3Ca*" + 4H,AsO4— ®)

In summary, the evolution of secondary
arsenic minerals in the organic-poor oxidizing soil
at the Mokrsko can be described by the sequence
(arsenopyrite) — (scorodite, As-rich HFO) —
(pharmacosiderite) — (arseniosiderite) — (As-
bearing Fe oxide).

A minor amount of As-bearing goethite and
arseniosiderite was also detected in the organic-rich
stream sediments. In addition to these minerals,
many organic aggregates and large organic
particles contain yellow-orange powdery coatings
with only As and S peaks in the EDS analysis (Fig.
3), indicative of As sulfide, realgar [As;S4],
confirmed by XRD and Raman microspectroscopy.
Thermodynamic calculations show that formation
of realgar is possible at ambient temperature
depending on the activity of the sulfide and As, and
on the system pH and Eh (O'Day et al., 2004).
However, previous studies have also noted the
difficulty in precipitating crystalline realgar
abiotically at ambient temperature (Kirk et al.,
2010), which may point to the importance of
microbial mediation in the formation of low-
temperature As sulfides.

Arsenic in groundwater

Dissolved As concentrations in undisturbed
shallow subsurface (taken by suction lysimeters at
approx. 1 m depth) are very high (from 7.33 to 8.08
mg/L with fraction of As(III) from 80% to 90%) in
the MD (Drahota et al., in prep). The lower As
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concentrations in the shallow wells (<1.14 mg/L
with predominance As(V)) as well as very low
concentrations of Fe (<15 pg/L) and higher
concentrations of NO;~ (up to 86 mg/L) correspond
to oxidizing conditions and an important role of Fe
(hydr)oxides in sequestration of As from the
groundwater in the wells (Drahota et al., 2009).

Although the groundwater samples from the
undisturbed shallow subsurface more reduced
(<143 mV), none of the groundwater sample fell
within the predominant stability fields of aqueous
As(Ill) and dissolved Fe(Il) that were found by
chemical analyses as the major aqueous species.

Fig. 2 BSE image and the distribution maps of As, Fe, Ca, and K in secondary arsenic minerals in soils overlying
the Mokrsko geochemical anomaly. The Fe(hydr)oxides (HFO; dark grey) pseudomorphoses after arsenopyrite crystals
with enclosed arsenopyrite relics (Apy; light) are surrounded by pharmacosiderite (Phs; dark grey). Scorodite (Sc; middle grey)
forms cement between the pharmacosiderite rims. The youngest arseniosiderite (Ars; pale grey) fills the cracks between the
minerals. The mineral identification is based on electron microprobe and Raman microspectroscopy data (from Majzlan et al.,

in press).
Apparent nonequilibrium thermodynamic
conditions thus necessarily indicate active

biogeochemical reduction of As and Fe from
regolith

sediment and
groundwater

and partitioning to

&

Fig. 3 BSE image and related distribution maps of
realgar coating on mineral aggregate from the
organic-rich stream sediment at the Mokrsko
geochemical anomaly. Am: Amphibole, Mca: mica, Pl:
plagioclase. The mineral identification is based on electron
microprobe and Raman microspectroscopy data (from
Drahota et al., in rev).

SUMMARY

Our findings provide evidence that natural
As contamination of soils and waters is
substantially affected by a set of (bio)geochemical
processes, which determine the consequent
mobility and speciation of as under various redox
conditions in the solid-water system. These
processes are summarized by the schematic model
in Fig. 4.

Solid & adsorbed| | Aqueous
species species

Oxidizing  HAS™ Ol

Clays | _ po¥* A< > o] i
Mn oxides(s) A0 'H.ASTO; Y Crganlc
Fe™ O(OH)(s) i (DARPR)
ot DARPS
5(Fe% 0:)-9(H;0)(s) | =A™ O b P
b al HaAs™ 0} “ CO;

Y {HAs"O]

CasFe] (OH),(AsO,);3(H,0)(s) | 4 & Fe"(OHR * o,n0,

(Ca Ba)Fe] (AsO,)s(OH)s 5(H,0)(s) | *
Fe' AsO, 2(H,0)(s) | » | Ca’'s

H FTER
Ba” K -
] H* N2

Reducing v | F&2
FeAsS(s)| 4 | HsAs™0§
. 1807 ,CO;,
nanocrystalline As;Sy(s) ¥ 4
(DSRPs
5 Organic
HS c

Fig. 4 Biogeochemical model of As under oxidizing
and reducing conditions, summarizing the main
precipitation / dissolution and adsorption / desorption
reactions controlling the mobility of As at the Mokrsko
geochemical anomaly. The full arrows denote
precipitation / dissolution reactions, the dashed arrows
denote adsorption / desorption reactions and the curved
arrows denote oxidation/reduction reactions, which can be
catalyzed by microbiological activity (DARPs-dissimilatory
arsenate reducing prokaryotes; DSRPs-dissimilatory sulfate
reducing prokaryotes).
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Uvob

Problematika  kontaminacie  geologickej
zlozky zivotného prostredia a jej vplyvu na
zdravotny stav obyvatel'stva je nielen vo svete ale
aj na Slovensku vysoko aktudlna téma. Viaceré
doposial’ realizované vyskumy na Slovensku,
medicinsko-geochemického zamerania, preukazali
v mensej €i vidcSej miere, ze vyskyt zvySenych
koncentracii  najmid  stopovych  potencidlne
toxickych prvkov v geologickom prostredi, ¢i uz
podmieneny prirodne alebo antropogénne, moze
mat" vplyv na zdravotny stav obyvatel'stva
prostrednictvom réznych expozicnych ciest (pdda —
voda — potravovy retazec). Popri $tidiu nadbytku
chemickych prvkov/latok v Zivotnom prostredi sa
vyskumy zaCinaju sustredovat aj na analyzu
vztahu medzi vyskytom deficitnych obsahov
prvkov/latok v geologickom prostredi, ktoré st
esencialne pre zivot I'udi (napr. makroprvky Ca,
Mg) a vysSou resp. Specifickou chorobnostou
obyvatel'stva v tychto oblastiach (Rapant et al.,
2010). Doposial’ dosiahnuté vysledky naznacuju, ze
deficit pre zivot potrebnych prvkov/latok v
zivotnom prostredi moéze mat vacsi vplyv na
zvyseny vyskyt roznych ochoreni u obyvatel'stva
ako lokalne zvySené koncentracie potencidlne
toxickych stopovych prvkov, ktorych toxicita je v
geologickom prostredi Casto redukovana vplyvom
Specifickych geochemickych faktorov (znizena
biopristupnost’ pre c¢loveka). V sucasnosti na
Slovensku chyba relevantna informacia o moznych
negativnych dopadoch nepriaznivého geologického
prostredia na zdravotny stav obyvatelstva, okrem
vyrazne kontaminovanych oblasti. RieSenie tejto
ulohy si dava za ciel’ projekt GEOHEALTH (LIFE
10 ENV/SK/086).

PROJEKT GEOHEALTH

Projekt GEOHEALTH - “Vplyv geologickej
zlozky zivotného prostredia na zdravotny stav
obyvatel'stva Slovenskej republiky“ je rieSeny od 1.
septembra 2011 Statnym geologickym tistavom

Dionyza Stara. Finanéne je podporovany nastrojom
LIFE+ a prispevkom MZP SR. Hlavnym cielom
projektu je eliminovat resp. redukovat vplyv

geologického prostredia na zdravotny stav
obyvatel'stva SR. Za tymto tucelom bude
zrealizovand  komplexnd identifikacia pricin

a moznych negativnych ucinkov geologického
prostredia na zdravotny stav obyvatel'stva. Do
realizdcie odporuceni ako minimalizovat vplyv
geologického prostredia budi zapojené nielen
Statne administrativne organy, ale taktiez aj bezné
obyvatel'stvo a starostovia obci.

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

* zostavenie suboru environmentalnych (aktivita
Al) a zdravotnych indikatorov (aktivita A2),

vzajomne vplyvajucich na zdravotny stav
obyvatel'stva SR,
* vymedzenim a charakterizovanim oblasti

Slovenskej republiky so zhorSenym zdravotnym
stavom obyvatel'stva v dosledku kontaminovaného
alebo prirodne podmieneného nepriaznivého
geologického prostredia (aktivita A3),

* definovanim limitnych hodnot environmentalnych
indikatorov (pddy, podzemna voda) z hl'adiska ich
vplyvu na l'udské zdravie (aktivity A4, AS),
e spracovanim navrhu opatreni na redukciu
nepriaznivého vplyvu geologického prostredia na
zdravotny stav obyvatel'stva SR (aktivita A6),
* implementaciou navrhnutych opatreni a
environmentalno-zdravotnou osvetou (aktivita A7).
Sprievodné  aktivity projektu zahrhaju
spristupnenie a diseminaciu informacii o projekte
sirokej odbornej a laickej verejnosti, najma formou:
* webovej stranky projektu,

» prezentacie Ciastkovych vysledkov (seminare,
workshopy, konferencie),

* publikovania vysledkov v medzinarodnych a
domacich odbornych ¢asopisoch,

» prezentacie vysledkov prostrednictvom médii
(rozhlas, televizia, tlac).
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WEBOVA STRANKA PROJEKTU

Webova stranka projektu (www.geology.sk/
geohealth/) je najdolezitejSim nastrojom pre
disemindciu. Spristupnené informacie o projekte st
rozdelené do nasledovnych sekcii: zakladné
informacie o projekte (nazov, ciele, rozpocet),
disemindcia projektu (vyvesna tabul'a, prednasky,
publikacie, tlacové konferencie, tlacové spravy,
novinové ¢lanky), podujatia (konferencie, mitingy,
seminare,  workshop), fotografie, vysledky
(Ciastkové a finalne vysledky, reporty).

Databazy environmentdlnych a zdravotnych
indikdtorov

Neoddelite'nou sucast'ou webovej stranky je
zverejnovanie dosiahnutych Ciastkovych vysledkov
projektu. Doposial’ boli ukoncené prvé dve odborné
aktivity (A1, A2), v ramci ktorych boli zostavené a
formou webovej stranky aj spristupnené komplexné
databazy  environmentdlnych a  zdravotnych
indikatorov SR. Tieto databazy tvoria zakladny
podklad pre riesenie dalSieho ciastkového ciela
projektu, a to ich rozclenenie podla geologickej
stavby a roz€lenenie na kontaminované uzemia,
ktoré nam umozni v dalSich planovanych
aktivitich hladat a dokazovat vztahy medzi
geologickym prostredim a zdravotnym stavom
obyvatel'stva SR.

Odborné publikdcie a prednasky

Projekt GEOHEALTH je zalozeny na
prezentacii vysledkov odbornej verejnosti formou
odbornych ¢lankov publikovanych v zahrani¢nych
a domacich periodikach a laickej verejnosti formou
novinovych c¢lankov v  celoslovenskej resp.
regionalnej tlaci. Doposial boli publikované 4
odborné prispevky, ktoré boli prezentované na
domacich aj =zahrani¢nych podujatiach, napr.
Geochémia 2011, ERA-ENVHEALTH 2012, ISEG
2012 (Rapant et al., 2011a, Rapant et al., 2011b,
Rapant et al.,, 2012, Cveckova et al., 2012)
a 2 novinové ¢lanky. Publikované prispevky ako aj
prezentacie si zverejnené na webovej stranke
projektu v sekcii ,,Diseminacia“. Finalne vysledky
budu spracované formou monografie v slovenskom
jazyku a brozury v anglickom jazyku pred
ukoncenim projektu (31. august 2015).

Podujatia

Projekt sa zakladd na organizacii viacerych
podujati za ucelom odbornej aj laickej diskusie o
cieloch projektu, spdsobe ich rieSenia ako aj
dosiahnutych vysledkoch. V ditoch 31.05. — 01. 06.
2012 v Bratislave bol usporiadany medzinarodny
workshop, ktorého cielom bol vyber skladby
environmentalnych a zdravotnych indikatorov a
metdd ich vzajomného spajania za Gcasti domacich

a zahrani¢nych odbornikov z oblasti geochémie
a mediciny. Prezentacie ucastnikov a dosiahnuté
vysledky st spristupnené na webovej stranke v
sekcii ,,Podujatia®.

Vysledky

Ciastkové plnenie ciel'ov projektu je stthrnne
prezentované formou sprav (reportov) v anglickom
jazyku. Doposial’ bola zverejnena uvodna sprava
(,,Inception report®), ktora informuje o pociatocnej
faze rieSenia projektu a priebeznd sprava
(,,Progress report”), ktora podava informaciu o
priebehu prac na projekte za prvy rok jeho rieSenia
(webova stranka-sekcia ,,Vysledky®).

ZAVER

Projekt GEOHEALTH rieSi vzajomné
vztahy medzi geologickym prostredim a
zdravotnym stavom obyvatel'stva SR. Hlavnym
vystupom projektu je identifikdcia moznych
negativnych vplyvov geologického prostredia na
zdravie obyvatel'stva a navrh opatreni pre ich
elimindciu/redukciu.  Prezentacia  Ciastkovych
vysledkov a spristupnenie vsetkych informacii
o projekte  prostrednictvom  webovej  stranky
predstavuje dolezity ndastroj pre propagaciu
vysledkov odbornej komunite a laickej verejnosti
a pre environmentalno-zdravotnu osvetu.

Pod’akovanie: Projekt je podporovany z
financného nastroja LIFE+ a prispevkom MZP SR.
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KVALITATIVNE PARAMETRE JASKYNNYCH VOD SILICKEJ
PLANINY (SLOVENSKY KRAS)

Dagmar Haviarovél, Renata Fl’akovéz, Milan Seman3, Zlatica ZeniSova®

IStatna ochrana prirody, Sprava slovenskych jaskyn, Hod?ova 11, Liptovsky Mikulas
2 3Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Mlynska dolina, Bratislava,
’Katedra hydrogeoldgie, *Katedra molekuldrnej bioldgie

Uvop

Slovensky kras je od decembra 1995
zapisany v zozname  svetového  prirodného
dedicstva UNESCO. Vyznacuje sa vysokou
koncentraciou  podzemnych a  povrchovych
krasovych foriem. Silickd planina predstavuje
najvacsiu planinu Slovenského krasu. Povrchova
rieCna siet’ na planine chyba aje prenesenda do
podzemia, na Upéti krasovych planin podzemné
vody vyvieraju v pramenoch a vyvierackach (Kilik,
2010, Gaal, 2010, Malik et al., 2011).

Vroku 2007 sa zacal na Silickej planine
podrobny hydrogeochemicky a mikrobiologicky
vyskum jaskynnych systémov, ktory vykonavali
pracovnici Prirodovedeckej fakulty Univerzity
Komenského v Bratislave (dalej PriF UK)
v spolupraci s pracovnikmi Spravy slovenskych
jaskyn. Prace boli realizované v obdobi rokov 2007
az 2011 vramci Planu hlavnych uloh (PHU)
Spravy slovenskych jaskyn, ako aj vramci
grantovych projektov MS SR VEGA ¢&. 1/4043/07
»Hydrogeochémia a mikrobiologia vod jaskynnych

systétmov®, VEGA ¢. 1/0117/09 ,,Mikrobialne
patogény vo vodach. Izolacia, identifikacia
a charakteristika ~ definovanych  problémovych
species v akvatickych  biotopoch  Slovenska*

a pokracuju vramci grantu VEGA ¢. 1/0899/12
»Formovanie krasovych vod Silickej planiny so
zameranim na hydrogeologicky systém
Krésnohorskej jaskyne*.

METODIKA

V ramci Silickej planiny bolo samostatne
hodnotené chemické zloZenie a kvalita vod Styroch
najvyznamnejsich jaskynnych systémov s vodnym
tokom  (silicko-gombasecky  systém, systém
Kréasnohorskej jaskyne, systém jaskyne Domica
a brezovsko-keCovsky systém). Vlastné odbery
vzoriek vody boli realizované vo viacro¢nom
cykle, za rdznych vonkajSich klimatickych
pomerov. Jaskynné systémy Silickej planiny boli
vzorkované v obdobi rokov 2007-2011 (silicko-
gombasecky jaskynny systém — 6 odbernych miest

17-krat v obdobi 2007-2011, Krasnohorska
jaskyna — 10 odbernych miest 8-krat v obdobi
2009-2011, jaskyna Domica — 5 odbernych miest
15-krat v obdobi 2007-2010, brezovsko-kecovsky
jaskynny systétm — 4 odberné miesta 15-krat
v obdobi 2007-2010).

Pri kazdom odbere vody boli vykonané
terénne merania zakladnych fyzikalno-chemickych
parametrov, a to teploty vody, konduktivity (EC),
hodnoty pH, oxida¢no-redukéného potencialu (£y),
obsahu  rozpusteného  kyslika, kyslikového
nasytenia a zakalu. Teplota vody a konduktivita
boli stanovené prenosnym pristrojom firmy WTW
Multi 3501 (respektive LF 323) s elektrodou
TetraCon®325, pH prenosnym pristrojom WTW
Multi 350i s elektrodou SenTix"41. Ey bol
stanoveny prenosnym pristrojom WTW pH meter
340i s elektrodou SenTix"ORP, pri¢om stanovené
hodnoty boli prepocitané na Standardni vodikovi
elektrodu. Rozpusteny kyslik a kyslikové nasytenie
boli stanovené prenosnym pristrojom WTW Oxi
meter 340i/SET s elektrodou DurOx"325-3, zakal

prenosnym  fotometrom  pHotoFlex®Turb430.
Sucastou kazdého odberu bolo aj titracné
stanovenie  ukazovatelov =~ ZNKs; a KNKys

s naslednym prepo¢tom na koncentraciu voI'ného
CO;, a HCO5 16nu.

Chemické analyzy boli urobené v laboratoriu
Katedry hydrogeologie PriF UK v Bratislave
v rozsahu: CHSKu,, BSKs, NH,", CI', NO5, SO~
a HPO,> Standardnymi metodikami. Koncentracie
Ca*, Mg2+, Na', K*, Fe aMn boli vo vodach
stanovené v laboratoriu spolo¢nosti
BELNOVAMANN International s.r.o. v Novych
Zamkoch, respektive v laboratoriu LL s.r.o.
Liptovsky Mikulas. Vzorky vody vod z maja 2009
boli analyzované v Geoanalytickom laboratériu
SGUDS v Spisskej Novej Vsi vrozsahu: Ca™,
Mg*", Na', K*, Fe, Mn, Si, AI’", As, Cd, Co, Cr,
Cu, Sb, Ni, Pb, Zn a TOC. Vzorky vody odoberané
na stanovenie stopovych prvkov boli pri odbere
konzervované a filtrované.

Mikrobiologické analyzy vychadzali zo
suboru legislativne definovanych ukazovatel'ov pre
povrchové  vody  vrozsahu: kultivovatelné
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mikroorganizmy pri 22 °C (KM22), koliformné
baktérie (KB), termotolerantné koliformné baktérie

(TKB) acrevné enterokoky (EK), doplnené
o kultivovatelné  mikroorganizmy pri 36 °C
(KM36). Mikrobiologickéi vzorky vody boli

odoberané a spracované Standardnym spdsobom
(referencnd metoda ISO 9308-1 podla Hiusler,
1995).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Krasové vody sledovanych jaskynnych
systtmov su typické vody s karbonatogénnou
mineralizaciou, zakladného vyrazného Ca-HCO;
(Ca-Mg-HCOs) typu, resp. zakladného
nevyrazného Ca-HCO; alebo Ca-SO; typu
(Krasnohorska jaskyfia). Studované jaskynné

systémy na zaklade termodynamickych vypoctov je
mozné zaradit’ k otvorenym krasovym systémom
s neustalym doplnovanim CO, (Freeze & Cherry,
1979). Hodnoty parcialnych tlakov CO, poukazuju
na jeho atmosfericky a biogénny poévod (Domica:
1,13:10* az 7,73-10* MPa, Milada: 5,85-10" az
2,97-10° MPa, Gombasecka jaskyna: 9,4-10* az
2,7-10% MPa, Krasnohorska jaskya: 1,88-10* az
2,57-10% MPa). Celkové mineralizacie jaskynnych
vod zodpovedaju parcialnym tlakom (Haviarova et
al., 2010, Haviarova et al., 2011, Haviarova et al.,
2012a, Haviarova et al., 2012b).

Najviac citlivy na antropogénne vplyvy je
jaskynny systém Domice, vyrazné prejavy su
v Case topenia snehu a privalovych zrazok. V tomto
obdobi dochddza k =zaktivizovaniu hlavnych
ponorov, voda bez prekazok vstupuje do podzemia
a na podzemnych tokoch dochadza k zvySovaniu
zékalu, obsahu organickych latok, NH,", Na" a K.
Pozorované bolo aj ob¢asné zvysSenie dusi¢nanov
vo vode (Haviarova et al.,, 2010). V ostatnych
systtmoch  nebola  preukdzana  vyraznejSia
kontaminacia vod (Haviarova et al., 2011,
Haviarova et al., 2012a, Haviarova et al., 2012b).

Sledovanie hlavnych mikrobiologickych
parametrov vo vodnych ekosystémoch ukazalo
dynamiku mikrobialnej populacie pocas
sledovaného obdobia. V fiom bol zaznamenany
vyrazny exces ukazovatel'ov na jar 2010 vo vodach
jaskyne  Domica.  Mikrobidlne  zneCistenie
krasovych bolo sprevadzané aj organickym
znecistenim (Haviarova et al., 2010).

Z hladiska ochrany st krasové a puklinovo-
krasové obehy velmi zranitené. Specificky
charakter vod jaskynnych systémov je uréovany

podmienkami  krasovych  obehov  (Tometz,
Prekopova, 2009).
Pod’akovanie: Prdaca bola podporend

projektom VEGA ¢ 1/0899/12  financovanym
Ministerstvom Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu
Slovenskej republiky. Autori clanku chcu touto
cestou podakovat Zoltanovi Jergovi a Jaroslavovi
Stankovicovi zo Speleoklubu Minotaurus v Roznave
za ustretovost pri realizacii vyskumu, Marte
Sramelovej z Katedry hydrogeologie PriF UK
v Bratislave za pomoc pri terénnych pracach a za
vykonané laboratorne prace.
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SORPCNE VLASTNOSTI HUMINOVYCH KYSEL’iN
VO VODNOM PROSTREDI KONTAMINOVANOM IONMI
POTENCIALNE TOXICKYCH KOVOV
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Uvop

Vznik komplexov o